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Résumé 

 

Résumé :La modélisation de la nitruration gazeuse  a comme but  principal, la description 

quantitative des différents phénomènes qui se déroulent durant le processus. Pour cet objectif,  deux 

modèles numériques ont été présentés  dans le présent travail. 

Le premier modèle simule la cinétique de  nitruration,  pour le cas des  binaires Fe-M et  d’un   acier 

faiblement allié, en tenant compte de la présence de la couche de combinaison dans la zone nitrurée. 

Le modèle tient compte à la fois de la diffusion de l’azote dans les trois phases ε ,γ ′ et α , la 

précipitation des nitrures MN dans la zone de diffusion ainsi que le déplacement des interfaces 

ε /γ ′ et γ ′ /α . La résolution du problème  est  basée sur l’utilisation d’ une méthode du  suivi de 

front via la technique de différences finies. Le modèle est capable de prédire l’épaisseur des couches 

nitrurées ainsi que le profil d’azote le long de la profondeur. Les résultats du modèle ont été 

comparés aux données expérimentales. Une bonne concordance a été observée entre les données   

expérimentales et les résultats de la simulation. 

Le deuxième modèle simule le processus de diffusion-précipitation dans la zone ferritique pour le cas 

de la nitruration  des binaires Fe-M. Le modèle est basé sur une approche CALPHAD. En effet, la 

diffusion de l’azote dans la zone de combinaison est couplée à la précipitation des nitrures MN via un 

calcul thermodynamique par le logiciel ThermoCalc. Le modèle permet de prédire le profil d’azote 

dans la zone de diffusion et également d’expliquer et quantifier le phénomène d’excès d’azote. Le 

modèle a été validé par rapport aux données expérimentales, relatives aux binaires Fe-V, disponibles 

dans la littérature.  

 

Abstract : Modeling of gas nitriding has as a main objective to describe quantitatively the different 

phenomena that occur during the process. For this purpose, two numerical models were presented 

in this work. 

The first model deals with the presence of compound layer in the nitrided zone  in the case of binary 

alloys and a low alloy steel. The model takes into account the nitrogen diffusion through the adjacent 

phases (ε ,γ ′ and α ) as well as the displacement of (ε /γ ′ )and (γ ′ /α )  interfaces. The 

precipitation of MN   fine nitrides in the diffusion zone has also been taken into account during the 

modelling.  The Numerical solving of problem was carried out using a front tracking method via the 

finite difference technique. The model is able to predict the growth of the nitrided layers and also 

the nitrogen depth profile. The numerical results have been compared to the experimental data. A 

Good agreement was observed between the experimental data and the simulation results. 

The second model deals with the diffusion-precipitation process within  the diffusion zone during the 

gas nitriding of Fe-M  binary alloys. The model is based on the  CALPHAD approach where the MN 

precipitation  is taken into the modelling  via the thermodynamic calculation by ThermoCalc 

software. The suggested model allowed the prediction of the nitrogen profiles, and also predicts and 

explains the nitrogen excess phenomenon. The theoretical results of the model have been compared 

to the experimental data given in the literature. A good agreement was then noticed   between the 

experimental data and the numerical results in the case of Fe-V binary alloys.  
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Introduction générale  
 
La nitruration est un traitement thermochimique, très répandu à l’échelle industrielle. C’est un 
procédé de durcissement au moyen de l’introduction de l’azote dans la surface d’une pièce.  
Ce procédé permet d’accroitre la dureté en surface, d’améliorer  la résistance à l’usure et à la 
corrosion en  augmentant la  durée de vie des pièces traitées. 
 Malgré l’ancienneté de ce  procédé et l’étendue de ses champs d’application, les 
connaissances relatives au processus sont basées sur une approche plus empirique (essais et 
erreurs).  
 
En effet, la modélisation du processus n’a commencé que dans les années 1970. 
La qualité du produit nitruré dépend essentiellement des paramètres opératoires du procédé. 
Le choix de ces paramètres expérimentaux  est souvent couteux en temps et en argent.  
Comme pour le cas des autres procédés, le cout du procédé peut être réduit par l’utilisation 
des outils de la simulation numérique par ordinateur.  
Plusieurs tentatives de modélisation ont été faites  dans ce sens. Les premiers modèles se sont 
intéressés au système binaire Fe-N  qui est maintenant bien modélisé. 
 
 D’autres modèles ont été développés, par la suite, pour le cas des aciers et des binaires Fe-M. 
Malgré ces travaux, d’autres aspects  du processus ne sont pas complètement élucidés,  et de 
ce fait,  ils ne sont pas encore inclus dans la modélisation. 
Par exemple, les modèles concernant la  nitruration des binaires et des aciers se sont intéressés 
plus à la zone de diffusion alors que la présence de la couche de combinaison (couche 
blanche) , est  rarement pris en compte.  Même dans la zone de diffusion, plusieurs 
phénomènes ne sont pas  encore suffisamment étudiés (c’est l’exemple du phénomène  
d’excès d’azote).  
 
Le présent travail de thèse est une contribution concernant la modélisation de la nitruration 
gazeuse des binaires Fe-M (M=Cr,V…etc) et les aciers faiblement alliées. La nouveauté 
présentée dans cette étude  est justement la prise en compte de la croissance des nitrures de fer 
(couches blanche) dans la simulation. Un autre modèle a été présenté  par la suite  en vue 
d’inclure le phénomène d’excès d’azote dans la modélisation, d’une façon différente des 
modèles précédents. 
Ce  travail  de  thèse  de doctorat a été organisé   en 6 chapitres : 
 

- Le premier chapitre est une recherche bibliographique concernant les aspects généraux de la 
nitruration gazeuse. Vu que cet aspect du procédé a été amplement étudié par plusieurs 
d’auteurs, seuls les points les plus importants ont été évoqués ; dont certains feront l’objet 
d’une  modélisation par la suite, L’accent a été mis sur la microstructure de zone nitrurée ( 
zone de diffusion et couche de combinaison). 

- Le deuxième chapitre est une revue bibliographique sur l’état actuel en matière de 
modélisation de la nitruration. Les différents modèles antérieurs ont été présentés et discutés. 
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Une discussion a été donnée en présentant les avantages et   les limites de chacun des 
modèles.  

- Le troisième chapitre a été consacré au premier modèle de la présente étude relatif à 
simulation de la croissance de la couche de combinaison (en plus du processus de diffusion 
précipitation dans la zone de combinaison). Dans ce chapitre, une méthode du suivi de front à 
été élaborée en vue de  modéliser la diffusion de l’azote couplée au déplacement des 
différentes interfaces. Le problème posé a été résolu numériquement par la méthode de 
différences finies. 

- Le quatrième chapitre est consacré aux résultats obtenus au moyen du modèle dans le cas de 
la nitruration de certains alliages binaires (Fe-Cr et Fe-V) ainsi que  l’acier faiblement allié 
32CrMoV13. Différentes sorties graphiques ont été réalisées (profils d’azote le long de la 
profondeur et évolution de la croissance des couches…etc). 

- Dans le cinquième chapitre, un deuxième modèle a été présenté pour la simulation de la 
nitruration  dans la zone de diffusion dans le cas d’un binaire Fe-M où M=Cr ouV. Ce modèle 
est  basé sur l’approche CALPHAD (Calcul des diagrammes de phases).  Ce modèle fait appel 
aux calculs thermodynamiques par le logiciel Thermocalc. En plus de la détermination du 
profil d’azote le long de la zone de diffusion,  le modèle permet de prendre en compte aussi le 
phénomène d’excès d’azote. Le modèle a été validé par  les données expérimentales 
disponibles dans la littérature. 

- Le sixième chapitre est consacré à la partie expérimentale de l’étude. Des expériences de 
nitruration on été réalisés  sur des échantillons en binaires Fe-V et d’un acier faiblement 
alliée. La zone nitrurée  a été caractérisée par  les différentes techniques  telles que : (la 
microscopie optique, la microscopie électronique à balayage, la diffraction des Rayons 
X…etc). Les épaisseurs mesurées expérimentalement ont été comparées à  celles  obtenues 
par le modèle présenté dans le chapitre 3.  Une discussion  au sujet de l’applicabilité du 
modèle  a été donnée ainsi que des perspectives liées à cette modélisation. 
 
Enfin,  on termine notre travail par une conclusion générale et des perspectives d’études. 
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1.1. Le procédé de nitruration gazeuse : 

 
La nitruration gazeuse est un procédé qui consiste à faire diffuser des atomes d’azote dans le 
matériau (acier), à partir d’un mélange gazeux (NH3/H2)[1]. Les pièces sont introduites dans 
un four qui contient une atmosphère riche en ammoniac.  L’azote sous forme atomique est 
obtenu par dissociation catalytique de NH3 en surface de l’échantillon selon  la réaction 
suivante : 

NH3→ [N]dissout+1/2H2 
 
Les paramètres du procédé sont : le temps du traitement, la température et le  potentiel 
nitrurant : 
- Le temps de maintien varie de quelques heures à quelques jours. 
- La température du traitement varie, généralement entre 450  et 600° C. Le choix de la 
température doit tenir compte de plusieurs critères : 

• Suffisamment élevée pour permettre une dissociation importante de la molécule NH3. 

• Suffisamment basse pour limiter la formation de l’azote moléculaire (N2). 
• Inférieure à la température de revenu afin d’éviter les modifications microstructurales, 

et donc conserver les propriétés souhaitées  du matériau de base. 
 
Le potentiel nitrurant du mélange gazeux  est donné par l’expression suivante : 

      

23
/ HNHN PPK =  

    Où les termes 
3NHP et 

2HP représentent les pressions partielles  respectives de NH3 et H2. Ce 

paramètre est directement lié aux taux de dissociation d’ammoniac [2]. Le paramètre KN est 
très important dans le procédé de nitruration gazeuse car il conditionne  la microstructure de 
la zone nitrurée. 
 

1.2.Microstructure de la zone nitrurée :      

 
L’apport de l’azote dans le matériau, conjugué à l’effet de la température pendant le maintien, 
engendre une modification en surface  du matériau à traiter. Qu’il soit pour le fer pur, pour un 
binaire de type Fe-M ou un acier industriel, dans la zone nitrurée, on peut distinguer trois 
couches différentes :  
La couche de combinaison, la  couche de diffusion, et le cœur non nitruré. ( voir Figure1.1) : 
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Figue1.1 microstructure de la zone nitrurée pour le cas d’un acier [3] 

1.2.1 Couche de combinaison : 

 
 Appelée également couche blanche en raison de son apparence  après attaque chimique au 
Nital lors de son observation au  microscope optique. Cette couche est formée essentiellement 
des nitrures de fer de type ε  (Fe2-3N) et le nitrure γ ′  (Fe4N). La présence de ces deux nitrure 

est prévue par le diagramme d’équilibre binaire Fe-N (figure 1.2  d’après [4]) : 
-Le nitrure γ ′  présente une symétrie cubique. Les atomes de fer forment un réseau cubique à 

faces centrés et les atomes d’azote occupent environ un quart des sites octaédriques. La teneur 
locale en azote dans ce nitrure varie de 19,3% à 20,3% en pourcentage atomique. Ce nitrure 
est le premier à se précipiter durant la nitruration. Mécaniquement cette phase est connue pour 
améliorer la résistance à la fissuration [5,6]. 
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Figure 1.2 diagramme d’équilibre binaire Fe-N  d’après [4] 

 
- Le nitrure ε   présente une symétrie hexagonale. Les atomes du fer forment un réseau 
hexagonal compact et les atomes d’azotes occupent les sites octaédriques. Le domaine de 
composition en azote est plus important pour ce nitrure que celui de γ ′ . Il s’étend de 26,5% à 

33,5% en pourcentage atomique. Cette phase présente une bonne résistance à l’usure [7]. 
Dans la pratique de la nitruration gazeuse, la stabilité thermodynamique des nitrures ε et γ ′  

est déterminée par le potentiel nitrurant (c'est-à-dire par  la composition chimique du mélange 
gazeux). En effet, Lehrer[8] a montré qu’il est possible de construire le diagramme Fe-N non 
seulement en fonction de la teneur en azote mais également en fonction de la composition du 
mélange (NH3/H2). La figure  1.3   montre le diagramme dit de Lehrer [8], dans lequel il est 
possible  de voir les domaines de stabilité des phases présentes dans le  système Fe-N 
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Figure1.3 Diagramme de Lehrer décrivant le système  

Fe-N en fonction du potentiel nitrurant (et % en NH3)[3] 

 
 
Pour le cas de la nitruration des binaires Fe-M,  Hosmani et al. [9-10] ont montré qu’en plus 
des nitrures de fer , la couche de combinaison contient des  nitrures fins de type MN. Ces 
nitrures se sont précipité  dans la zone de diffusion prés de la surface extérieure avant que 
cette zone ne soit occupée par la couche de combinaison. 
Dans le cas des aciers, la présence de l’élément carbone induit des modification sur la 
microstructure de la couche de combinaison. La figure 1.4 montre une coupe isotherme à 
565°C  du diagramme d’équilibre ternaire Fe-N-C. 
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Figure1.4 coupe isothermes Fe-C-N (à 565°C)[11]. 

 
Dans la coupe isotherme de ce diagramme,  il est possible de voir que le carbone étend le 
domaine de stabilité du nitrure ε  dans lequel le carbone est très soluble. Cependant la 
solubilité du carbone dans le nitrure γ ′  reste très faible(<0.1%). Ceci est en accord avec 

certaines études qui ont montré  que le carbone favorise le nitrureε [12]. 

1.2.2. La couche de diffusion : 

 
Dans le cas du système Fe-N, la zone de diffusion est formée de la ferrite dans la laquelle sont 
dissous des atomes d’azote. La fraction d’azote dissoute reste, toutefois, faible (inférieure à 
0.1% en pourcentage massique).  Dans  le cas de la nitruration des binaire Fe-M et des aciers 
faiblement alliées, la microstructure de la zone de diffusion est plus complexe. 
 
Cas du système Fe-M-N :  
 
Les éléments d’addition M (Cr, V, Ti,…) présentent une grandes affinité chimique pour 
l’azote. C’est la raison pour laquelle il y a précipitation des nitrures de type MN tels que ( le 
CrN, le VN, le Mo2N…etc) lors de la nitruration des binaires Fe-M. Cette précipitation a lieu 
dés le début de processus avant même la formation des nitrures de fer [13].  
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Plusieurs études ont été réalisées dans le but de mettre en évidence  la microstructure de la 
zone de diffusion pour le cas des binaires. Ainsi dans les références [14-16] ont été étudié les 
alliages Fe-Cr, dans [17-20]  les binaires Fe-V, [21-22] pour les alliages Fe-Ti.  
Dans toutes ces études, il a été montré que la zone de diffusion est formée d’une matrice 
ferritique avec présence de fins précipités des nitrure des éléments d’addition (MN). Un 
exemple, de la précipitation nitrures fins est montré dans la figure 1.5 pour le cas de 
nitruration du binaire Fe-Cr [23].  
 

 

 
Figure 1.5 précipitation semi-cohérente dans la zone de diffusion lors de  

La nitruration d’un binaire Fe-0.5%V[23]. 

 
 Les précipités (MN) sont sous forme de plaquettes semi-cohérentes avec la matrice. Les 
plaquettes sont de quelques nanomètres de diamètre et seulement de quelques couches 
atomiques en épaisseur. 
La précipitation de ces nitrure est précédée par la formation d’une zone de Guinier-Preston, 
suivie d’une croissance suivant la relation de Baker-Nutting avec la matrice : (001)//(001)α et 
[001]//[001]α (figure1.6). Les précipités se présentent à 90° les uns des autres comme le 
montre la figure 1.6. Il en résulte avec la matrice ferritique un faible désaccord de paramètres 
de maille dans les plans parallèles (001) ( 2 %), mais un écart conséquent suivant les 
directions [001] de l’ordre de 44 % [24]. 
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             a                                                                                   b 

 
Figure 1.6 : les nitrures semi cohérents dans les binaires Fe-M a) schématisation de  

    la relation de Buker-Nutting[25]  b) Orientation à 90°des nitrures de type 
 MN, micrographie par microscopie (MET) [26]. 

 

En plus de cette fine précipitation (dite précipitation continue), plusieurs  études ont montré 
l’existence d’une précipitation discontinue [15]. Celle-ci a été observée pour des pourcentages 
relativement grands en élément d’addition M ( supérieures à 4%).  
Par exemple, la figure 1.7 montre la couche de diffusion obtenue lors de la nitruration de 
l’alliage Fe-7%Cr. Dans cette figure, les zones sombres (zone I) correspondent à la 
précipitation discontinue alors que les zones claires correspondent à la précipitation continue 
(zone II).  la zone III correspond au cœur non nitrurée). 

 
 

Figure 1.7   Précipitations continue et discontinue dans la zone de diffusion 
observées sur le binaire Fe-7%Cr[27]. 
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Contrairement à la précipitation continue qui est intra-granulaire, celle-ci est amorcée aux 
joints de grains. Elle présente une structure lamellaire  où les  lamelles du nitrure MN sont 
alternées dans  la  ferrite (Figure1.8).  
 

 
 

Figure1.8 Structure lamellaire des précipités incohérents CrN [27] 
 

Cas des aciers :  
 
En plus des éléments d’addition, les aciers contiennent aussi du carbone. La présence de cet 
élément engendre des modifications importantes dans la microstructure du matériau avant ou 
pendant le traitement. Ce qui rend la structure de la zone nitrurée plus complexe pour le cas 
des aciers. 
Dans la plupart des cas, la nitruration gazeuse se réalise sur des aciers qui ont subis au 
préalable un traitement de trempe-revenu. D’après [25, 28], l’état métallurgique initial (avant 
nitruration) se caractérise principalement par une précipitation fine et dispersée de carbures 
des éléments d’alliage de type Cr23C6, Cr7C3 et VC (figure1.9) . Les éléments d’alliages sont 
présents sous deux formes avant nitruration : en solution solide de substitution dans la matrice 
ferritique, et sous forme de carbures de revenu.  

 
Figure 1.9 Micrographie au  M.E.T du matériau de base de l'acier 32CrMoV13  

(avant nitruration) montrant la présence des carbures [2].  
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Comme pour le cas de la nitruration des binaires, la diffusion de l’azote dans la zone de 
diffusion où les éléments d’adition se trouvent  dissous dans la matrice donne lieu à la 
formation de  précipités fins de type MN. En plus de cette précipitation dite continue, la 
nitruration des aciers donne lieu à une transformation des carbures (Cr23C6, Cr7C3 et VC) en 
nitrures. Cette transformation  est rendu possible par le fait que l’affinité de l’azote pour les 
éléments d’alliages est plus grande que celle du carbone. Ainsi deux modes de précipitation 
des nitrures d’éléments d’alliage coexistent et sont en compétition. Le premier mode est 
relatif à la précipitation des nitrures semi-cohérents issus de la solution solide de substitution, 
précipités présentés au précédemment. Le deuxième mode de précipitation correspond à la 
transformation des carbures de revenu en carbo-nitrures incohérents M(N,C) [29-30]. En 
effet, lors de la diffusion de l’azote des nitrures thermodynamiquement plus stables 
commencent  à se former et croitre au détriment des carbures et le carbone ainsi libéré va 
migrer vers les joints de grains pour former la cémentite [28]. En proche surface, le carbone 
qui est libéré va par contre rétrodiffuser vers l’extérieur de la pièce, ce qui explique la 
décarburation observée dans cette zone. 
Les  nitrures incohérents  sont de type globulaire intergranulaire ou intragranulaire, de taille 
plus petite que les carbures (< 50 nm). Cependant, ces nitrures précipitent suivant une 
disposition particulière dite en « chapelet » (figure 1.10). La figure 1.11 présente le 
mécanisme de la transformation proposé par Loquet [28] qui conduit à la disposition en 
« chapelet ».   
    

 
 

Figure 1.10 Les nitrures incohérents  pour le cas de  
L’acier 32CrMoV13[28]. 
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Figure 1.11  Mécanisme de transformation des carbures en nitrures 

Pour former les nitrures incohérents [ 28] 

1.3 Gradient de composition chimique dans la zone nitrurée d’un acier : 

 
La présentation des différentes  microstructures obtenues après un traitement de nitruration, 
soit dans le cas des binaires ou les aciers, nous a permis d’introduire les différents aspects de 
la problématique rencontrée durant le processus. Ce qui donne une idée sur la complexité des 
différents phénomènes mis en jeux ainsi que leurs interactions mutuelles. La diffusion de 
l’azote est le phénomène majeur du traitement. En plus de ce phénomène, d’autres 
mécanismes peuvent prendre part tels que de la précipitation des nitrures,  la transformation 
des carbures en nitrures et la diffusion simultanée du carbone ainsi que d’autres phénomènes. 
La microstructure du matériau se trouve donc modifiée le long de la zone nitrurée, ce qui 
engendre  un gradient de composition chimique. 
La figure 1.12a  montre le profil de concentration expérimental des éléments N et C dans la 
zone nitrurée, obtenu par Barralier [31] pour le cas de l’acier 32CDV13 par la méthode 
d’évaporation de coupeaux.  Les phases en présence, ainsi que l’évolution de leur fraction   le 
long de la profondeur sont données dans la figure (1.12b). La présences de ces phases à été 
mise en évidence par la diffraction des RX et le calcul des fraction des phases a été effectué 
par calcul thermodynamique par le logiciel Thermocalc en se basant sur les concentration 
expérimentales données dans la figure 1.12a. 

  
                                              (a)                                                                    (b) 

Fig1.12 : a-profils expérimentaux de l’azote et du carbone (acier 32CrMoV13) 
b-distribution des phases réalisée par Thermocalc [31] 
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Ces résultats indiquent que le traitement de nitruration engendre un gradient de concentration 
(notamment pour le N et le C)  ainsi qu’une évolution des phases en terme de fraction 
massique  le long de la zone nitrurée.   

1.4.Phénomène d’excès d’azote : 

 
Dans plusieurs études [15-16,17-20], un phénomène très important a été mis en évidence dans 
la zone de diffusion. Il s’agit  du phénomène d’excès d’azote qui a été observée lors de  la 
nitruration des binaires et des aciers. En effet, il a été constaté que la quantité totale  mesurée 
expérimentalement à une certaine profondeur, est supérieure à celle obtenue théoriquement en 
considérant que tout les éléments d’addition ont réagi avec les atomes d’azote, à laquelle il 
faut rajouter la concentration en azote dissoute dans la ferrite. 
Un modèle a été présenté dans ces références [17-20] afin d’expliquer ce phénomène d’excès 
d’azote pour le cas des binaires. En utilisant les isothermes  d’adsorption lors des expériences 
de nitruration-dénitruration, il a été montré qu’il existe 3 types de prise d’azote (d’absorption).  

– Azote dans les nitrures des éléments d’alliages (considérés comme stœchiométriques 
MN). 

– Azote adsorbé à l’interface précipité(MN)/matrice(α) 
– Azote  dissous dans la matrice ferritique      

Selon cette théorie, l’excès d’azote provient de la quantité d’azote supplémentaire dissoute 
dans la ferrite en raison de la distorsion du réseau cristallin, et d’autre part il est dû à l’azote 
adsorbé à l’interface précipité/matrice. 
Une autre approche présentée dans la réf [25,32] afin d’expliquer  l’excès d’azote. Dans cette 
approche,  il est question d’un remplacement des éléments d’alliage par des atomes de fer au 
sein des nitrures MN à partir d’une certaine fraction d’azote. Cette substitution, pouvant 
atteindre les 30 %at., permettant ainsi d’augmenter la fraction molaire des nitrures et par 
conséquent la quantité d’azote dans la zone nitrurée. D’après cette approche, le précipité n’est 
pas stœchiométrique mais plutôt un composée de type (MNFe). 
Cette approche se base d’une part, sur des considérations expérimentales (la détection par les 
différentes techniques  de la présence du fer au sein du précipité).  D’autre part, les résultats 
expérimentaux serons corrélés par la suite, aux  calculs thermodynamiques en utilisant le  
logiciel Thermocalc[25]. 

1.5.Contraintes résiduelles du traitement de nitruration : 

 

Les contraintes résiduelles se définissent comme étant les contraintes dans une pièce sans 
sollicitation extérieure [33]. Comme la plupart des traitements thermiques (ou 
thermochimique), la nitruration gazeuse génère des contraintes résiduelles le long de la zone 
nitrurée. L’origine de ces contraintes est identifiée depuis quelques années. Il s’agit d’un 
chargement mécanique local de type variation de volume, lié à la précipitation de phases 
secondaires.   En effet, la diffusion de l’azote engendre une précipitation des nitrures des 
éléments d’alliages qui s’accompagne d’une variation de volume  et donc des déformations 
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volumiques. La variation du volume s’explique principalement par la différence de la densité 
volumique entre les précipités et la matrice [34-35]. 
La figure 1.13 montre un exemple d’évolution des contraintes  résiduelles qui sont des 
contraintes de compression et elles affectent une profondeur comparable à ce que l’on observe 
en effectuant une filiation de microdureté[36]. 
 

 
Fig. 1.13  Evolution des contraintes résiduelles de nitruration en fonction 

de la profondeur d’après Delhez et al [36]. 
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2.1 Introduction 
 
La modélisation des procédés est essentielle afin de comprendre les phénomènes et de pouvoir 
dissocier leurs interactions. De nos jours toute étude s’accompagne d’un modèle afin de 
corréler et d’être capable d’expliquer les observations expérimentales.  
La modélisation de la nitruration a comme objectif principal, la description quantitative des 
différents phénomènes qui se déroulent durant la nitruration. Ceci permet  la prédiction de la 
cinétique  du procédé et de la microstructure de la zone nitrurée en relation avec les 
paramètres opératoires qui sont : (la température, le temps et le potentiel nitrurant).  
La méthode conventionnelle souvent utilisée pour déterminer ces paramètres est la méthode 
expérimentale par essai et erreur. Cette méthode est coûteuse en temps et en moyens 
d’investigation, il serait alors intéressant de pouvoir prédire à l’avance le processus en vue de 
d’optimiser les paramètres ainsi que la qualité du produit nitruré.  
Le phénomène majeur  lors du processus est la diffusion de l’azote, c’est la raison pour 
laquelle tous les travaux de modélisation s’intéresse en premier lieu à ce phénomène. 
Cependant, la diffusion est couplée à  la précipitation des nitrures des éléments d’addition 
ainsi que les nitrures de fer (formation de la couche de combinaison). Pour le cas de la 
nitruration des aciers, d’autres phénomènes doivent être considérés, telle que la 
transformation des carbures en nitrures. La présence de l’élément léger ‘carbone’ dans les 
aciers a fait dans que certains travaux, la diffusion simultanée du couple N-C  a été étudiée 
dans la zone nitrurée [3,37]. 
La précipitation des nitrures engendre un gradient de microstructure le long de la profondeur.  
Ce qui  engendre la création des contraintes résiduelle en  améliorant notablement  les 
propriétés mécaniques en surface du matériaux traités. Cependant,  modélisation mécanique a 
été toujours délicate (car fortement lié à la diffusion de l’azote et à la précipitation des 
nitrures) et donc peu de travaux concernant cet aspect ont été réalisés.  
Dans ce chapitre, il serait question d’aborder l’état actuel des connaissances en matière de 
modélisation de la nitruration. L’accent sera mis sur les travaux qui ont aidés à l’établissement 
des modèles présentés dans cette étude. 

2.2. Cas du système Fe-N : 

 
Les atomes d’azote diffusent de l’interface (métal/gaz)  vers le cœur du matériau. Les lois de 
diffusion, établies par Fick [38], peuvent décrire l’évolution de la concentration en azote en 
fonction de la profondeur. Si une diffusion unidirectionnelle est adoptée, l’équation de Fick 
s’écrit comme suit : 
 

( ) 

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




∂
∂

∂
∂

=
∂

∂
x

N
ND

x

N

t

N α
αα

αα                                                      (2.1) 

 
 Où  Nα et Dα représentent la concentration en azote dans le fer α et le coefficient de diffusion 
correspondant, respectivement.  
La résolution de cette équation nécessite la connaissance des conditions initiales et les 
conditions aux limites. Le cas suivant est souvent considéré : 
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A t=0 ; Nα(x,0)=0  
 et à x=0 Nα(0,t)=N0 C’est une condition aux limites correspondant à une concentration 
constante en surface. Si on suppose que Dα est indépendant de N   la solution de l’équation 
(2.1) est décrite par la fonction erreur complémentaire comme indiqué dans l’équation (2.2) : 
 

             )
2

(),( 0
tD

x
erfcNtxN

α
α =                                               (2.2) 

Le problème devient plus complexe après la formation de la couche de combinaison. En effet, 
si la concentration en azote dépasse la limite de solubilité de N dans le fer α il y a 
précipitation des nitrures γ ′ et (ou) ε .  Dans ce cas, la diffusion de l’azote s’effectue à travers 

les trois phases  ε  , γ ′  et α  ( voir Figure 2.1). 

 
 La croissance de la couche de combinaison correspond à un déplacement des interfaces 
ε /γ ′et γ ′ /α .  La solution analytique unidirectionnel du problème  a été donnée par 

Torchane[39-40] et Keddam [41-44].  Elle  peut être écrite sous la forme suivante : 
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Couche de 
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xNFe −

′

14

γ
 

yNFe −12

ε
 

Mélange 
gazeux 

x=0 

Fig. 2.1 Diagramme schématique illustrant le problème 
de diffusion de l’azote à travers les trois phases ε  , 

γ ′et α  pour le cas du système Fe-N 
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Les termes αγλ ′  et  γελ ′  sont les positions par rapport à l’origine des interfaces ε /γ ′et γ ′ /α  

respectivement. ),(txNi  représente la concentration en azote dans la phase i pour la 

profondeur x  à l’instant t. Di est le coefficient de diffusion de l’azote dans la phase i. Les 

constantesεa , γ ′a  et αa sont à déterminer en utilisant les conditions initiales et les conditions 

aux limites.  Afin de suivre la croissance des couches nitrurées, il a été supposé que le 
déplacement des interfaces suit une loi de type parabolique : 

tb γεγελ ′′ =    et   tb αγαγλ ′′ =                         (2.6) 

Les constantes cinétiques γε ′b  et αγ ′b sont calculées en considérant le  bilan de matière qui 

relie l’avancement de l’interface pendant un laps de temps dt à la différence des flux d’azote 
rentrant et sortant au niveau de l’interface. Pour les deux interfaces  ε /γ ′  et αγ /′ , les 

relations (2.7) et (2.8) peuvent être établies : 

γεγε λγλε
γε

ε

λ
′′ =′=

′ −= xx JJ
dt

d
W )()(                                      (2.7) 

 

  
αγαγ λαλγ

αγ
γ

λ
′′ ==′

′
′ −= xx JJ

dt

d
W )()(                                       (2.8) 

Avec  )( εγγεε ′′ −= NNW    et      )( γααγγ ′′′ −= NNW  Où  les termes γε ′N , εγ ′N , αγ ′N  et γα ′N  

représentent les concentrations aux interfaces comme  illustré dans la figure 2.2 
 

                   
 
 

Fig. 2.2  Diagramme schématique illustrant le profil d’azote a travers les 
couches nitrurées, les concentrations au interfaces sont obtenus du  

digramme d’équilibre Fe-N[40] 
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Ces concentrations correspondent à l’équilibre entre les phases ε /γ ′  ainsi qu’à l’équilibre 

αγ /′  et sont donc déterminées à partir du  diagramme de phases Fe-N. 

Le terme iJ  est le flux d’azote dans la phase i pour une profondeur x, il est donné par la 

relation suivante : 

x

txN
DJ i

ii ∂
∂−= ),(

                                               (2.9) 

Di représente le coefficient de diffusion effectif pour la phase i (avec γε ′= ,i ou α ) 

En résolvant le système de 2 équations formé par  les relations  (2.7) et (2.8),  les constantes  

γε ′b  et αγ ′b  sont déterminés et les positions des interfaces à un instant t sont ensuite données 

par l’équation (6). Les  figures 2.3 et 2.4  montrent  les résultats obtenus en suivant ce chemin 
de calcul dans les références [39] et [41]. 

 
 
 
 
 
Un autre modèle  a été également suggéré  par Mittemeijer et al.[45-46]. Dans ce modèle la 
solution analytique n’a pas été recherchée mais les auteurs ont présenté un traitement inverse 
du problème. Dans leur  modèle, ils ont considéré  que le profil d’azote dans les phases ε et 
γ ′ était linéaire. Ils ont déterminé la position des interfaces en se servant des relations  2.7 et 

2.8. Ce modèle tient compte du non linéarité du problème en remplaçant le coefficient de 
diffusion intrinsèque (dépendant de la concentration) par un coefficient de diffusion effectif 
constant obtenu par pondération. Les concentrations aux interfaces sont obtenues par la 
méthode des isothermes d’absorption. 
Dans la références [47,48], un modèle similaire au précédent a été introduit, mais sa 
nouveauté réside dans la prise en compte du phénomène de perte d’azote sous forme de  N2 
prés de la surface extérieure ( la dénitruration). Les conditions aux limites du problème 
tiennent compte à la fois de l’apport d’azote vers le matériau ainsi que sa perte sous forme 
moléculaire. 
La figure 2.5 illustre les résultats des deux modèles ([45] et [48] respectivement en 
comparaison avec les données expérimentales.   
 

Fig. 2.3 Epaisseurs des couches ε   et 
γ ′en fonction du temps obtenu par le 
modèle de Torchane  [39] .  

Fig. 2.4 Evolution de la couche γ ′   en 
fonction du temps, obtenu par  le modèle 

de Keddam[42]. 
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Figure. 2.5 Evolution des épaisseurs de couches ε  et γ ′obtenu à partir 

Des modéles des références[45] (équilibre local) et la référence 
[47](surface dynamique)  

 

Belmonte et al[49]  ont présenté un modèle numérique basé sur la méthode des volumes finis. 
L’espace et le temps ont été divisés en cellules de petites tailles. Les équations de diffusion 
(2.1) ainsi que les relations (2.7) et (2.8) sont discrétisé  selon la méthode des volumes finis. 
Connaissons les conditions aux limites et les conditions initiales, il est possible de calculer 
pour chaque pas de temps, la concentration en azote en chaque cellule ainsi que l’avancement 
des deux interfaces.  Pour ce modèle, les conditions aux limites ne sont pas nécessairement de 
type concentration constante. De surcroit contrairement aux modèles analytiques [39-44], 
dans le modèle de Belmonte [49] aucune supposition n’est nécessaire  concernant la loi de 
croissance des couches. La loi parabolique observée est un résultat et non une hypothèse.  
Les modèles mathématiques présentés dans ce  paragraphe ont fait l’objet d’une validation 
expérimentale et les résultats théoriques sont en bonne concordance avec les données 
expérimentales. Cependant, leur inconvénient majeur c’est qu’ils ne sont applicables que pour 
le cas de la nitruration du fer pur. 
 

2.3. Modélisation de la nitruration des binaires Fe-M : 

 
Les phénomènes mis en jeux lors de la nitruration des aciers ainsi que le durcissement observé 
se sont révélés très complexes [25, 28]. C’est la raison pour laquelle on a souvent recours à 
des alliages binaires synthétiques de type Fe-M  afin de réaliser la modélisation.  Ceci permet 
de dissocier  la précipitation des nitrures MN à partir de la ferrite (précipitation continue), qui 
est en fait responsable du l’amélioration des propriétés mécaniques, des autres phénomènes 
observés lors de la nitruration des aciers (transformation des carbures en nitrures, précipitation 
de cémentite…etc). Ainsi, la nitruration des binaires a fait l’objet de plusieurs études de 
modélisation : les binaires Fe-Cr, dans [15], les Fe-V dans[20,50,51], les Fe-Mn dans [52]. 
Toutes ces études se sont focalisées  sur la zone de diffusion en tenant compte de la diffusion 
de l’azote dans la ferrite associée à la précipitation des nitrures MN.  
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La diffusion de l’azote dans la ferrite est gouvernée  par l’équation de Fick (relation2.1), mais 
la résolution doit tenir compte, non seulement de la diffusion interstitielle de l’azote,  mais 
également d’une réaction de précipitation du nitrure MN qui consomme constamment une 
partie de l’azote dissous. 
Le problème ainsi posé ne peut être résolu analytiquement et on a généralement recours aux 
méthodes  numériques par exemple différences finis dans et volume finis dans la références. 
Le domaine d’intérêt (zone de diffusion)  est divisé en petit segments (souvent appelés 
cellules) de taille ∆x, les cellules sont séparées par des nœuds. En vue de résoudre 
numériquement, l’équation de diffusion (1),  l’algorithme  d’Euler en schéma explicite est 
souvent utilisé [15]: 
 

[ ]),1(),(2),1(),()1,( jiNjiNjiNrjiNrjiN ++−−++=+ ααααα                        (2.10) 

 
Où  i et j sont des indices pour la discrétisation de l’espace et du  temps. r est donné par 

l’expression : 
2x

tD
r

∆
∆

= α  

Donc si la concentration en azote en chaque nœud est connue à l’instant t , elle peut être 
calculée à l’instant t+∆t via la relation 2.10. Cependant afin d’avoir la convergence du calcul, 
le terme r doit être inférieur à 0.5, autrement le schéma de calcul devient instable. C’est la 
raison pour laquelle, on a parfois recoure à un schéma implicite ou bien celui de Crank-
Nicholson[53].  
Dans le cas de la présence d’un élément d’addition M , la simple résolution numérique de 
l’équation de diffusion n’est pas suffisant, il faut tenir également de la  précipitation des 
nitrures MN. En effet, l’affinité relativement importante entre l’élément d’alliage M et l’azote 
donne lieu, le long de la zone de diffusion, à une réaction de précipitation qui peut s’écrire 
sous la forme[13] : 
 

MNMN ⇔+  
La constante d’équilibre de cette réaction est donnée par la relation suivante 
 

]][[

1

MN
e aa

k =                                                (2.11) 

 

Les termes Na et Ma représentent  les activités (à l’équilibre thermodynamique) de l’azote et 

de l’élément d’adition M dans la ferrite, respectivement. Si la matrice ferritique est considérée 
telle une solution idéale, les activités peuvent êtres remplacées  par les concentrations. Le 

produit de solubilité eMN kK /1=  peut ainsi être exprimé  par: 

 

eqeqMN txMtxNK )],([)],([ α=  

Où le terme  eqtxM )],([ et eqtxN )],([ α représente la concentration à l’équilibre 

thermodynamique  de l’élément M et l’azote dans la ferrite,  respectivement. 
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Après l’étape de diffusion, le profil de concentration de l’azote se trouve modifié. A une 
profondeur x et à un temps t la précipitation du  nitrure MN  se produit si la valeur du produit  

)],()][,([ txMtxNα excède la valeur deMNK .  Une partie de l’azote se combine avec l’élément 

M pour former le  précipitéMN , cependant l’azote résiduel continue à diffuser dans la ferrite. 
Nous pouvons donc écrire la condition de précipitation comme suit : 

 

MNKtxMtxN ≥)],()][,([ α                                                    (2.12) 

 
Si à une profondeur donnée la conditions de précipitation (2.12) est vérifiée, il est possible de 
déterminer à n’importe qu’elle instant : La quantité d’azote qui se précipite, celle qui reste 
dissoute dans la ferrite ainsi que la quantité d’élément M  consommée par cette précipitation.  
La simulation du processus de nitruration des binaires Fe-M, selon cette approche s’effectue 
en chaque pas de temps en deux étapes : Une étape de diffusion qui consiste en la résolution 
de l’équation de diffusion par différences finis (relation 2.10), suivie d’une étape de 
précipitation pour réaliser le test de précipitation (2.12). Par la suite le processus de diffusion-
précipitation est répété au pas de temps suivant en considérant  que l’azote qui passe sous  
forme de précipités  MN reste piégé et n’est plus libre de  diffuser.  
Les détails de ce schéma de calcul seront présentés  dans le chapitre III de la présente étude en 
se basant sur les travaux de Sun [13].  
La simulation du processus par cette approche permet de déterminer le profil d’azote mobile 
(dissous dans la ferrite) et celui piégé dans les  précipités (azote immobile) ainsi que l’azote 
total qui est obtenu par la somme des deux profils précédents.  
Par exemple, la figure 2.6  montre les profils simulés de la  concentration en azote totale et 
ceux de l’azote dans la ferrite, dans le cas de la  nitruration ionique des alliages Fe-Cr à 
différents pourcentages en chrome [13]. 
 

 
  

Figure 2.6  Profils de concentrations déterminés   par le modèle  de 
diffusion-précipitation de Sun et al[13]. ( a) profil d’azote totale, 

( b) profil d’azote dans la ferrite. 
 

 
Un autre modèle a été présenté par Gouné et al. [52], dans lequel le processus de nitruration 
des binaires Fe-M a été réalisé numériquement par la méthode des volumes finis. Ce modèle 
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fait également appel aux produits de solubilité pour la prise en compte de la précipitation. Ce 
modèle a apporté deux  nouveautés par rapport au modèle de Sun [13] : d’une part,  l’équation 
de diffusion de l’azote a été écrite non en terme de concentration mais en terme de potentiel 
chimique. D’autre part, la ferrite n’est plus considérée comme solution idéale mais comme 
une solution réelle.  
Ainsi à partir des relations d’Onsager qui lient le flux de l’espèce diffusante à son potentiel 
chimique, en passant par une chaine de dérivation et de transformations, l’équation de 
diffusion de l’azote a été établie comme suit : 
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Où le terme Nprec représente la concentration de l’azote dans le précipité. Les autres termes ont 
la même signification que précédemment.  
Dans le but de déterminer les activités, la résolution numérique de l’équation (2.13) a été 
couplée à  une description thermodynamique du système Fe-N-M. . La solution solide sous -
régulière  pour l’interaction entre les éléments (Fe-N-M) a été donc adoptée.  
Le produit de solubilité dans ce cas s’exprime par la relation (2.11) et non pas par la relation 
(2.12). Par la suite,  la résolution numérique a été réalisée par la méthode des volumes finis en 
schéma implicite.  
Le modèle a été appliqué avec succès pour le cas de la nitruration des alliages  Fe-V et Fe-
Mn. Les conditions aux limites (à x=0) ont été obtenus à partir du diagramme d’équilibre 
respectifs des deux systèmes Fe-V-N et Fe-Mn-N.  
La figure 2.7 montre le profil d’azote total pour le cas du binaire Fe-1.62%m(Mn), pour 
différents temps de traitement en comparaison avec le profil expérimental. 
 

 
Figure 2.7 exemple de résultat obtenu par le modèle de Gouné[52]  

Pour la nitruration d’un binaire Fe-Mn 
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Un autre modèle a été présenté dans les références [54-55] basé sur les modèles de diffusion 
de l’hydrogène dans le fer. Dans ce modèle,  la formation des nitrures MN est prise en 
considération par le mécanisme de piégeage des  atomes d’azote. C'est-à-dire que l’azote peut 
être piégé dans une configuration Fe-M-N sans la précipitation complète du précipité.  
  
Selon ce modèle, les atomes d’azote sont soient  mobiles ou bien piégés. En raison de ce 
piégeage, l’équation de diffusion de l’azote devient : 
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Où les indices mob et trap correspondent à l’azote mobile et piégé, respectivement. Cette 
équation peut être réécrite par analogie à la deuxième loi de Fick : 
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Le terme effD est le coefficient de diffusion effectif de l’azote dans la ferrite exprimé par la 
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Il a été supposé qu’un atome en solution solide (mobile) peut être piégé et inversement un 
atome piégé peut devenir mobile.  
A une profondeur donnée un équilibre local est établi : le flux d’azote quittant le réseau de la 
ferrite ver le site de piégeage est égal à celui du flux dans le sens inverse. La relation suivante 
a été donc établie : 
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Où ν  représente la fréquence d’oscillation de l’atome d’azote,  k est la constante de 
Boltzmann, T représente  la température, ntrap et nmob sont les nombres des sites  permis (par 
unité de volume) dans les réseaux de piégeage et le réseaux de la ferrite respectivement et  Q 

est l’énergie d’activation. Le terme )exp(
kT

Q− représente la probabilité qu’un atome N 

réussisse un saut et devient immobile. 
Malgré la simplicité apparente du modèle, les résultats obtenus sont en bonne concordance 
avec les données expérimentales pour le cas des binaires et même pour certains aciers dont la 
teneur en carbone n’est pas très élevée (voir figure 2.8). 
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Figure 2.8 profil d’azote total en fonction de la profondeur obtenu par  
le modèle de Kamminga[54]  

 
2.4.Modélisation du traitement de nitruration dans la zone de diffusion pour le cas des 
aciers: 
 
Par rapport à un binaire Fe-M , les aciers industriels (faiblement alliés) sont des systèmes 
polyconstitués  plus complexes que les alliages binaires Fe-M. D’abord il y a une présence de 
plusieurs éléments d’addition dont l’affinité à l’azote est différente : Ti ,V ( grande affinité 
pour l’azote), le Cr avec une affinité intermédiaire et une faible affinité pour l’azote dans  le 
cas de l’aluminium. D’autre part, les aciers sont caractérisés par la présence de l’élément 
carbone qui introduit des changements très importants dans la microstructure. Pour ces 
raisons, la modélisation de la nitruration des aciers est beaucoup plus complexe que pour le 
cas des binaires.  
Le modèle présenté dans la référence [13], peut être appliqué aussi bien pour les aciers que 
pour les binaires Fe-Cr. Cependant, les aciers faiblement alliés ont été considérés comme des 
alliages polyconstitués  ( de  type Fe-Cr-Mo-V…) et donc la présence du carbone n’a pas été 
prise en compte. 
Dans ce cas de figure plusieurs nitrures (CrN, VN, Mo2N…etc) sont susceptibles de se 
précipiter. La séquence de précipitation des différents  nitrures a été traitée par le modèle via 
la grandeur thermodynamique u, définie en chaque profondeur x par l’expression suivante : 
  

MNK

txNtxM
xu

),(),(
)( =                                                           (2.17) 

 Avec ),( txN  et ),( txMN  représentent la concentration en azote et de l’élément M dans la 

ferrite, avant précipitation. La condition de précipitation du nitrure MN est  donc 1>u . De 
surcroit, à une certaine profondeur, le nitrure qui correspond à une plus grande valeur  de u(x) 
précipite avant les autres. Par exemple, pour le cas de l’acier (32CrMoV13) dont la teneur en 
chrome est plus grande que les autres éléments, au début de la nitruration, c’est le CrN qui 
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précipite le premier et ceci jusqu’à la consommation de la majeure partie de Cr. Par la suite 
c’est le nitrure TiN et ainsi de suite jusqu’à ce que l’équilibre thermodynamique soit  établie.  
De cette façon,  il a été possible de traiter la précipitation avec la  présence de plusieurs 
éléments d’addition.  
Malgré le fait que le présent modèle, ne tient pas compte de la diffusion du carbone et la 
formation de carbonitrures ainsi que le phénomène d’excès d’azote, les résultats obtenus par 
le modèle concordent raisonnablement avec le profil expérimental (figure 2.9). 
 

 
Figure 2.9  Exemple de résultat obtenu par le modèle 

De Sun et al[13]. 
 

La présente approche sera reprise lors de la présentation d’un modèle de nitruration avec  
présence de la couche de combinaison (ChapIII). 
 
Un autre modèle a été présenté dans la réf [31] et amélioré par [56] et [3]  en vue de  la 
modélisation du traitement de nitruration des aciers alliés  dans la zone de diffusion. 
Dans cette approche,  la diffusion de l’azote a été couplée  aux calculs thermodynamiques par 
le logiciel Thermocalc le long de la profondeur de nitruration. Les calculs thermodynamiques 
permettent de tenir compte de la précipitation des différentes phases (nitrures, carbures, 
carbonitrures…etc). 
En effet,  le logiciel Thermocalc est interfacé avec une base de données thermodynamique 
(SGTE solution database) dans laquelle sont rassemblées les différentes données 
thermodynamiques disponibles  relatives aux différents binaires,  ternaires et quaternaires.  
Dans la base de données SGTE sont stockées essentiellement les énergies de Gibbs  des 
différentes phases susceptibles d’être présent à l’équilibre thermodynamique.  
Le calcul thermodynamique est réalisé comme suit : connaissant les différentes concentrations 
des éléments constituant l’acier nitruré, (Fe, C, N, Cr, Mo, V….etc) à une profondeur donnée,  
il est possible de réaliser un calcul thermodynamique par la méthode de minimisation des 
énergies de Gibbs. Ce calcul donne à une température donnée, la fraction massique de chaque 
phase ainsi que sa composition chimique. Un exemple de calcul thermodynamique est 
présenté dans la figure 2.10  pour le cas de l’acier 32CrMoV13 [56]. 
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Dans cette figure, la  teneur en carbone est maintenue  à 0.25m%, les teneurs en  éléments 
d’addition correspondent  à ceux de l’acier  avant nitruration alors que le pourcentage d’azote 
es variable entre  0  et  10% m. 
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Figure 2.10 : Exemple du calcul thermodynamique pour l’acier 32CrMoV13 [56] 

 
Il faut noter que,  le logiciel ThermoCalc adopte une notation cristallographique. Dans ce cas 
de figure,  le FCC_A1 représente l’Austénite et le BCC_A2 la ferrite…etc. 
Le schéma du calcul adopté pour la réalisation de la simulation comme pour les modèles 
précédents comprend  deux étapes : - considérer d’abord la diffusion de l’azote et du carbone 
dans la ferrite – Ensuite, un calcul thermodynamique est réalisé à chaque profondeur afin de 
tenir compte de la précipitation.  
Contrairement aux modèles précédents, ce modèle tient compte non seulement de la diffusion 
de l’azote, mais également de la redistribution du carbone dans la zone nitrurée. La résolution 
numérique des équations de diffusion des éléments N et C est réalisée par la méthode des 
différences finis. Le calcul de la précipitation est fait à chaque profondeur, en faisant appel 
aux calculs thermodynamiques préalablement établis (par exemple ceux de la figure 2.10).  
Ce modèle a permis de déterminer les profils de l’azote et du carbone ainsi que la distribution 
des phases le long de la profondeur.  
Cependant, le modèle présente certaines limitations liées à l’hypothèse de l’équilibre 
thermodynamique local qui n’est pas toujours vérifié dans la pratique. Donc, les 
considérations de germination,  croissance et coalescence n’ont pas été considérées,  ce qui 
explique l’écart parfois observé entre les profils simulés et les profils expérimentaux (figures 
2.11 et 2.12). Une limitation du modèle est que l’interaction entre les atomes de N et de C lors 
de leur diffusion simultanée n’a pas été incluse dans la formulation.  
Des améliorations ont été apportées aux modèle dans les références [56,3]. Ainsi, Goret a 
introduit l’effet de la géométrie de la pièce sur la simulation en réalisant un calcul en 2 



ChapitreII  :                                                                         Modélisation du traitement de nitruration  

 

30 
 

dimensions. Jégou a introduit deux nouveautés, d’une part en réalisant une interface entre le 
programme principal (écrit en langage C) et Thermocalc (TC-API) ce qui permet une plus 
grande souplesse lors de la réalisation des calculs thermodynamiques. D’autre part les 
équations de diffusion de l’azote et du carbone ont été réécrites en termes de potentiel 
chimiques,  ce qui  a permis de tenir compte de la non-linéarité du problème.  

 
Figure 2.11 profil simulé comparé au profil expérimental [3] pour le cas de  
la nuance Fe-2.93%Cr-0.354%C (t=10h, T=550°C°). a) diffusion de l’azote  

seul b) diffusion simultanée de l’azote et du carbone. 

 
 

 
 
 
 

Figure 2.12  Fractions volumiques simulé des différentes phases pour la nuance  
Fe-2.93%Cr-0.354%C (t=10h, T=550°C°)[3].   
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MODELE DE NITRURATION AVEC PRESENCE  
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3.1 Introduction : 

 
D’après les recherches bibliographiques effectuées (chapitre II), les modèles  traitant de la 
nitruration ont été consacrés  plus à  la zone de diffusion.  Cette zone  est le siège des  
différents types  de  précipitations (dans les aciers),   et qui est responsable de l’amélioration 
de la tenue  en fatigue des pièces traités. Cependant, la formation de la couche de 
combinaison n’a été considérée que pour le cas de la nitruration du fer pur. 
Mais en réalité la formation de couche de combinaison est parfois recherchée pour les 
caractéristiques tribologique et de résistance à la corrosion. La formation de la couche de 
combinaison peut également avoir une influence sur la cinétique du processus même dans la  
zone de diffusion du fait que l’azote provenant du mélange gazeux doit traverser cette couche 
avant de diffuser dans la ferrite . En effet, dans la référence [57] , il a été montré que la 
microstructure de la couche de combinaison a une influence considérable sur la profondeur du 
durcissement dans la zone de diffusion. Dans certaines études [3],  il a été constaté que la 
formation de la couche de combinaison influence l’état des contraintes résiduelles de 
nitruration prés de la zone de frontière (zone de combinaison/couche de diffusion).  
Pour ces considérations, il est important d’inclure la couche de combinaison dans le processus 
de modélisation pour les binaires Fe-M ainsi que  les aciers. Ceci permet un meilleur contrôle 
du processus et une meilleure prédiction de la cinétique et de la microstructure des couches 
nitrurées. 
Le modèle analytique présenté par Torchane[39] et Keddam [42] pour le cas du système Fe-N 
présente plusieurs limitations qui peuvent être résumées comme suit : 

- Il ne permet pas de tenir compte de la variation de la concentration  en surface  
- Il ne peut être étendu pour modéliser le cas de la nitruration d'un système poly- 

constitués (tel que l’acier ou un binaire Fe-M ) car il ne tient pas compte du 
phénomène de précipitation dans la zone de diffusion  

- Il ne permet pas de prévoir le temps d'incubation pour la formation des nitrures  ε  
etγ ′ . 

- Il ne peut être étendu au cas non linéaire (cas où le coefficient de diffusion est une 
fonction de la concentration).  

 
Dans le but de remédier à ces limitations, nous avons élaboré un modèle numérique de 
croissance de couches nitrurées.  Ce modèle est basé sur une méthode de suivi du front. Ceci 
tient compte de la simultanéité de la diffusion de l’azote à travers les phases ε ,γ ′  et α  et 

ferrite et du déplacement des interfaces  ε /γ ′  et αγ /′ . Le processus de précipitation de 

précipités  fins de type MN dans la zone de diffusion est également pris en considération. 
 

3.2  Méthodes de suivi du front pour la résolution des problèmes de 

diffusion avec frontières mobiles : 

 
Les transformations de phases dans les métaux et alliages sont souvent contrôlées par la 
diffusion des éléments dissous dans les phases. Ainsi, lors de la solidification, du traitement 
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thermiques ou le traitement thermochimique (ainsi que d’autre processus métallurgiques), on 
est souvent en présence d’une croissance d’une phase A au dépend d’une phase B. Cette 
croissance est généralement contrôlée par la diffusion d’un (ou plusieurs éléments diffusants) 
dans les deux phases A et B. La situation peut être représentée  schématiquement dans le cas 
unidirectionnel par  la figure 3.1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure3.1 : Diagramme schématique illustrant le problème de diffusion 
avec frontières mobiles. 

 
Le problème de diffusion dans deux phases adjacentes  avec une frontière mobile est 
gouverné par le système de 3 équations aux dérivées  partielles,  donné  par les relations (3.1), 
(3.2) et (3.3) : 
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Les équations (3.1) et (3.2) représentent les équations de Fick qui décrivent la diffusion de 
l’espèce diffusante dans les deux phases A et B respectivement. Alors que la relation (3.3) 
quantifie la vitesse de déplacement de l’interface A/B. Cette relation est obtenue en 
considérant que la matière (soluté) est conservée au niveau de l’interface (lors de son 
déplacement). Cette relation suppose également que la concentration à l’interface aussi bien 
du coté de A que du coté de B est constante durant le processus. Les concentrations CAB et 
CBA correspondent souvent à un équilibre thermodynamique entre les deux phases A et B. 
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La formulation ci-dessus conduit à un profil de concentration (de l’espèce diffusante ) 
caractérisé par un saut au niveau de l’interface A/B. C’est la raison pour laquelle la résolution 
de ce type de problème est beaucoup plus complexe que la diffusion dans une seule phase.  
Une synthèse sur les travaux consacrés à la résolution des problèmes de diffusion avec 
frontière mobile est présentée dans la référence [58]. La méthode la plus utilisée fait appel à la 
transformation dite  de Landau [59] , dans laquelle un changement de système de coordonnées 
a été effectué pour que les domaines de diffusion deviennent fixes. Cette technique a été 
utilisée dans différentes situations, en utilisant plusieurs variantes, dans les références [60-65].  
La méthode consiste à remplacer la variable x par la variable adimensionnelle u=x/λ(t) dans la 

phase A   et  la variable x  est remplacée   par 
)(

)(

tL

tx
v

λ
λ

−
−=  dans la phase B. De cette façon les 

deux variables u et v seront comprises  entre le 0 et 1. 
En utilisant ce changement de variables,  les équations (3.1), (3.2) et (3.3) se transforment 
comme suit : 
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Malgré que  le changement de variable a rendu les équations de diffusion un peu plus 
complexe, le problème se trouve simplifié du moment que les limites du domaine sont 
maintenant fixes.  
La résolution numérique peut être effectuée en utilisant, par exemple, la méthode des 
différences finis en schéma explicite. Ainsi l’équation (3.4) permet de déterminer la 
concentration par rapport à la variable u (la valeur de λ est obtenue à partir du pas précédent. 
Le retour vers la variable d’origine  x est obtenu facilement via l’expression x=u λ. La même 
procédure peut être répétée  pour la relation (3.5). Par la suite, la nouvelle position de 
l’interface est calculée à partir de la relation (3.6) avant le passage au pas de temps suivant. 
Cette technique de résolution a donné  de bons résultats lors de l’application du modèle dans 
différents domaines tel que le soudage de certains alliages de Nikel [66] et autres problèmes 
de diffusion [62-63]. Cependant, le schéma de calcul présenté présente un inconvénient , c’est 
que le soluté  n’est pas conservé au niveau de l’interface,  ce qui constitue une source  
d’erreur lors de la simulation. Ce problème a été identifié pour la première fois dans la 
référence [64],  examiné et discuté dans la référence [58] . La non conservation de la matière 
est liée au fait qu’au voisinage de l’interface, le flux calculé dans les équations (3.1) et (3.2) 
est différent de celui calculé dans l’équation (3.3), car la résolution se fait par séquence et non 
simultanément pour les 3 relations. Ceci introduit une erreur même si le maillage utilisé est 
très fin et que le pas de discrétisation du temps est très petit. 
Dans la référence [58], un algorithme qui conserve la matière a été établi. La méthode est 
basée également sur la transformation de Landau, mais fait appel à une chaine de dérivation et 
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d’intégration des équation (3.4), (3.5) et (3.6). Ce qui rend le modèle relativement difficile à 
mettre en œuvre.  
Dans le présent travail, un modèle original a été présenté  dans le but de résoudre le problème 
de diffusion avec frontière mobile. Le problème mathématique  posé est le même que celui 
présenté dans la figure 1, cependant, la méthode de résolution est différente. Dans cette 
approche, aucune transformation de coordonnées n’est effectuée et la résolution est effectuée 
pour les (3.1) (3.2) et(3.3) sous leur forme originale. L’idée du modèle est de réaliser un 
maillage dans les deux phases A et B de sorte que la dernière cellule dans A et la première 
cellule dans B soit d’un taille variable. Ces deux cellules d’épaisseur changeant en fonction du 
temps permettent des suivre l’évolution de l’interface A/B. 
Deux principaux avantages peuvent être tirés de cette approche en comparaison avec les 
méthode antérieures : 

- La simplicité de mise en œuvre 
- Le problème de la non conservation de la matière est résolu avec ce modèle, du 

moment qu’au niveau de l’interface les équations (3.1), (3.2) et (3.3) sont résolus 
simultanément. 

De surcroit, les possibilités offertes par les autres algorithmes sont maintenues  dans le présent 
travail (tel que, la possibilité de tenir compte de la présence de 3 phases adjacentes et 
possibilité de considérer la présence de plusieurs éléments …etc). 
Comme pour les autres méthodes de suivi du front,  la présente méthode peut être appliquée 
dans plusieurs processus métallurgiques impliquant les transformations de phases. Cependant, 
le présent travail est dédié à la nitruration gazeuse,  ce qui nous ramène à limiter le modèle à 
ce cas de figure. 
 Dans le cas de la nitruration gazeuse, si les conditions thermodynamiques sont favorable, des 
couches de nitrure γ ′  (où γ ′ +ε ) précipitent au voisinage de la surface extérieure si la limite 

de solubilité de l’azote dans la ferrite est atteinte. Par la suite, la phase γ ′  tend à  croître au 

dépend de la ferrite et la phase ε  au dépend de γ ′ . Ces transformation de phases (α →γ ′  et 

γ ′→ε ) font appel au déplacement des interfaces (γε ′/ ) et  ( αγ /′ ). La technique du  suivi 

de front peut être donc utilisée afin de résoudre le problème.  
Les conditions aux limites du problème, permettent de quantifier le transfert d’azote du 
mélange gazeux vers la matériau à x=0. Pour les profondeurs dépassant 1200µm (x=∞, on 
suppose que la concentration en azote reste nulle Aux interfaces ( αγ /′ ) et ( γε ′/ ). 

L’équilibre thermodynamique est supposé établi entre les phases adjacent et que les 
concentrations correspondantes peuvent être obtenues du  correspondant diagramme 
d’équilibre. 
 

3.3  Hypothèses  générales : 

 
Le modèle présenté dans ce travail est basé sur certaines hypothèses qui peuvent être résumés 
comme suit : 
- La diffusion de l’azote est unidirectionnelle (perpendiculairement à la surface extérieure de 
l’échantillon). 



 

 36

-  la matrice ferritique  se comporte comme une solution idéale dans laquelle l’activité de 
l’azote peut être remplacée par la concentration. Cette hypothèse peut être justifiée par la 
(relativement) faible concentration en éléments d’aditions (aciers faiblement alliés). D’autre 
part, l’objectif principal de ce travail est l’étude de la croissance de la couche de combinaison 
et non la modélisation complète des processus ayant  lieu dans la zone de diffusion.  En effet, 
les phénomènes de diffusion- précipitation dans la ferrite ne sont pris en considération qu’en 
raison de leur impact sur la germination et la croissance des nitrures de fer  ε  etγ ′ . De 

surcroit, les résultats obtenus par ce modèle de diffusion- précipitation  avec la ferrite se 
comportant comme une solution idéale, concordent  bien avec les profils expérimentaux [13]. 
- on  suppose qu’un équilibre thermodynamique est constamment établi aux interfaces ε /γ ′  
et γ ′ /α  ainsi qu’à l’interface solide/gaz. Cette hypothèse implique que pour les profondeurs 

correspondant aux interfaces, les concentrations sont données par le diagramme des phases 
correspondant. 
- La thermodynamique des phases ε  et γ ′peut être décrite par le système Fe-N, malgré la 

présence des éléments d’addition. En effet, on considère que la précipitation des nitrures de 

type yx NM (qui commence bien avant la formation de la couche de combinaison) consomme 

la quasi-totalité des éléments d’addition dissous dans la ferrite. Ces précipités sont considérés 
comme stœchiométriques et thermodynamiquement stables, et ne participent pas, une fois 
formés, dans les différents processus.  
- La présence de l’élément carbone (dans la cas des aciers) n’a pas été prise en considération. 
En fait cet élément est absent dans  la plupart des travaux de modélisation de la nitruration. Ce 
point sera   discuté plus loin dans le chapitre suivant. 
- Les coefficients de diffusion de l’azote dans les différentes phases ε /γ ′ /α sont considéré 

constants. En effet dans la matrice ferritique en raison de la faible concentration en azote 
(<0.1%), cette hypothèse du  coefficient de diffusion constant est souvent adoptée [13,]. 
Cependant dans les nitrures ε  et  γ ′  en raison de la forte concentration en azote (>5.5%) , il 

est évident que la diffusivité de l’azote dépend de la concentration. Mais, parce que  les lois 
de variation de D en fonction de la concentration sont  souvent inconnues, on procède 
généralement au remplacement du coefficient de diffusion dépendant de la concentration par 
un coefficient de diffusion effectif déterminé par des mesures expérimentales[39]. C’est cette 
démarche qui a été  adoptée dans la présente étude. 

3.4 Considérations   générales 

 
Dans la pratique de la nitruration pour les aciers et les binaires, trois configuration sont 
possibles  selon les conditions opératoires (T, t, KN): 

- Nitruration sans formation de la couche de combinaison 
- Nitruration avec la présence  d’une couche de combinaison monophasé (γ ′ ) 
- Nitruration avec la présence d’un couche de combinaison biphasé (ε + γ ′ ). 

La première configuration se rencontre pour des faibles  valeurs de KN, ce qui ne permet pas 
la précipitation des nitrures de fer même pour des temps de traitement très élevés. Elle est 



 

 37

également rencontrée  pour des  KN plus élevés au début du  traitement pendant le temps le 
temps d’incubation qui précède la formation de la couche de combinaison. 
La deuxième configuration ( αγ /′ ) correspond à des valeurs intermédiaires de KN et pendant 

le temps d’incubation qui précède la précipitation du nitrureε . Cependant la troisième 
configuration correspond à des potentiels de nitruration plus élevés.  
D’après les considérations ci-dessus, le  paramètre thermodynamique qui détermine les phases 
en présence lors de la nitruration est le potentiel KN. Ainsi le diagramme de Lehrer  
(figure3.2) présente les domaines d’existence des trois phasesε , γ ′ et α  en fonction KN et T 

pour le cas du système Fe-N (qui est souvent extrapolé au cas des aciers et des binaires). 

 
 

Figure 3.2 digramme de  Lehrer pour le système Fe-N 

 
Il faut noter que pour des valeurs de KN élevées la phase la plus stable est le nitrure ε , mais 
dans la pratique le nitrures γ ′ est également présent. Ce qui conduit dans ce cas de figure à 

une configuration ε /γ ′ /α . Ceci est expliqué par le fait que plus on s’éloigne de la surface 

extérieure, le potentiel KN diminue pour donner lieu à la présence du nitrure γ ′ . Ceci est 

également lié aux considérations cinétiques qui favorisent la croissance de γ ′ au dépend de la 

ferrite malgré que d’un autre coté il y a une croissance de ε  au détriment de γ ′ . 
Dans le présent travail,   ces considérations  ont été incluses dans la modélisation et le modèle 
est capable, en principe,  de simuler  le processus en faisant appel à la configuration adéquate 
à partir des paramètres opératoires notamment le potentiel nitrurant. 
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3.5 Modélisation numérique de la nitruration avant la formation de la 

couche combinaison: 
 
Cette situation est donc  rencontrée avant la formation des nitrures de fer et également dans le 
cas où la valeur du potentiel nitrurant ne permet pas la précipitation des nitrures de fer. Ceci 
conduit à un processus qui se déroule  complètement dans la zone ferritique.  
Dans ce cas, les phénomènes qui gouvernent la nitruration et qui ont fait l’objet de 
modélisation sont : Le transfert d’azote du mélange gazeux vers le réseau ferritique (à x=0), la 

diffusion de l'azote dans la ferrite et la précipitation des nitrure de type  yx NM . M symbolise 

un élément d’adition tel que Cr ou V...etc.  Le processus est décomposé en deux étapes : une 
étape de diffusion dans la matrice ferritique, suivi d’une étape de précipitation des nitrures. Le 
transfert d’azote du gaz vers le solide est introduit via les conditions aux limites. 
 
3.5.1 Modélisation de la diffusion dans la matrice ferritique. 
 
La diffusion de l’azote dans la phase α est régie par la deuxième loi de Fick donnée par 
relation (3.7): 

2
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α
α                                        (3..7) 

Où αN et αD  représentent respectivement, la concentration de l'azote et le coefficient de 

diffusion effectif de l'azote dans la ferrite. Cette équation au dérivées partielles, dont 
l’inconnue est la concentration en ferrite est résolue par rapport à la profondeur x et au temps 
t. La résolution de l’équation (3.7) nécessite la connaissance des conditions initiales aux bord 
du domaine étudié ainsi que les conditions initiales.  
A x=0, on suppose qu'un équilibre thermodynamique est constamment établi entre la phase 
solide et le gaz. La condition aux limites qui en découle est de troisième type (conditions aux 
limites dites de Cauchy), elle   s'écrit sous la forme (relation 3.8) [5]: 

 
       (3.8) 

 

eqN : représente la concentration dans la phase α  en équilibre avec le mélange gazeux. Elle 

est directement proportionnelle au potentiel de nitruration. L’expression permettant 
d’exprimer Neq en fonction du potentiel nitrurant KN est donnée dans tableau 3.1(Plus loin 
dans ce chapitre). 

sN : C’est la concentration réelle à x=0 et au temps t; (où bien ),0( tNα . 

k : Constante cinétique de réaction de dissociation  de NH3  , appelée également coefficient de 
transfert d’azote du mélange gazeux vers la ferrite.  
La deuxième condition aux limites est obtenue pour des profondeurs suffisamment grandes 
(conditions aux limites intérieures). Elle correspond en réalité au matériau non nitruré et dont 
la concentration en azote est considérée nulle. La condition aux limites s’exprime donc 
comme suit :   
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à x=∞ ,     αN =0                                           (9) 

Les conditions initiales du problème correspondent à une concentration initiale nulle en azote 
avant la nitruration. 
Cette partie  a pour but la résolution de numérique de l’équation aux dérivées partielles (3.7) 
en tenant compte des contions aux limites (3.8) et (3.9) et des conditions initiales adoptés.  
 
Pour ce faire,  la méthode des  différences finis en schéma explicite a été adoptée.  

L’idée est de remplacer les dérivées
x

N

∂
∂ α ,

t

N

∂
∂ α  et 

2

2

x

N

∂
∂ α  qui apparaissent des les équations 

(3.7) et (3.8) par leurs expressions en différences finis.  Le domaine sur lequel s’étend la 
diffusion ainsi que le temps sont divisés  en petites cellules de dimensions x∆  et t∆  , 
respectivement. La figure 3.3 montre le maillage utilisé ainsi que la numérotation des 
nœuds(le nombre de nœuds étant égale à n) 

 
 
 
 
 
 
Les indices i ,j sont utilisés pour la discrétisation de l’espace et du temps. Ainsi la notation 
Nα(i,j) représente la concentration pour le nœud i à l’instant t. De même, Nα(i,j+1) est  la 
concentration au même nœud à l’instant t+∆t. 

 En adoptant le schéma explicite (les dérivées partielles 
x

N

∂
∂ α  sont calculées au temps t et non 

à l’instant t+∆t). Nous pouvons écrire en utilisant l’expression des différences finis centrés 
[53,57]: 
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Figure3.3 : Diagramme schématique du maillage  utilisé pour le calcul  
numérique du profil de concentration(en azote) dans la ferrite.  
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En remplaçant les équations 3.10.1 à 3.10.3 dans (3.7) la concentration dans chaque nœud du 
maillage est obtenue  par la relation suivante : 
 

            ),1(),()21(),1()1,( jirjiNrjirNjiN ++−+−=+ ααα  pour i=2 à n-1                   (3.11) 
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Pour le dernier nœud du maillage (le nœud numéro n correspondant à x=1200µm ou bien 

+∞=x ),  il est évident que la concentration en azote est maintenu zéro en raison de la 
conditions aux limite exprimée dans la relation (9). Donc nous aurons : 
 

0)1,(),( =+= jnNjnN                       (3.12) 

 
Pour le premier nœud du maillage (à x=0), la condition aux limites (8)  peut être transformée 
en différences finis en utilisant la procédure suivante : l’expression en différences finis 

centrée pour  
0=∂

∂

xx

Nα est obtenue, en introduisant un nœud à l’extérieur du maillage (nœud 0-

voir figure3.3). La concentration d’azote en ce nœud possède une valeur fictive dépendant du 

temps et égale à0N , nous pouvons donc écrire :    
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En substituant cette dernière relation dans l’équation (3.8) et en tenant compte du fait 
que ),1( jNNs α= , l’expression suivante peut être établie : 
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De surcroit, les nœuds 0,1, et 2 vérifient l’équation de diffusion (3.7), nous pouvons donc 
écrire : 

),1(),1()21()(),1( 0 jrNjNrjrNjN ααα +−+=
 
                               (3.14) 

 

A partir des relations (3.13) et (3.14),  la concentration fictive )(0 jN  peut être éliminée. 

Ainsi, la concentration au premier nœud et au temps t+∆t s’écrit : 
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D’après l’analyse ci-dessus, la résolution numérique par la méthode des différences finis nous 
a permis de calculer les concentrations dans tout le maillage (à l’instant t+∆t) en fonction des 
concentrations au pas précédent (t). Les concentrations initiales sont considérées nulles, donc 
l’expression suivante peut être écrit : 

0)0,( =iNα     Avec ni ≤≤1                                           (3.16) 

A partir des concentrations initiales le calcul réalisé pour le pas de temps suivant est ensuite 
répété jusqu’à la fin du traitement. En effet, à chaque pas de temps, les concentrations en 
azote pour les nœuds du volume   (i=1 à n-1), sont obtenues par la relation (3.11), alors que 
celles des nœuds de frontière (c'est-à-dire  pour les nœuds 1 et n) sont données  par les 
relations 3.12 et 3.15 respectivement. 
 
3.5.2 Modélisation de la précipitation dans la zone de diffusion : 
 
La précipitation des nitrures dans la matrice ferritique est un processus thermodynamique. En 
raison de la grande affinité chimique entre les éléments d’addition tels que le Cr Mo , Ti …. 
Etc. d’une part et de l’azote d’autre part, le processus de précipitation des nitrures commence 

dés le début du processus. En effet, la formation des précipités fins de type yxNM précède la 

formation des  nitrure fer et se produit donc avant la l’apparition de la couche de combinaison. 

La réaction de précipitation du nitrure yxNM  peut s’écrire comme suit : 

yxNMxMyN ⇔+  

La constante d’équilibre de cette réaction est donnée par la relation suivante 

y
M
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e aa
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][][

1=                                                (3.17) 

Les termes Na et Ma représente les activités (à l’équilibre thermodynamique) de l’azote et de 

l’élément d’adition M dans la ferrite respectivement. D’après l’hypothèse avancée 
précédemment, nous considérons que la matrice ferritique se comporte comme une solution 
idéale et les activités peuvent êtres remplacées  par les concentrations. Le produit de solubilité 

eMN kK /1=  peut ainsi être exprimé : 
x
eq

y
eqMN txMtxNK )],([)],([ α=                                             (3.18) 

 

Où le terme  eqtxM )],([ et eqtxc )],([ α représente la concentration à l’équilibre 

thermodynamique de l’élément M et l’azote dans la ferrite  respectivement. 
Après l’étape de diffusion,  le profil de concentration de l’azote se trouve modifié. A une 

profondeur x et à un temps t,  la précipitation du  nitrure yxNM  se produit si la valeur du 

produit  xy txMtxN )],([)],([ α excède la valeur deMNK . Nous pouvons donc écrire la condition 

de précipitation comme suit : 

MN
xy KtxMtxN ≥)],([)],([ α                                                    (3.19) 
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Si cette condition(3.19) est vérifiée à une profondeur (x), une partie de l’azote se combine 

avec l’élément M pour former le  précipité yxNM , cependant l’azote résiduel continue à 

diffuser dans la ferrite.   

Si la quantité totale d’azote et de l’élément d’adition M avant précipitation sont nommée tNα   

et Mt respectivement et que les quantités résiduelles en N et M dans la ferrite après 

précipitation sont nommés rNα   et Mr respectivement. La relation suivante est vérifiée afin 

que le nouvel équilibre thermodynamique soit établi : 

( )( ) MN
ptpt KNNNM =−− .β                               (3.20) 

 
Où β représente le rapport des  masses atomiques entre l’élément M et l’azote. La résolution 
de l’équation (3.20) permet de déterminer à une profondeur x la grandeur Np qui représente la 
quantité d’azote qui se combine avec M pour former le précipité MN. L’expression de Np peut 
donc être donné comme suit :  
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La concentration massique en azote résiduel dans la matrice ferritique peut être obtenue par la 
relation suivante : 

),(),(),( txNtxNtxN ptr −= αα                                           (3.22) 

 
La concentration massique de l’élément M résiduel dans la ferrite peut être également  
calculée en utilisant la relation : 

                              ),(),(),( txNtxMtxM ptr β−=                                  (3.23) 

 

Il est à noter que  seul l’azote résiduel dans la ferrite est considéré  dans le processus de  
diffusion, pour le pas de temps suivant. Alors que celui  piégé par la précipitation (sous forme 
de MN) ne diffuse pas.  

Le calcul peut donc être repris pour le pas de temps suivant.  A chaque profondeur, il y a ainsi 
une accumulation au cours  du temps  du précipité MN jusqu'à la consommation quasi totale 
de l’élément d’addition M. Cette démarche de calcul permet de faire le couplage entre la 
diffusion et  la précipitation dans le cas de la présence d’un élément d’addition M. 

Dans le cas d’un système polyconstitués, tel que l’ acier, plusieurs éléments d’addition sont en 
présence. La démarche traitant la précipitation détaillée si dessus, peut être généralisée à ce 
cas de figure : 
 Pour chaque élément M la grandeur u est définie comme suit : 
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Avec ),( txNα représente la concentration en azote dans la ferrite, avant précipitation la 

condition de précipitation est 1>u  et l’élément qui se précipite le premier est celui qui 
possède la plus grande valeur de u. Ainsi la séquence de précipitation des différents éléments 
peut être déterminée [13]. 
 
3.5.3 Schéma de la modélisation de la nitruration avant la formation de la couche de 
combinaison : 
 
A ce stade de la modélisation nous pouvons donner l’algorithme permettant de simuler la 
nitruration d’un acier  durant la première phase de la nitruration (avant la formation de la 
couche de combinaison). Les différentes étapes peuvent être résumées comme suit : 
 

1- Introduction des données relatives au problème ainsi que les paramètres du maillage 
2- Lectures des conditions initiales,  relation (3.16). 
3- Calcul des concentrations au premier pas de temps pour chaque nœud en utilisant  les  

relations (3.11), (3.14) et (3.15).  
4- Effectuer le test de précipitation en chaque nœud (relation 3.19)  
5- Pour les nœuds où la condition de précipitation est satisfaite, on calcule la quantité 

d’azote qui s’est précipitée  (la relation 3.21) ainsi que la quantité d’azote résiduel 
dans la ferrite (relation 22). La concentration de M résiduel dans la ferrite est obtenue 
par la relation (3.23). 

6- Passage au temps t+∆t et reprise du calcul, en considérant que seul l’azote résiduel est 
passible de diffusion.  

7- Faire le test d’arrêt de calcul en chaque pas de temps. 
 
Cette séquence de calcul est répétée pour chaque pas de temps jusqu’à la fin de la première 
étape de nitruration qui aura lieu avec l’apparition de la couche de combinaison .En effet, la 
concentration en surface  ),0( tNα   augmente en fonction du temps du traitement. Si la valeur 

de la limite de solubilité  de l’azote est atteinte, on considère qu’il y a un début de 
précipitation du nitrureγ ′ . Le critère utilisé  pour l’arrêt de calcul est le 

suivant : ),1( jNα γα ′≥ N . 

 Il faut noter que si les paramètres opératoires ne permettent pas la  formation de la couche de 
combinaison, ce processus est répété jusqu’à la fin du traitement. Dans ce cas de figure le 
critère d’arrêt du calcul est  t=tfinal. 
Cette partie du code sera appelée par la suite : sous- programme A. 

3.6 Modélisation numérique de la nitruration avec la présence de 
monocoucheγ ′ . 

 
3.6.1 Formulation du problème : 
 
Dans la partie du modèle présenté dans le paragraphe  précédent, la condition aux limites (3.8) 
se traduit par une augmentation de la concentration de l’azote dans la  ferrite à x=0  jusqu’ à 
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ce que la limite de solubilité soit atteinte. A partir de cet instant, le processus de nitruration ne 
peut être considéré comme une simple diffusion- précipitation dans la ferrite. En effet, il y a 
apparition d’une couche deγ ′  qui tend à croitre en fonction temps au détriment de la ferrite. 

Le problème devient ainsi similaire à celui posé dans (3.2) concernant  la diffusion dans deux 
phases adjacentes avec frontière mobile. 
Il faut noter que, les processus de germination et croissance liés à la formation de γ ′  sont 

supposés assez rapide en comparaison avec la durée globale du traitement de nitruration pour 
qu’elle soit négligée dans la formulation du modèle de diffusion-précipitation. Ceci conduit à 
la formation d’une couche γ ′  dès que la limite de solubilité est atteinte. Cette hypothèse a été 

adoptée dans plusieurs travaux [47,49]. 
Dans le cas de la présence de la phase γ ′ comme couche de combinaison, le processus de 

nitruration peut être présenté schématiquement par la figure (3.3). Le processus est gouverné 
par la diffusion dans les deux phases γ ′ et α  ainsi que par le déplacement de l’interface 

γ ′ /α .  

 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 3.4 : Diagramme schématique illustrant le problème de la nitruration avec la présence 

de γ ′ comme couche de combinaison. Le nombre de nœuds  est égal à γ ′n dans la phase 

γ ′ et αn dansα . Dans le but de tenir compte du déplacement de l’interface, l’épaisseur 

         de la dernière cellule dansγ ′ et celle de la première cellule  dans α sont considérées  variables durant le 

processus de simulation. 
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D’après l’analyse donnée dans (3.3), les équations qui gouvernent les différents phénomènes 
mis en jeux dans ce cas sont donnés comme suit : 
 
Diffusion dans la phaseγ ′  : 
La diffusion de l’azote à travers la phase γ ′  est exprimée par  l’équation (3.25) 
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Cette équation est associée aux conditions aux limites suivantes : 

A x=0,              )],0([
0

tNNk
x

N
D eq

x

γγγ
γ

γ ′′′

=

′
′ −=

∂
∂

−                                                 (3.25.1) 

    

    A  x=λ.                                           
αγγ λ ′′ = NtN ),(                                                  (3.25.2) 

 
La relation (3.25.2) traduit le fait qu’après la formation de la couche γ ′ , le mélange gazeux 

est  en contact avec la phaseγ ′ . Si l’équilibre thermodynamique est maintenu,  la relation 

3.25.2 est établie d’une manière analogue  à la relation (3.8) pour le contact ferrite/gaz.  

γ ′eqN  représente la concentration  de l’azote dans la phase γ ′  en équilibre avec le mélange 

gazeux. L’expression de γ ′eqN en fonction du potentiel du potentiel de nitrurant sera donné 

plus loin dans ce chapitre. 
 
Diffusion-précipitation dans  la ferrite : 
 
Comme pour le cas de la nitruration avant la formation de la couche de combinaison, la 
diffusion de l’azote dans la ferrite est régie par  l’équation (3.26) : 
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Dans ce cas,  les conditions aux limites correspondant sont exprimées comme suit : 

A x=λ,   γαα λ ′= NtN ),(     et       à ∞=x , ),( tN ∞α =0                          (3.26.1) 

Dans la ferrite, le processus de diffusion de l’azote est couplé à la précipitation des nitrures 
MN qui continuent à se produire même après l’apparition de la couche de combinaison. 
 
Déplacement de l’interface αγ /′  :  

 
La vitesse de d’avancement de l’interface entre  les deux phases  γ ′ et α est directement liée à 

la diffusion interstitielle de l’azote. En effet,  du fait que les teneurs en azote sont maintenues 
constantes au niveau de l’interface, l’accroissement de la teneur en azote (engendré par la 
diffusion) provoque un déplacement de la frontière de sorte  que le bilan  d’azote est  
conservé. La vitesse de déplacement de l'interface  γ ′ /α  peut donc être exprimée par la 

relation suivante :  
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Les termes  
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x
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N
DJ2 représentent les flux d’azote  

au niveau de l’interface dans les deux phases. 

αγ ′N représente la concentration d'azote dans la phase γ ′  en équilibre avec α  

γα ′N  représente la concentration d'azote dans la phase α  en équilibre avec γ ′  

Ces deux grandeurs sont les valeurs de la concentration en azote à l’interface et sont 
déterminées à partir du diagramme d’équilibre. 
λ représente la position de l'interface par rapport à x=0. 
La relation (3.27) indique que pendant un temps infinitésimal (dt) la quantité d’azote qui 
s’accumule au niveau de l’interface est égale à la différence  entre le flux des atomes qui 
arrivent (J1) et le flux des atomes d’azote qui quittent l’interface (J2).  
 
3.6.2 Résolution numérique du problème : 
 
Le traitement numérique du cas de la nitruration avec présence de la couche γ ′nécessite la 

réalisation d’un maillage dans  chacun des domaines occupés par les phases α et γ ′  tel 

qu’illustré dans la figure(3.4).  Nous supposons qu’à un instant donné,  le nombre de nœuds 
est égal à γ ′n et αn  dans γ ′  et α ,  respectivement. 

Afin de prendre en considération le déplacement de l’interface, la dernière cellule de γ ′  ainsi 

que la première cellule de α , sont considérées  d’épaisseur  variable tout au long du 
processus (figure 3.4). Il est facile de voir que si l’interface se déplace, la cellule de gauche se 
sera dilatée  alors  que la cellule de droite sera  rétrécie   de la même grandeur. Le suivi de 
l’épaisseur de ces deux cellules permet de quantifier l’avancement de l’interface αγ /′ . 

L’idée de la méthode  adoptée est que les équations de diffusion (3.25) et (3.26) sont résolus 
séparément dans les deux phase γ ′ et  α  pour les zones plus ou  moins loin de l’interface. 

Cependant, la résolution s’effectue simultanément au niveau de l’interface pour les trois 
équations (3.25),(3.26) et (3.27). 
En supposant connues  les concentrations dans tous les nœuds dans chacune des deux phases 
ainsi que la taille des cellules variables ,  à l’instant t. Le calcul par différences finis permet de 
déterminer ces mêmes grandeurs pour le pas de temps suivant t+∆t. 
Afin de réaliser cette résolution, le processus de calcul est décomposé pendant chaque pas de 
temps en une étape diffusion (couplé à la précipitation des nitrures MN dans la zone de 
diffusion) suivie d’une étape pour la prise  en compte du  déplacement de l’interface. 
 
3.6.3 Etape de diffusion : 
 
Cette étape vise à déterminer le champs  de concentration  séparément dans les deux phases 
γ ′  et α  pour les nœuds qui ne sont pas au voisinage de l’interface. Le calcul ressemble à  

celui réalisé ci- dessus dans la phase ferritique.  
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Dans la phase α, le nombre de nœuds étant égal à nα, similairement à la relation (3.11), la 
concentration dans les nœuds de 3 à nα-1 est obtenue par la relation suivante : 

),1(),()21(),1()1,( jirNjiNrjirNjiN ++−+−=+ αααα             i=3,nα-1           (3.28) 

         
Le premier et le dernier nœud dans la ferrite sont évidemment constants et sont  obtenus à 
partir des conditions aux limites 3.26.1. 
De même, le nombre de nœuds dans γ ′ étant égal à γ ′n   par analogie à la relation (3.28), la 

concentration en azote dans la phase γ ′ pour les nœuds de 2 à 2−′γn  sont obtenues par la 

relation suivante :  

  ),1(),()21(),1()1,( 111 jiNrjiNrjiNrjiN ++−+−=+ ′′′′ γγγγ     i=2, 2−′γn        (3.29) 

         Avec 
2

1

1
x

tD
r

∆

∆
= ′γ  

 Pour le nœud γ ′n   dans γ ′  (dernier nœud) la concentration est constante et elle  est donnée 

par la conditions aux limites (3.25.2). La concentration au premier nœud dans γ ′ est obtenue 

d’après la condition aux limites (3.25.1). Ainsi une relation analogue à (3.15) est obtenue 
comme suit :  

  [ ] ),2(2),1()21(),1(
2

)1,1( 11
11 jNrjNrjNN

D

xkr
jN eq γγγγ

γ
γ ′′′′

′
′ +−+−∆=+       (3.30) 

Cette étape de calcul (étape de diffusion) nous a permis de  calculer  les  concentrations dans 
les nœuds du volume. A ce stade de la résolution,  les grandeurs qui ne sont pas encore 
déterminées, sont les concentrations dans les  nœuds premiers voisins  de l’interface du coté 

gauche et droite (i.e. les valeurs de )1,1( +−′′ jnN γγ  et Nα(2,j+1)) ainsi que la position de 

l’interface qui est directement liée à la tailles des cellules variables. Ces grandeurs sont 
calculées par la résolution simultanée des équations aux dérivées partielles régissant le 
processus (3.25-3.27) au niveau de l’interface. Ceci fera l’objet du paragraphe suivant. 
 
3.6.4  Etape de la prise en compte du déplacement de l’interface 
 
L’objectif de cette étape du calcul est la résolution simultanée, au niveau de l’interface, du 
système d’équations aux dérivées partielles formées par les relations (3.25) à (3.27). Le 
schéma explicite utilisé précédemment ne peut prendre en compte la simultanéité de la 
résolution, c’est la  raison pour laquelle  il a été remplacé par un schéma implicite. Ce point 
sera discuté plus loin dans le présent chapitre. 
De surcroit, La présence de cellules d’épaisseurs différentes de celles  des cellules de volume 
engendre un maillage irrégulier au niveau de l’interface (figure 3.4), donc la discrétisation en 
différences finies sera  différente  que celle obtenue  précédemment. 
Commençons par écrire l’équation (3.25) sous forme de différences finis au voisinage de 
l’interface. 
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Autrement dit, exprimons les dérivées partielles 
2

2

x

N

∂
∂ ′γ  et 

x

N

∂
∂ ′γ  au nœud 1−′γn  dans le cas 

d’un maillage irrégulier. Pour ce faire, considérons le cas général d’une fonction quelconque 
f(x) (voire figure 3.5), nous pouvons démontrer par un développement de Taylor ou bien par 
une interpolation de type de Lagrange que[53, 67] : 
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En appliquant cette dernière relation pour la fonction  ),( txNγ ′  au nœud 1−′γn , (figure3.4) 

on obtient : 
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 Dans cette dernière expression, les concentrations γ ′N et  l’épaisseur γ ′d  sont dépendant du 

temps. En adoptant le schéma implicite,  ces grandeurs sont calculées au temps t+∆t. 
L’expression (32) sera donc réécrite sous la forme : 
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(3.33) 

De plus  nous avons 

x 
xi+1 xi xi-1 

Figure 3.5 schéma illustrant l’interpolation de 
Taylor pour la fonction f(x)  

f(x) 



 

 49

t

tnNttnN

t

N

nxx
∆

−−∆+−
=

∂
∂ ′′′′

=

′

−′

),1(),1(

1

γγγγγ

γ

                               (3.34)   

 
 
En substituant ces deux relations dans (3.25),  nous obtiendrons la relation suivante 
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La même démarche peut être  reprise pour la discrétisation de  l’équation de diffusion dans la 

ferrite  au voisinage de l’interface. En écrivant les dérivés partielles  
2

2

x

N

∂
∂ α  et 

t

N

∂
∂ α   au  

deuxième nœud dans la ferrite similairement aux relations (3.33) et (3.34) et après substitution 
dans l’équation de diffusion (3.26). La relation suivante peut être facilement établie par 
analogie à l’équation (3.35) : 
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L’épaisseur de la cellule rétrécissante  )1( +jdα n’est pas une variable indépendante, mais  

reliée à )1( +′ jdγ par la relation suivante : 

)()()()( ttdtdtdttd ∆+−+=∆+ ′′ γγαα                       (3.37) 

La relation (3.37) reflète le fait que la quantité αγ dd +′  reste constante durant le passage du 

temps t au temps t+∆t du moment que l’expansion de la cellule de gauche conduit à un 

rétrécissement de la même grandeur de la cellule de droite.  

   
En substituant (3.37) dans (3.36), nous obtenons : 
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A l’instant t+∆t, les valeurs non encore déterminées  sont écrites en caractères gras dans les 

équations (3.35) et (3.38). Il s’agit des grandeurs )1( +′ jdγ , )1,2( +jNα et de 

)1,1( 1 +−′ jnNγ . Nous avons à présent 3 inconnues mais seulement 2 équations. La 

troisièmes équation est obtenue en transformant la relation donnant le bilan d’azote à 
l’interface (relation 3.27) en différences finies . Pour ce faire exprimons d’abord en 

différences finies les dérivées 
x

N

∂
∂ ′γ  et 

x

N

∂
∂ α  à l’interface, ainsi que

dx

dλ
. 
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En remplaçant ces trois dernières relations dans (3.27), la relation qui manque peut être 
établie : 
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L’analyse ci-dessus a conduit finalement à l’établissement d’un système de 3 équations non 
linéaires données par les relations  (3.35) ,(3.38) et (3.40).  A chaque  pas de temps, ce 

système doit être résolus itérativement pour déterminer les inconnues )1( +′ jdγ  , 

)1,2( +jNα et  )1,1( +−′′ jnN γγ . La méthode de Newton- Raphson  a été choisie pour faire la 

résolution. 

Nous pouvons remarquer que si la grandeur γ ′d  est déterminé au temps  t+∆t, la position de 

l’interface αγ /′  ( donc l’épaisseur de la couche γ ′  ) sera   facilement obtenue par la relation 

suivante : 
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)()()()( tdttdttt γγλλ ′′ −∆++=∆+                              (3.41) 

 

Il es à noter que le terme ljdjd ∆=−+ ′′ )()1( γγ , représente  l’avancement de l’interface 

pendant le pas de tempst∆ . L’épaisseur de la première cellule du domaine de la phase α  est 
obtenue à partir de la relation (3.37). 
 
 
Remarque : 
 
Dans l’étape de diffusion (concernant les nœuds de volume), le schéma utilisé était explicite. 
Ce schéma est plus facile à mettre en œuvre que l’implicite et celui de Crank-Nicholson mais 
il n’est pas inconditiellement convergent. En effet, pour  avoir la convergence, les conditions 

suivantes  doivent  être vérifiées :    
α

α
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γ

γ

′

′∆
<∆

D

x
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(relativement aux deux phases  

γ ′ et α ). Le schéma donne une bonne précision pourvu que les paramètres de discrétisation 

spatiales et temporelle soit assez réduits.  
Cependant, ce schéma ne peut  être adopté pour faire la résolution simultanée à l’interface 
pour les raison suivantes : 

- Au voisinage de l’interface du fait que les pas de discrétisation spatiaux  (γ ′d  et αd ) 

sont     variables dans le temps, le schéma explicite risque de devenir instable lors de la 
simulation. Le problème est résolu en adoptant le schéma implicite qui est 
inconditionnellement    stable et converge quels que soient les paramètres de 
discrétisation spatiaux et temporels. 

- La deuxième raison (la plus importante) : Le schéma explicite engendre un problème 
de non conservation de la matière (l’azote) à l’interface mobile. En effet si ce schéma 
explicite est adopté,  la procédure de calcul sera  une séquence de diffusion  suivie par 
la prise en compte de déplacement de l’interface et non une résolution simultanée. 
Autrement dit, les valeurs des flux d’azote correspondant  aux équations de Fick (3.25) 
et (3.26) seront  différentes des valeurs des flux qui apparaissent dans la relation 
(3.27).  Une erreur est donc introduite, et ceci même si le maillage est très fin et le pas 
de temps ∆t  très réduit. 
 Contrairement, si le schéma implicite est adopté au voisinage de l’interface, le flux 
d’azote  dans les 3 équation aux dérivées partielles régissant le processus est calculé 
de la même manière. Ce qui permet une conservation de l’azote au niveau de 
l’interface tel que c’est détaillé ci-dessus.       
 

 
3.6.5 Remaillage au voisinage de l’interface 
 
La résolution précédente au niveau de l’interface conduit à une dilatation de la cellule de 
gauche et un rétrécissement de celle de droite. Il est clair que les deux cellules ne peuvent pas 
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s’agrandir et ni se  rétrécir indéfiniment. En effet, un remaillage est nécessaire si les 
épaisseurs des cellules variables deviennent très importantes  ou très faibles. En effet, lors de 

la simulation, si γ ′d   atteint la valeur de γ ′∆x2  la cellule qui se dilate est divisée  en deux 

cellules. La division de la cellule est effectuée  par l’introduction d’un nouveau nœud entre les 

nœuds  1−′γn  et le nœud γ ′n , tel que c’est illustré sur la figure3.5.  De même si la taille de la 

cellule qui rétrécît atteint la moitié de  l’épaisseur d’origine  (∆xα), elle est fusionné avec la 
cellule voisine. La fusion de la première et la deuxième cellule dans la phase α s’effectue par 
suppression du maillage du nœud qui les sépare.  
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Après remaillage, le nombre de nœuds dans γ ′ devient 1)()( += ′′ oldnew nn γγ et l’épaisseur de 

la nouvelle cellule variable est obtenue par la relation : γγγ ′′′ ∆−= xdd oldnew )()( . Les indices 

‘old’ est synonyme d’avant remaillage, alors que ‘new’   symbolise l’après remaillage. 

 

La concentration en azote pour le nœud rajouté Nnew, est obtenue  en réalisant une 
interpolation linéaire entre les valeurs des concentrations  aux nœuds voisins. Nous pouvons 
donc facilement exprimer Nnew comme suit : 
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                                         (3.42) 

La position de ce nouveau nœud peut être facilement déterminé par la relation : 

γγ ′′ ∆+−= xnxx oldnew )1)((  

 

Phaseγ ′   

2−′γn  

newd )( 1  

Phaseα   

1−′γn  
γ ′n  x 

Nœud 
rajouté 

b) après remaillage dans γ ′  

newN  

1x∆  

newx  

Phaseγ ′   

1−′γn  

oldd )( γ ′  

γ ′n  

a) avant remaillage dans γ ′  

)1( −′′ γγ nN  
Phaseα   

Figure 3.6 : Schéma illustrant  le remaillage prés 
de l’interface γ ′  /α  ( du coté deγ ′ ) 
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La série de valeurs donnant les positions des nœuds dans γ ′ainsi que celle  des  

concentrations correspondant se trouvent  donc modifiées  par l’insertion de deux valeurs xnew 

et Nnew  avant la dernière valeur.  Le calcul peut être repris après ce remaillage avec les 

nouvelles  valeurs de γ ′n  et de γ ′d et en considérant que newNtnN =−′′ ),1( γγ . 

Un remaillage est également réalisé si la cellule rétrécissante  est jugée trop petite. En effet si 
l’épaisseur d atteint la valeur de ∆x/2 , le deuxième nœud  de la phase α  est enlevé du 
maillage. Donc les deux premières cellules de cette phase seront fusionnées pour en former 
qu’une seule cellule de grandeur dα+∆x .  
Nous pouvons donc écrire  qu’après le remaillage dans la phase  α  : (dα)new=(dα)old+ ∆xα et le 
nombre  de nœuds devient  (nα)new=(nα)old-1. Il faut noter également que la numérotation des  
nœuds de la phase alpha se  trouve  modifiée , ainsi le nœud  i avant remaillage devient le 
nœud i-1 après le remaillage pour i>2. 
 
3.6.6  Schéma du  calcul   
 
A présent nous pouvons construire le schéma du calcul permettant de modéliser  le processus 
de nitruration avec croissance de monocouche γ ′  . 
 

- introduction des donnés et conditions initiales. 
- traitement de la diffusion dans la phase γ ′  : calcul de la concentration d’azote  dans 

tout les nœud à l’exception du nœud 1−′γn  par les relation 3.29 et 3.30. 

-  traitement de la diffusion-précipitation dans la phaseα  : calcul de la concentration en 
azote tout dans les nœuds à l’exception du nœud 2 par les relations 3.28 et 3.26.1. La 
prise en compte de la précipitation des nitrures est effectué selon les relations (3.19-
3.24). 

-  Prise en compte du déplacement de l’interface par la résolution du système 
d’équations formés par les équation 35, 38 et 40 par la méthode itérative de Newton 
Raphson. Ceci donne les concentrations aux nœuds voisins  à l’interface et la taille de 
cellule qui se dilate. La taille de la cellule qui rétrécissant est donné par la relation 
3.37 et la position de l’interface est calculée via la relation 3.41.  

- faire le remaillage cas échéant : rajouter un nœuds dans γ ′ou bien enlever un nœuds 

dans α . 
- Passage au pas de temps suivant. 

Cette partie du code traitant le processus de nitruration avec croissance de monocouche γ ′  
sera appelée sous programme B dans la suite du manuscrit. 
 
 

3.7-Modélisation numérique de la nitruration avec croissance de la double 
couche ε +γ ′  

 
3.7.1 Formulation du problème : 
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La concentration d’azote en surface augmente, si la limite de solubilité dans γ ′est atteinte il y 

a formation de la  couche ε .  La couche de combinaison devient alors biphasée. 

 Dans cette partie, il s’agit de modéliser le processus de nitruration en tenant compte de la 
croissance des couches ε et γ ′ . Les mécanisme mis en jeux dans ce cas sont :  

- Transport de l’azote du mélange gazeux vers la surface du matériau (interfaceε /gaz). 
- Diffusion dans les phases ε  et γ ′  
- Diffusion-précipitation dans α  
- Déplacement des interfaces ε /γ ′  et γ ′ /α  

La modélisation de la nitruration, avec présence d’une couche de combinaison biphasée, passe 
par la généralisation de l’approche présentée précédemment (dans 3.6) dans le cas de la 
présence des trois phase  ε ,γ ′  et α  . Afin de simplifier la présentation du modèle, une 

notation indicielle a été adoptée  afin d’éviter la réécriture des équations qui sont souvent 
similaires dans toutes les phases. Ainsi, aux phases α ,eγ ′  et ε   sont associés les indices 1 , 2 

et 3 respectivement. Par exemple, la grandeur ),(1 txN  représente la concentration en azote 

dans la phase ferritique et D1 le coefficient de diffusion effectif dans cette phase. (voir figure 
3.6).  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3.7 : Diagramme schématique  illustrant le maillage utilisé pour la simulation 
de la nitruration avec une configuration  /ε /γ ′ α     
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Les équation de diffusion dans les phase 1, 2 et 3 s’écrivent comme suit : 

2

2

x

N
D

t

N k
k

k

∂
∂

=
∂

∂
     avec k=1,2,3                             (3.43) 

 
De même que pour les phases, nous sommes  en présence de deux interfaces mobiles . Les 
indices 1 et 2 sont associés aux  interfaces  αγ /′  et γε ′/  respectivement (voir figure3.6). 

 
La vitesse de déplacement de l’interface p avec p =1,2  peut être écrite comme suit : 
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Les conditions aux limites sont les suivantes : 
 
 

A x=0                         )],0([ 3
0

3
3 tNNk

x

N
D eq

x

−=
∂

∂
−

=
εε                                 (3.45) 

Le terme εeqN , représente naturellement, la concentration dans la phase ε en équilibre avec le 

mélange gazeux. 

 A x=∞       ),(1 tN ∞ =0                              (3.46)  

A x= 1λ             , γαλ ′== NNtN 1211 ),(                                          (3.47.1) 

                αγλ ′== NNtN 2112 ),(                                           (3.47.2) 

A x= 2λ             εγλ ′== NNtN 3222 ),(                                          (3.48.1) 

γελ ′== NNtN 3223 ),(                                          (3.48.2) 

 
Il s’agit, dans cette partie de l’étude, de résoudre simultanément le système d’équations aux 
dérivées partielles ( 3.43) et (3.44) en tenant compte des conditions aux limites données par 
les relation de (3.45) à (3.48) et en tenant compte de la précipitation dans la ferrite (équations 
3.19 à 3.24). 
 
3.7.2 Résolution numérique : 
 
La méthode suivie est similaire à celle appliquée   pour le traitement de la croissance de la 
monocoucheγ ′ .  Un maillage est donc  réalisé dans les zones occupées par les différentes 

phases. Dans le but de suivre l’avancement des fronts, deux cellules de dimensions variables 
ont été  introduites pour chaque interface mobile (voir figure 3.6). Une notation indicielle a 
été utilisée pour exprimer l’épaisseur de la cellule : 
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Ainsi le terme ijd  représente l’épaisseur de la cellule variable dans la phase i en contact avec 

la phase j. par exemple, 12d représente  l’épaisseur de la cellule variable au niveau de 

l’interface αγ /′ .(du coté de la ferrite). 

Il est à noter que le pas de discrétisation spatiale est du même ordre de grandeur que celui des  
phases γ ′et ε  (dans la zone du maillage régulier).  Cependant pour la phase α , le pas de 

discrétisation est plus grand à cause de la  grande étendue de la couche de diffusion en 
comparaison à la couche de combinaison. 
Connaissant les valeurs des concentrations d’azote au temps t, nous pouvons déterminer ces 
mêmes concentrations au temps t+∆t. Le schéma de calcul doit suivre les étapes suivantes : 
 
Diffusion dans la phase epsilon  
 
La concentration en surface est obtenue  par analogie à l’équation 22.3. Nous pouvons donc 
écrire : 

[ ] ),2(2),1()21(),1(
2

)1,1( 33313
3

33
3 jNrjNrjNN

D

xkr
jN eq +−+−

∆
=+ ε                        (3.49) 

Où 
2
3

3
3

x

tD
r

∆
∆

=  

 

Pour les nœuds de 2 à 2−εn  , l’expression des concentrations est donnée par une équation 

analogue à l’équation (2.29). 
   

 Pour i=2 à ne-2, ),1(),()21(),1()1,( 3333333 jiNrjiNrjiNrjiN ++−+−=+                 (3.50)  

 
Diffusion dans la phase γ ′   

 

Pour i=3 à n2-2 , ),1(),()21(),1()1,( 2222222 jiNrjiNrjiNrjiN ++−+−=+                  (3.51) 

 
Dans la phase α  
 

Pour i=2,n-1  ),1(),()21(),1()1,( 1111111 jiNrjiNrjiNrjiN ++−+−=+                        (3.52) 

Dans la phase α  le processus de diffusion est toujours couplé à la précipitation des nitrures 
MN, alors les relations de 3.19 à 3.24 sont utilisées pour tenir compte de ce processus. 
Il faut noter que pour les nœuds  des bords des différents domaines, les concentrations sont 
obtenues  par les conditions aux limites via les relations suivantes : 

γα ′= NtN ),1(1  ,   αγ ′= NtnN ),( 22 ,  εγ ′= NtN ),1(2  et γε ′= NtnN ),( 33 . 

Il nous reste à traiter le déplacement des deux interfaces γε ′/  et αγ /′ . L’objectif étant, 

naturellement, la détermination de la concentration en azote aux nœuds premiers voisin des 
deux interfaces ainsi que la tailles de toutes les cellules variables à l’instant t+∆t. 
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 Pour l’interface αγ /′  , il suffit de reprendre les équation (3.35) (3.38) et (3.40) . Nous 

aurons le système d’équation suivant après adoption des nouvelles notations  
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La résolution de ce système d’équations non linéaires par la méthode de Newton-Raphson, 
permet de déterminer les inconnues  (exprimés  en caractères gras), ainsi nous aurons 

l’épaisseur 21d et les concentrations au voisinage de l’interface. L’épaisseur de la cellule 

rétrécissante  dans α  est donnée par la relation : 
 

)1()()()1( 21121212 +−+=+ jdjdjdjd  

A tout instant,  la position de l’interface  αγ /′  est donnée par la relation : 

)()()()( 212111 tdttdttt −∆++=∆+ λλ  

 
De la même manière,  nous pouvons traiter le cas de l’interface γε ′/ .  Par analogie aux 

équations  précédentes (3.53 à 3.55), les équations suivantes peuvent êtres établies  
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
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En résolvant le système non linéaire (56-58),  nous obtenons les valeurs de 1)j1,(nN 23 +− , 

1)j(2,N2 +  et )1(jd32 + .   L’expression de l’épaisseur de la cellule rétrécissante  dans γ ′  est 

donnée par la relation 
 

)1()()()1( 32322323 +−+=+ jdjdjdjd  

 
Pour la position de l’interface γε ′/  elle peut être obtenue par la relation  

)()1()()1( 323222 jdjdjj −++=+ λλ . 

 
A remarquer que, comme pour le cas d’une seule frontière mobile, le remaillage est également 

nécessaire pour le cas de deux interfaces mobiles. En effet, si l’une des épaisseurs 21d  et 32d  

atteint la valeur de 12 x∆ la cellule se divise en deux par l’introduction d’un nouveau nœud. Si 

les valeurs de 23d  ou 12d  deviennent inférieures ou égales à 2/1x∆  et 2/x∆  respectivement,  

un nœud est enlevée du maillage afin  de fusionner les deux premières cellules de la phase 
correspondante. La procédure du remaillage est analogue à celle détaillée  dans la figure 3.6.  
Les conditions initiales, nécessaires pour la réalisation de ce schéma de calcul, sont 
naturellement déduites de l’étape précédente de la nitruration (nitruration avec 
monocoucheγ ′ ). Ainsi l’exécution du sous-programme B nous fournira les valeurs des 

concentrations  dans γ ′  et α , le nombre de nœuds  n et gn  ainsi que l’épaisseur de la couche 

γ ′ . Ces valeurs sont introduites en tant que conditions initiales pour la suite des calculs. 
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3.7.3. Schéma de calcul pour la croissance des couchesε +γ ′  

 
 Le schéma de la modélisation de la nitruration avec présence de la  couche de combinaison 
biphasée, peut être résumé comme suit : 
 

- introduction des conditions initiales et données  du maillage 
- traitement de la diffusion dans la phaseε  (3.49,3.50). 
- traitement de la diffusion dans γ ′  (3.51). 

- traitement de la diffusion dans α  (3.52) ensuite la précipitation des nitrures MN 
(3.19-3.24). 

-  traitement du déplacement de l’interface γ ′ /α  (3.53-3.55). 

- traitement du déplacement de l’interfaceε /γ ′ : (3.56-3.58). 

-  Faire le remaillage, cas échéant. 
- Passage au pas de temps suivant 

 
Cette partie du code sera appelée par la suite   sous- programme C 

3.8  Schéma global pour la réalisation du modèle : 

 
Après avoir introduit les conditions opératoires (T, temps, KN) et  les données nécessaires à la 
simulation, le code fait d’abord appel au sous- programme A (nitruration sans la présence de 
la couche de combinaison). Si les conditions thermodynamique (T, KN)  ne permettent pas la 
précipitations des nitrures de fer ( domaine α dans le diagramme de Lehrer), le calcul se  
poursuit jusqu’à la fin du traitement et ceci même pour des temps de maintien considérables.  
Si   la concentration en surface (x=0) augmente lors du calcul jusqu’à ce que la limite de 
solubilité de l’azote est atteinte pour une température et un potentiel nitrurant  KN  
(correspondant  au domaine γ ′  ), on peut déterminer alors  le temps d’incubation pour la 

formation de la couche de combinaison. Le code fait, ensuite appel au sous -programme B 
(nitruration avec croissance de monocouche )γ ′ . 

Si pour T et KN  correspondant  au domaines ε  , le calcul se  poursuit jusqu’à ce que la limite 
de solubilité de l’azote dans γ ′ est atteinte , cet instant représente le temps d’incubation pour 

la précipitation du nitrure ε à partir de γ ′ . Le sous- programme C  est ensuite appelé afin de 

traiter la croissance de ε  au dépend de γ ′  , qui elle continue à croitre au détriment de la 

phase α . 

Nous pouvons illustrer ce schéma de calcul par l’organigramme présenté dans la figure (3.8) 
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Figure3.8 Organigramme générale montrant l’organisation du calcul  

 dans le modèle. 

Choix des paramètres opératoires 
(T, t, KN) 

Introduction des données et les conditions initiales 

Appel du sous programme A 

Appel du sous programme B  

Début 

finaltt = ? 

Oui Non 

Oui Non 
tmt ∆= ?? 

Sortie 

Appel du sous programme C  
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Les sorties graphiques possibles obtenues  par le modèle sont :  
- concentration d’azote mobile en fonction de la profondeur : c’est la concentration issue 
directement de la résolution des équations de diffusion dans la ferrite et en tenant compte du 
déplacement des interfaces. 
- profil de l’azote immobile (piégé dans les précipités  MN). 
- profil de l’azote total  donné  à chaque profondeur  par la somme de l’azote mobile et l’azote 
immobile 
- il est également possible de tracer la concentration en éléments d’addition M le long de la 
profondeur. 
- le modèle permet également de donner l’évolution de l’épaisseur des couches ε  et γ ′en 

fonction du temps de traitement. 
 
Afin de réaliser le précédent schéma de calcul, un programme écrit en langage MATLAB a 
été réalisé. 

 

 

3.9  Résultats obtenus par le modèle de croissance de la couche de                                                           

combinaison 

3.9.1 Matériaux utilisés pour réaliser la simulation 

 
La simulation de la nitruration a été réalisé  pour le cas de deux matériaux : un binaire Fe-3% 
Cr et l’acier faiblement allié 32CrMoV13 (dont la composition est la suivante : %C=0.32, 
%Cr=3%, %Mo=0.95, %V=0.25, % ,%Si=0.25 et %Mn=0.55%). 
D’autres calcul numériques seront réalisés pour des alliages Fe-V dans le chapitre VI. 
La modélisation a été réalisée  pour les différents  paramètres  opératoires,  ce qui donne lieu 
aux trois  configurations détaillées  précédemment.  

3.9.2 Données nécessaires pour la réalisation de la simulation 

 
La réalisation de la simulation nécessite la connaissance des grandeurs thermodynamiques et 
cinétiques suivantes : 

- les concentrations d’équilibre αeqN , γ ′eqN , εeqN   : 

Ce sont les concentration en azote dans les phases ε ,γ ′ et α  à l’équilibre thermodynamique 

avec  le mélange gazeux. Ces concentrations sont en fonction de la température et du potentiel 
nitrurant. L’approche qui permet de déterminer leur expression est appelée la théorie des 
isotherme d’adsorption (détaillée dans les référence [45] ,[46]). Dans le tableau(1), sont 
rassemblées les différentes relations donnant la fraction des sites interstitiels occupés par les 

atomes d’azote )(ϕ
Ny en fonction du potentiel nitrurant (à l’équilibre thermodynamique avec le 

mélange gazeux). Le calcul de cette fraction passe par le calcul de  du terme )(
0,

φ
Nr appelé 
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potentiel de nitrurant de référence et dont l’expression dans chacune des phases est donnée 
dans les références [45,46]. 
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Tableau3.1 : données necessaires pour la détermination de grandeurs 

αeqN , γ ′eqN , εeqN (se référer au texte) 

Une fois les fraction de sites )(φ
Ny sont calculé pour chaque phases selon le tableau 3.1 , les 

concentration en azote recherché φeqN (exprimés en pourcentage massique) sont données par 

la relation (3.59). 

)(

)(100
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φ
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N
N
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N
eq

y
M

M

c

a
y

N
+

= .          Avec γαφ ′= , ou ε                     (3.59) 

Avec 
N

Fe

M

M
=3.986 (rapport des masses atomiques pour le fer et l’azote). 

a/c=1 pour les réseaux HCet CFC (la phaseε et γ ′ respectivement)  et a/c=1/3 pour le réseau 

CC (ferrite). 
 

Les concentrations aux interfaces γααγεγγε ′′′′ NNNN ,,, :  

Ces valeurs correspondent au diagramme de phases Fe-N tel que c’est montré dans la figure 
2.2. Malgré que les matériaux étudiés sont des systèmes poly constituées (des binaires ou des 
aciers) le diagramme Fe-N peut être utile pour la détermination de ces grandeur limites. En 
effet, prés de la surface externe avant la formation des nitrures de fer (durant le temps 
d’incubation) la précipitation des nitrures MN consomme la quasi-totalité des élément dissous 
d’alliages M. D’après les référence [16,18-20], ces nitrures sont thermodynamiquement 
stables et ne participent pas une fois formés dans les différents processus. Ceci implique, que 
dans le cas des alliages Fe-M , la couche de combinaison qui se forme dans cette zone, 
précipite à partir d’une matrice ferritique presque dépourvue des éléments d’addition. Ainsi 
les différentes limites  de solubilité seraient  proches  du cas de la nitruration du fer pur. Cette 
hypothèse a déjà été adoptée dans la réf [13]. 
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D’après ces considérations il est possible de déterminer les concentrations aux interfaces à 
partir du diagramme binaire Fe-N. 
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Tableau3.2 : Données nécessaires pour la détermination des concentrations 
aux interfaces,

 
(se référer au texte pour les détails de la méthode utilisée) 

 

Par exemple pour le calcul de la valeur γα ′N  il suffit de déterminer )(α
Ny (à partir de 2éme ligne 

du tableau 3.2, ensuite de remplacer cette grandeur dans la relation (3.59). Les autres 
concentrations ( αγ ′N , εγ ′N et γε ′N ) peuvent être  obtenues de la même façon . 

 

Les cœfficients de diffusion effectifs dans les différentes phases ;
 αγε DDD ,, ′  

 
Nous avons utilisé les valeurs données dans la référence [40] et qui ont été déterminées 
expérimentalement . Ces 3 cœfficients sont donnés en fonction de la température par les 
expressions suivantes ; 

Dα=2.18x10-8 exp(-93517/RT) ,  γ ′D =1.675x10-9 exp(-64000 /RT)  et εD = 6.6x10-7 exp(-

77900/RT). 

- εγα kkk ,, ′  sont des constantes de dissociation de l’ammoniac (NH3) à la surface du matériau 

pour les 3  phases γα ′, et ε . La constante αk a été calculée  dans la référence [5] par 
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l’expression :  3.6x103exp (-664220/RT)(µm/minute). La valeur εk a été tirée de la référence 

[5], εk =6x107exp[ -(19823.8/T)+6.1186](µm/minute). La valeur de γ ′k
  
n’a pas été cité dans 

la littérature, et en raison du manque de données nous avons considéré dans un premier temps 

que γ ′k = αk . 

3.9.3 Simulation de la nitruration sans formation de la couche de combinaison : 

 
Soit pour l’alliage binaire Fe-Cr ou bien pour l’acier 32CrMoV13, la valeur du potentiel 
nitrurant de KN=0.15atm-1/2 donne lieu à une nitruration  complètement dans la phase 
ferritique  même pour des temps de nitruration prolongés. La figure 3.9 montre l’évolution de 
la concentration en azote dans la ferrite le long de la profondeur pour les paramètres 
opératoires indiqués.   La figure 3.10 donne le profil d’azote qui se trouve sous forme de CrN 
dans la zone nitrurée alors que la figure 3.11 fournit  la concentration totale en azote  en 
fonction de la profondeur et qui est obtenue  par la somme des deux précédents profils (fig 3.9 
et 3.10). Dans ces profils, il est possible de distinguer la zone nitrurée et le cœur de la pièce 
qui sont séparés par le front de diffusion. 
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Figure 3.9 Concentration en azote dissout dans la ferrite pour l’alliage 

                                       Fe-3%Cr (T=570°C,KN=0.15atm-1/2 t=4h). 
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Figure 3.10 Concentration en azote sous forme de précipités MN  

                                       le long de la profondeur  pour  l’alliage Fe-3%Cr 
(T=570°C,KN=0.15atm-1/2 t=4h). 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0 50 100 150 200 250 300 350 400

profondeur(µm)

%
 m

as
si

qu
e

 
Figure 3.11 Concentration totale en azote pour l’alliage 

                                       Fe-3%Cr (T=570°C,KN=0.15atm-1/2 t=4h). 
 

La figure 3.12 donne la concentration de l’élément d’alliage Cr dans la ferrite. On peut voir 
que dans la zone nitrurée, le Cr est presque complètement consommé par la précipitation de 
CrN. 
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Figure 3.12 Concentration en Cr dans la ferrite le long de la profondeur 

pour l’alliage Fe-3%Cr (T=570°C,KN=0.15atm-1/2 t=4h). 
 

La figure 3.13 donne les résultats de la simulation dans la zone de diffusion (sans formation 
de couche de combinaison)  dans l’acier faiblement allié  nitruré 32CrMoV13.  
Ainsi la figure 3.13a  fournit  la teneur en azote dans la ferrite. La figure 3.1 3b  présente la 
teneur totale en azote et la figure 3.13c donne la concentration en élément d’addition Cr  dans 
la ferrite. 
Il faut noter que pour le cas de l’acier 32CrMoV13, la zone de diffusion contient les  nitrures 
suivants : ( CrN, VN, Mn5N6 et Mo2N). En effet, on peut voir sur la figure 3.13b entre 300 et 
400µm, la partie du profil correspond à la précipitation du seul nitrure VN. Ceci est dû au fait 
que le vanadium possède une plus grande affinité vis-à vis  de l’azote que les autres éléments. 
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Figure 3.13 Résultats obtenus  par le modèle pour les conditions suivantes: T=843 K 

KN=0.15 atm-1/2  t=8h a-profil de concentration en azote dans la ferrite b-profil  
d’azote totale c- concentration en Cr dans la ferrite. 

3.9.4 Simulation de la nitruration avec présence de la monocouche )(γ ′
   

 
Pour des potentiel nitrurants correspondant à )(γ ′ dans le diagramme de Lehrer, après un 

certain temps d’incubation, la présence de la couche de combinaison est prise en 
considération par le modèle suivant le  sous- programme B. La figure 3.14 montre le début de 
la croissance de la couche de combinaison et le temps d’incubation correspondant pour 
l’alliage Fe-3%Cr suivant  les paramètres opératoires considérés. Il est possible de déduire  
sur cette figure la valeur du  temps d’incubation qui est de 210 minutes. 
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Figure 3.14 Début de croissance de γ ′  et temps d’incubation correspondant 

(T=520°C, KN=0.5atm-1/2) 
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Figure 3.15  Profil d’azote dans  la zone nitrurée a- azote mobile  b- azote immobile c- azote totale 

(obtenu par la somme de a et b). pour le Fe-3%Cr (T=570°C, KN=0.5atm-1/2, t=10h)  

 
La figure 3.15 donne le profil de l’azote mobile dans la zone de combinaison et au début de la 
zone de diffusion pour deux temps de nitruration de l’alliage Fe-3%Cr. L’azote mobile est 
celui dissous dans les deux phases γ ′  et α    qui est passible de diffusion. Cet azote résulte 

directement de la résolution des équations aux dérivées partielles (3.25 à 3.27) et doit être 
distingué de celui piégé dans les précipités de type  MN  (qui n’est pas passible de diffusion). 
 

Le profil d’azote piégé (immobile)  peut également être obtenu par la prise en compte du 
processus de précipitation dans la zone de diffusion. Ce processus continue à se produire 
également après la formation de la couche de combinaison. La figure 3.15b donne la 
concentration en d’azote immobile le long de la profondeur.  Le profile totale d’azote est 
obtenu par la somme des concentrations des deux types d’azote (mobile et immobile). Ce 
profil est donné dans la figure 3.15c. 
Il faut noter que le présent modèle prévoit la présence des nitrures MN également dans la 
zone de combinaison, malgré qu’aucune forme de précipitation n’ait été considérée à 
l’intérieur du nitrure de fer. Les nitrures MN se forment d’abord dans la zone de diffusion, par 
la suite en raison du déplacement de l’interface γ ′  /α , ces nitrures se trouverons dans la 

a 
b 

c 
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couche de combinaison. La concentration totale en azote à (dans la couche de combinaison) 
provient à la fois de l’azote mobile et de celui piégé dans MN. 
 
La figure 3.16 montre l’évolution de l’épaisseur de la couche γ ′  en fonction du temps. Il est 

facile de voir qu’il s’agit d’une loi de croissance parabolique. Contrairement aux modèles 
analytiques [39,41] , ici aucune hypothèse n’est requise et la croissance parabolique est un 
résultat et non une supposition. 
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Figure 3.16 Croissance parabolique de la monocouche γ ′  

pour le Fe-3%Cr (T=570°C, KN=0.5atm-1/2) 

 
Pour l’acier 32CrMoV13 des profils similaires aux figures précédentes ont été obtenus. 
Cependant, les temps d’incubation pour la formations de γ ′ sont plus grands que ceux du 

binaire Fe-3%Cr. Par exemple la figure 3.17 montre que pour les conditions (T=520°C et 
KN=0.5atm-1/2) le temps d’incubation est de plus de 4h et que pour 10 h de traitement, la 
couche γ ′  est de seulement de 1,25µm d’épaisseur. 
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Figure 3.17  Début de croissance de la couche γ ′  pour la nuance 32CrMoV13 

et temps d’incubation correspondant (T=520°C, KN=0.5atm-1/2) 
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3.9.5  Simulation de la nitruration avec présence d’une couche de combinaison biphasée 

γε ′/  : 

  
Si le potentiel nitrurant KN est assez élevé pour correspondre à la phase ε  dans le diagramme 
de Lehrer, la couche de combinaison est biphasée γε ′/ . En effet, après que la limite de 

solubilité de l’azote dans γ ′  est atteinte en proche surface, le programme principal fait appel 

au sous- programme C  qui permet de simuler cette configuration. 
La figure 3.18 montre le profil d’azote pour une profondeur inférieure à 30µm pour l’alliage 
Fe3%Cr (T=520°C,KN =5atm-1/2 et t=20h).  Une nette distinction entre les différentes phases   

αγε // ′ est observée.    
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Figure 3.18 Profil d’azote mobile dans la couche de combinaison et le début de 
la zone de diffusion pour le binaire Fe-3%Cr(T=520°C,KN =5atm-1/2 et t=20h).   

 

La figure 3.19 montre la croissance simultanée des deux couches ε  et γ ′   s en fonction du 

temps ( pour les mêmes conditions de la figure précédentes). On remarque qu’il s’agit 
également d’une croissance de type  parabolique pour les deux phases. 
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Figure 3.19  Croissance parabolique des couches ε  et γ ′   

(Fe-3%Cr,T=520°C, t=20h, KN=5atm-1/2) 

 

3.9.6 Etude de l’influence des paramètres opératoires sur la nitruration: 

 
Les paramètres opératoires qui influencent le processus de nitruration sont : la température T, 
le temps de traitement t et notamment le potentiel nitrurant du mélange gazeux KN. 
L’influence de la température est pris en compte dans le code de calcul par le fait que la 
plupart des données nécessaires pour le calcul sont des fonctions de la température (par 
exemple : les coefficients  de diffusion, concentration aux interfaces …etc.).  
L’influence du potentiel nitrurant KN sur le processus de nitruration a été mise en évidence 
dans plusieurs études expérimentales et de modélisation [69]. Dans le présent modèle, l’effet 
de KN est pris  en compte  d’une part parce qu’il détermine les phases susceptibles d’être 
présentes selon le schéma global (figure3.8). D’autre part, d’après les tableaux 1 et 2 , les 
concentration aux interfaces  ainsi que les concentrations  correspondant à l’équilibre de 
phases avec le mélange gazeux sont  dépendantes  de KN.  
Le présent modèle peut donc êtres utilisé en vue  d’étudier l’influence de cet important  
paramètre sur le processus. 
La figure 3.20 montre l’évolution de la couche de combinaison pour deux différents  
potentiels nitrurants dans le cas de l’alliage Fe-3%Cr (T=550,t=10h KN=0.4 et 0.8atm-1/2). 
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Figure 3.20 Evolution de l’épaisseur de γ ′  en fonction du temps de traitement 

pour deux valeurs différentes de KN. 
 

On  remarque  que l’augmentation de KN accélère la croissance de la couche γ ′ en diminuant 

d’abord le temps d’incubation correspondant, et par la suite en augmentant  la vitesse de 
déplacement de l’interface γ ′ /α . Ce résultat est prévisible car l’augmentation de KN 

augmente la valeur de la concentration γ ′eqN (apparaissant dans la relation3.25.1), ce qui 

augmente  le flux d’azote transféré du mélange gazeux vers la phaseγ ′ ( à x=0). Le processus 

de diffusion se trouve donc accéléré dans cette phase (γ ′ , ce qui accroit la vitesse de 

déplacement de l’interface. 
Le potentiel nitrurant KN augmente l’épaisseur  des couches nitrurées, également dans le cas  
d’une couche de combinaison biphasée. La figure 3.21 montre le profil d’azote (mobile) dans 
la zone de combinaison et au début de la zone de diffusion pour deux potentiels nitrurants (3 
et 6 atm-1/2) correspondant à une configuration ε  / γ ′ /α . Cette figure montre que l’épaisseur 

globale  de la couche de combinaison (ε +γ ′ ) passe de 11.5 à 13.8µm. En fait, la figure 

montre que les  positions des deux interfaces ε  / γ ′ et γ ′ /α  augmentent avec les potentiel 

nitrurant. Cependant l’épaisseur de γ ′  diminue de 3.1% car la croissance de ε  s’effectue au 

détriment de γ ′ . Il est à remarquer que l’épaisseur de γ ′  correspond à la  différence des  

positions des deux interfaces. 
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Figure 3.21 Profil d’azote mobile pour deux valeurs de KN  

(Fe-3%Cr, T=550,t=10h Fe-3%Cr) 

 
 

3.9.7 Etude de l’effet de la teneur en éléments d’addition sur la croissance de la 
couche de combinaison : 

 
La figure 3.22 décrit  l’évolution de l’épaisseur de la monocouche γ ′  en fonction du temps, 

lors de la nitruration d’un binaire Fe-Cr  pour deux valeurs différentes de la teneur en Cr. La 
figure montre que cette épaisseur est plus grande pour l’alliage Fe-1%Cr que celle obtenue sur 
l’alliage Fe-3%Cr. Ceci nous ramène à conclure que les éléments d’addition ralentissent la 
croissance de la couche de combinaison. Ce résultat rejoint les conclusions de plusieurs 
travaux expérimentaux [70]. 
D’après le présent modèle,  ce fait  est lié  principalement due au phénomène de précipitation 
des nitrures MN (CrN dans le cas du binaire Fe-Cr) qui tend à  ralentir la croissance des 
nitrures de fer comme suit : 

- La précipitation du CrN dans la zone de diffusion durant la phase préliminaire du 
traitement (avant la formation de la couche de combinaison) , notamment prés de la 
surface extérieure,  consomme la majeure  partie de l’azote transféré  à partir du 
mélange gazeux. En fait,  la limite de solubilité de l’azote dans la ferrite n’est atteint, 
qu’après que la quasi totalité de Cr soit effectivement combiné avec l’azote. La  
précipitation de CrN augmente donc le temps d’incubation pour la formation de γ ′ . 

- D’autre part, le déplacement de l’interface αγ /′  se trouve ralenti par la précipitation 

de CrN. En effet, au voisinage de l’interface (coté α), une partie de l’azote est 
consommée sous forme de CrN. Ce qui  accentue le gradient de concentration en azote 
qui  conduit à un ralentissement de l’avancement de l’interface. Ce résultat  peut être 
expliqué par le modèle en considérant, la relation 3.27 dans laquelle l’augmentation du 
gradient de concentration accroit le flux J1 donné par la relation : 
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Figure 3.22 Evolution de l’épaisseur  de la couche γ ′ pour deux  

Valeurs de la teneur  en Cr (KN=0.8atm-1/2 , T=550°C,t=10h). 
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D’après la relation (3.27),  l’augmentation de J1 conduit à la diminution de la vitesse 

de déplacement de l’interface 
dt

dλ
. 

L’augmentation du taux de Cr diminue également l’épaisseur de la couche de combinaison 
pour la configuration (ε  / γ ′  figure 3.23). 
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Figure 3.23 Profil d’azote pour deux valeurs de la teneur initiale en Cr 
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Nous remarquons d’après la figure 3.23, que l’augmentation du taux de chrome dans la ferrite 
n’influence pas seulement le déplacement de l’interface αγ /′ , mais diminue également la 

vitesse de déplacement de l’interface ε  / γ ′  (donc diminue l’épaisseur de la couche ε ). 

Ceci peut être expliqué par le présent modèle, car le ralentissement de l’interface αγ /′  

modifie le profil de concentration dans la phase γ ′ , dans la mesure où la pente de la courbe 

correspondante  devient plus importante  même au début de la formation de la couche. Ceci 

augmente le flux 
γελ

γ
γ

′=

′
′ ∂
∂

−
x

x

N
D (apparaissant dans la relation 3.44 correspondant à p=2). 

Ceci conduit à une diminution de la vitesse de déplacement de l’interface ε  / γ ′ . 

L’augmentation de la teneur en Cr conduit donc au ralentissement de chacune des deux 
interfaces. 
 

3.10 Discussion sur l’applicabilité du présent modèle sur différents type de 

matériaux : 

 
 Le présent modèle s’applique non seulement pour la nitruration des binaires Fe-M et les 
aciers faiblement alliés, mais également pour la nitruration du fer pur. Il serait  intéressant 
d’examiner le système Fe-N car la solution analytique du problème a été déjà réalisée [39,41].  
 
Afin de faire  la comparaison entre le  numérique et l’analytique, les mêmes données utilisés  
dans la référence [39] on été utilisées dans le présent modèle. De plus, le temps d’incubation 
est négligé dans le modèle analytique, ce qui nous a conduit à modifier légèrement le 
programme principal afin d’éviter le passage par la phase préliminaire. En fait le programme 
principal fait appel directement au sous- programme B ou bien C pour simuler chacune des 
configurations. Le programme a été également modifié également de sorte que la 
concentration en surface soit constante. 
La comparaison entre l’analytique et le numérique est  présentée dans les figure 3.24 et 3.25 
pour les deux configurations. Il est à  remarquer  que les résultats du modèle sont très proches 
de ceux donnés par la solution analytique pourvu que la discrétisation spatiale et temporelle 
soit suffisamment réduite. Dans le présent cas, le pas de temps était de 10-3min et 

εγ xx ∆=∆ ′ =0.1µm et αx∆ =1µm,  ce qui a permis une bonne convergence vers la solution 

analytique. 
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Figure 3.24 Comparaison entre le présent modèle et le modèle 
analytique présenté dans la référence[39] pour le cas de la croissance  

de la monocouche γ ′ . 
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Figure 3.25 Comparaison entre le modèle entre le présent modèle et le modèle 
analytique présenté dans la référence[39] pour le cas de la croissance  

d’une couche biphasée ε  / γ ′ . 

 
La bonne concordance entre les résultats analytiques   constitue une première étape dans la 
validation du modèle. Cependant, il n’existe pas encore, dans la littérature,  un modèle 
équivalent qui traite la croissance de la couche de combinaison dans le cas d’un binaire ou des 
aciers. La validation du modèle passera donc par une procédure expérimentale. Le  dernier 
chapitre de la présente étude sera  consacré à l’aspect expérimental  de la nitruration gazeuse. 
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L’application du présent modèle au le cas des binaires ne devait pas poser de problème du 
moment que la plupart des phénomènes majeures mis en jeu sont  pris en considération aussi 
bien dans la zone de diffusion que dans la couche de combinaison. Ceci reste vrai, malgré les 
hypothèses formulé précédemment (dans 3.9.2) concernant l’adoption du système 
thermodynamique Fe-N et non le Fe-M-N. 
 
Cas des aciers : 
 
En plus des éléments d’additions,  les aciers sont caractérisés par la présence de l’élément 
carbone. En fait la nitruration peut être influencée  non seulement par le processus lui-même, 
mais également par l’état initial et les traitements thermiques   préalablement effectués  
(exemple : recuit, trempe-revenue…etc)[28]. Les aciers destinés  à la nitruration subissent 
souvent un  traitement de tempe- revenu[71]. 
Dans la zone de diffusion outre la précipitation des nitrures MN,  d’autres phénomènes 
participent  dans le processus et qui  peuvent  se résumer  comme suit : 

- Diffusion du carbone : la redistribution du carbone engendre une diffusion 
interstistitielle simultanée du couple N-C , ce qui peut modifier la cinétique en raison 
de la possible interaction entre ces deux éléments. Cet aspect n’est pas pris en 
considération dans le présent modèle. 

- Transformation des carbure de revenu en nitrures(ou carbonitrures) : Dans le cas des 
aciers une partie des nitrures ne provient pas d’un précipitation à partir de la matrice 
ferritique mais par la dissolutions des carbures de revenu ensuite leurs transformations 
en carbonitrures (nitrures incohérent). La cinétique de cette transformation n’a pas  été 
encore prise en compte dans les travaux de modélisation. 

- Libération du carbone suite à la transformation des carbures en nitrures 
 
Ces phénomènes ne sont que rarement inclus dans les modèles qui simulent la nitruration dans 
la zone de diffusion. La seule étude qui a considéré ces aspects est celle présentée dans les 
références [3,31]. Cependant, ce modèle est  basé sur une hypothèse simplificatrice qui est 
celle  de l’équilibre thermodynamique. Le modèle ne prend pas en compte  la cinétique de la 
transformation des  carbures en  carbonitrures ni celle liée à la germination et la croissance 
des nitrures cohérents. Tel que montré dans la partie bibliographique seule une concordance 
qualitative a été observée  avec les résultats expérimentaux. 
A présent le modèle le plus utilisé pour la description quantitative de la nitruration dans la 
zone de diffusion reste celui présenté par Sun [13] et qui est repris  dans la présente étude. 
Malgré que les phénomènes cités ci-dessus ne sont pas traités  par le modèle, le profil simulé 
concorde raisonnablement  avec le profil expérimental. 
Il faut noter que le présent modèle a comme objectif l’étude  de la couche de combinaison et 
non pas la modélisation complète des processus qui se déroulent  dans la zone de diffusion. 
Pour cette  raison, la démarche adoptée  pour le traitement de la zone de diffusion (modèle de 
Sun [13]) est capable de quantifier la possible influence des processus qui ont  lieu dans  la 
zone de diffusion sur la croissance de la couche de combinaison.  
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4.1 Introduction : 

 
Le récent développement de plusieurs codes de calculs thermodynamiques (Thermodata, 
Thermocalc,  MatCalc…etc ) fait que  plusieurs  processus métallurgiques sont actuellement 
étudiés  et modélisés  par l’approche CALPHAD (calcul des diagrammes de phases) . A vrai 
dire, l’approche CALPHAD ne traite pas uniquement les diagrammes d’équilibre mais peut 
être également étendu  aux  problèmes de cinétique ainsi qu’aux processus hors- équilibre. 
Ainsi les problèmes de transformation de phases  à l’état solide [72],  précipitation[73] et de 
solidification [74]  ne sont  que quelques  exemples sur l’application de cette approche pour 
résoudre ce type de problèmes. 
 
Dans la majorité des cas, la simulation du processus étudié fait appel au calcul 
thermodynamique. Les données thermodynamique sont préalablement établies et stockées  
dans des bases de données qui contiennent les différentes fonctions thermodynamiques  
notamment les énergies de Gibbs pour des systèmes de plusieurs éléments chimiques. 
 
Dans ce chapitre,  la méthode  CALPHAD est appliquée en vue de  la simulation de  la 
nitrurations des binaires de type Fe-M (M =Cr, V , Mo). Cette partie a été réalisée par le 
logiciel Thermocalc, développé par ‘The Royal Institute of Technology, Stockholm, Suède’. 
Le logiciel est interfacé avec la base de données ‘SSOL2’ développée par la société SGTE. 
Dans cette partie du travail, le processus de nitruration a été étudié dans la zone de diffusion 
qui est le siège de la précipitation des nitrures MN, qui est en grande partie responsable de 
l’amélioration des propriétés mécaniques. Cependant, contrairement au chapitre précédent, la 
formation de la couche de combinaison n’est pas prise en considération. 
Les principaux mécanismes mis en jeu, et qui ont fait l’objet de la modélisation, sont la 
diffusion de l’azote dans la matrice ferritique  et la précipitation des  nitrures  fins de type 
MN.  La prise en compte de la précipitation des nitrures MN dans la zone de diffusion avait 
déjà fait l’objet de modélisation dans le chapitre précédent en utilisant la méthode des 
produits de solubilités. Dans ce chapitre,  la prise en compte de ce phénomène a été réalisée 
via une approche différente qui est le calcul thermodynamique par le logiciel Thermocalc.  
 

4.2 Calcul Thermodynamique par l’utilisation de Thermocalc. 

 
En fonction de la température et de la teneur en chaque élément, le système thermodynamique 
ternaire (Fe-M-N) présente plusieurs phases.  Le tableau 4.1 montre les principales phases  
susceptibles d’être présentes  pour le cas du  système Fe-V-N. Il faut noter que la désignation 
des phases dans Thermocalc  est effectuée en utilisant une notation cristallographique. Par 
exemple, la ferrite est désignée par BCC_A2 dans Thermocalc, ce qui correspond à un réseau 
cubique centré. 
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Les phases Thermocalc Phase correspondante 

BCC_A2 α-Fe 

FCC_A1 γ-Austénite 
FE4N γ ′ -Fe4N 

HCP_A3 ε -Fe2,3N 

FCC_A1#01 (V,Fe)N 

LIQUID  Liquide 

 
Tableau 4.1  Désignation des phases utilisées dans le logiciel Thermocalc  

 
Le problème qui se pose : à une composition donnée (c'est-à-dire  pour une certaine 
concentration en azote, et en M,  le reste étant du  Fe). Pour une température donnée, quelles 
sont les phases qui apparaissent une fois l’équilibre thermodynamique est atteint?. Quelles 
sont les fractions respectives  de chaque phase ainsi que leurs compositions chimique ? 
La réponse à une telle question peut être  obtenue  à travers un calcul thermodynamique  par 
la méthode de minimisation des énergies de Gibbs. Le formalisme mathématique  relatif à 
cette approche ainsi que les détails de calcul sont donnés  dans les références [75, 76].  Les 
données thermodynamiques correspondant au système Fe-N-V sont obtenues (dans SGTE 
Database) de la référence [77]. 
La figure 4.1 présente le résultat de ce calcul thermodynamique pour le système  Fe-V-N à la 
température de 550°C et pour un pourcentage en vanadium constant de 2 m.%. On a fait 
varier le  pourcentage atomique d’azote de  0 à 8% massique. Le pourcentage massique 
restant  représente le  fer. 
La figure 4.1 montre l’évolution de la fraction des phases en fonction du pourcentage 
massique en  azote. Elle  montre que le nitrure VN (FCC_A1 #01) apparait même pour des 
faible taux d’azote alors que les nitrures γ ′  se forment pour des valeurs en  pourcentage 

d’azote supérieures à 0.9 %. Le nitrure ε    précipite pour des taux  en azote plus  élevés 
(>6.7%). 
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Il faut noter que la teneur en élements peut étre exprimée également en pourcentage atomique 
(at%) (par exemple pour l’élement N, 1m.% correspond à 3.86at%). Dans ce chapitre, la 
modélisation étant effectuée uniquement dans la zone de diffusion, il n’est pas necessaires de 
faire des calculs thermodynamiques pour des taux d’azote élevés. En effet, il suffit de faire 
varier N entre 0 et 5at% (entre 0 et 0.9 %m) pour effectuer  la simulation. La figure 4.2 
montre  l’évolution des  fractions  des phases  en fonction de la teneur en azote. 
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Le calcul thermodynamique permet également de déterminer la composition chimique des 
différentes phases en présence. La figure 4.3 montre  les concentrations des 3 éléments V, N 

Figure 4.1 : Résultat du calcul thermodynamique (fraction des phases)  pour 
le systéme Fe-N-V (à 2%m de V) . La teneur en azote varie entre 0 à 8%. 

Figure 4.2 :Fractions des phases pour une teneur en N 
variant de 0 à 5 at%. (système Fe-V-N , T=550°C) 
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et Fe  dans la phase VN en fonction de la concentration totale en azote dans le système Fe-V-
N alors que le figure 4.4 montre la composition correspondante de la phase ferritique. 
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D’autres informations peuvent être  déduites d’un tel calcul thermodynamique, comme par 
exemple  les activités des différents éléments dans chacune des phases. A titre illustratif,  la 
figure 4.5 montre l’activité de l’azote dans la ferrite en fonction de la teneur totale en azote. 
 

Figure 4.3 : Composition chimique du précipité VN en 
fonction de la teneur totale en N (T=550°C, V=2%m) 

Figure 4.4 : Composition chimique de la ferrite en 
fonction de la teneur totale en N ((T=550°C, V=2%m) 
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En plus du calcul thermodynamique, le logiciel Thermocalc permet de tracer les diagrammes 
d’équilibre du système considéré. Par exemple, la figure 5.6 présente une coupe verticale du 
diagramme ternaire Fe-N-V pour une teneur en vanadium de 2% massique. 
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4.3 Présentation du modèle diffusion-précipitation par l’approche 

CALPHAD : 

 

Figure 4.5 : L’activité de  l’azote dans la ferrite en fonction de 
la teneur en azote (système Fe-N-V T=550°C, V=2%m) 

 α+VN 

 α+VN+Fe4N 

 α+VN+γ 

  γ +VN 

 α+VN+γ 
 2.% massique  en V  

Figure 4.6 : Digramme pseudo binaire pour le système Fe-N-
V à un pourcentage de V=2% et pour N<10at%. 
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La diffusion unidirectionnelle de l’azote dans la matrice ferritique, en présence de l’élément 

d’adition  M, est  exprimée par la 2éme loi de Fick : 








∂
∂

∂
∂=

∂
∂

x

N
ND

xt

N α
α

α )(                                                             

(4.1) 

Où Nα représente la concentration en azote  dans la ferrite. )( αND  est le coefficient de 

diffusion dépendant de la concentration pour l’élément azote. 
 Il est à noter que la  matrice ferritique est considérée comme une solution réelle et non idéale 
comme ce fût  le cas du chapitre 3. En effet, l’interaction entre les différents éléments n’a pas 
été négligée et elle a été prise en compte via les activités qui sont calculés par ThermoCalc.  
De surcroit si nous considérons que le gradient du potentiel chimique de l’azote est la seule 

force motrice responsable de la diffusion, le coefficient de diffusion )( αND   est donnée par 

l’expression suivante [38]: 

       
N

a
DND N

N ln

ln
)( *

∂
∂

=                                                       (4.2) 

Où le terme  *
ND  représente le coefficient d’autodiffusion  de l’azote dans la ferrite, Na  est 

l’activité de l’azote dans la matrice ferritique, le terme 
αN

aN
N ln

ln

∂
∂

=Φ  est appelé le facteur  

thermodynamique. 
La résolution de cette équation non linéaire aux dérivées partielle requiert  la connaissance 
des conditions aux limites au bord du domaine d’intérêt (zone de diffusion). A cet effet, les 
conditions suivantes ont été adoptées : 

- Condition aux limites extérieure  (à x=0) : la concentration en azote est considérée 
constante. Deux cas de figure peuvent se présenter selon la présence ou non de la 
couche de combinaison.  Si la couche de combinaison ne s’est pas formée le point  
correspondant à (x=0) correspond à un contact (solide /mélange gazeux) et la 
concentration dans la ferrite peut être obtenue  par l’équilibre thermodynamique entre 
la ferrite et le mélange gazeux.  

Dans ce cas à x=0, =),0( tN αeqN
  

Où le terme Neqα possède la même signification que celle de l’équation (3.8).
 

Cependant, en cas de présence de la couche de combinaison, l’origine (x=0) 
correspond à l’interface  αγ /′ où l’équilibre thermodynamique entre les deux phases 

est supposé constamment atteint. La concentration de l’azote dans la ferrite au bord du 

domaine ( γα ′N ), comme c’est le cas dans le chapitre précédent, est obtenu à partir du 

diagramme d’équilibre correspondant. 

Dans ce cas à x=0, =),0( tN γα ′N  

- La condition aux limites intérieure est obtenue pour des profondeurs suffisamment 
grandes qui correspondent au fait au cœur du matériau non nitruré. Pour cette zone la 
concentration dans la ferrite est celle du matériau avant nitruration et qui est supposé 
nulle.   
Dans ce cas à x=∞, =∞ ),( tN 0 
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La diffusion de l’azote à partir de la surface extérieure vers le cœur du matériau engendre une 
modification de la teneur en azote le long de la profondeur. Cependant, en raison de l’affinité 
de l’élément d’alliage M et l’azote,  il y a formation des précipités  MN.  Au chapitre 3,  la 
précipitation dans la zone de diffusion a été réalisée en effectuant à chaque instant et chaque 
profondeur, un test de précipitation en utilisant le produit de solubilité du nitrure considéré. 
Une autre approche a été présentée dans la référence [54] et qui considère le piégeage des 
atomes d’azote dans une configuration Fe-M-N sans la formation complète du précipité MN.  
Dans ce chapitre, une autre méthode a été adoptée pour tenir en compte du processus de 
précipitation des nitrures. Le principe de la méthode suppose qu’il existe un équilibre 
thermodynamique local entre le précipité (MN) et la phase mère (ferrite). La résolution du 
problème est effectuée en réalisant, à chaque profondeur et à chaque instant, un  calcul 
thermodynamique par Thermlocalc  en vue de déterminer des fractions respectives de MN  et 
ainsi que leurs compositions chimiques. 

4.4 Implémentation du modèle et détails du calcul numériques : 

 
La zone de diffusion a été divisée en cellules de taille ∆x, deux cellules adjacentes sont 
séparées par un nœud. Pendant un pas de temps ∆t , la résolution commence par une étape de 
diffusion suivie d’une étape pour traiter la précipitation : 
 
- Etape de diffusion : 
 
Elle consiste en la résolution numérique de l’équation aux dérivées partielles non linéaire 
(4.1). Dans cet objectif, la méthode des différences finies en schéma explicite et en tenant 
compte des conditions aux limites  adoptées.  
La discrétisation en différences finis ressemble à celle adoptée au chapitre précédent pour le 
cas de la nitruration sans formation de la couche de combinaison (&3.5.1). Mais dans le cas 
présent on a  tenu compte de la non linéarité du problème du fait que le coefficient de 
diffusion est dépendant de la concentration en azote. Afin d’inclure cette non linéarité dans la 
résolution, l’équation de diffusion (4.1) peut être réécrite comme suit : 
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Cette dernière forme de l’équation de diffusion (4.3) permet de faire apparaitre la dérivée de 
du coefficient de diffusion par rapport à la concentration en azote dans la ferrite, ce qui 
permet d’inclure cette dépendance dans la résolution. 
le maillage utilisé est  présenté dans la figure (4.7). 
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La discrétisation en différences finies s’effectue en suivant les mêmes étapes que dans le cas 
du chapitre III (&3.5.1) . Ainsi en remplaçant les expressions (3.10.1 à 3.10.3) dans l’équation 
(4.3) l’expression de la concentration en azote au nœud i à l’instant t+∆t est obtenue en 
fonction de concentration à l’instant t dans les 3 nœuds successives (i-1,i,i+1) : 
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Où   le terme  est donné par l’expression;             
( )

2

),((

x

tjiND
r

∆
∆= αα  

 
Connaissant les concentrations en azote à l’instant t pour chaque nœud, il est possible de 
déterminer, par cette expression (4.4), les mêmes concentrations à l’instant t+∆t. Ceci est 
rendu possible par le fait  que les conditions initiales du problème sont connues (c'est-à-dire  
les concentrations en azote avant  nitruration et qui sont considéré nulles). 
Ainsi la résolution permet de déterminer le profil de concentration dans la phase ferritique 
(azote mobile). Cependant, au niveau de chaque cellule, il y a une quantité d’azote que se 
trouve également dans le précipité MN (azote immobile).  Ainsi, la quantité totale, le long de 
la profondeur, est obtenue par la somme de l’azote mobile et l’azote immobile. 
 
L’étape de précipitation : 

1 2 i-1 n-1 n 
 

 

Nα( i-1,t) 

i i+1 

Nα 
 

Nα( i,t) 
1 

Nα( i+1,t) 

∆x 

x=0 
x 
 

Ns 

Figure 4.7 : Diagramme schématique du maillage  utilisé pour le calcul  
numérique du profiles de concentration(en azote) dans la ferrite.  

Zone de diffusion 
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Après l’étape de diffusion, le profil  total de l’azote se trouve modifié le long de la zone de 
diffusion. Après l’établissement du nouvel équilibre thermodynamique, il y aura une 
modification des fractions respectives des phases (α) et MN (et leurs composition chimiques) . 
Ce nouvel état d’équilibre thermodynamique est déterminé en chaque profondeur (chaque 
cellule) et à chaque instant par Thermocalc. 
Cependant, en raison du changement continu du profil d’azote (du fait de la diffusion),  la 
teneur respective des éléments (Fe-M-N) le long de la profondeur change en fonction du 
temps.  Le calcul thermodynamique peut donc être effectué en faisant appel à partir du 
programme principal (écrit en Matlab) au logiciel Thermocalc en chaque pas de temps. 
Cependant, la réalisation d’un tel calcul nécessite l’utilisation d’une interface entre les deux 
logiciels (Matlab et Thermocalc) ce qui permet une actualisation instantanée du calcul 
thermodynamique. En raison de l’indisponibilité de cette interface, on a  procédé d’une 
manière différente :  
Les calculs ont été réalisés séparément du programme principal, simplement en faisant varier 
la teneur totale en azote de sorte qu’elle englobe toutes les valeurs atteintes durant la 
simulation. Par la suite, les résultats  stockés dans des fichiers Tableur (de type Excel par 
exemple). Ces fichiers sont appelés à partir du programme principal en chaque pas de temps 
durant le processus de simulation afin de réaliser les calculs thermodynamiques et ainsi tenir 
compte de la précipitation des nitrures MN. Cette étape du processus de calcul peut être 
illustrée par l’exemple suivant : 
Lors de la simulation de la nitruration de l’alliage Fe-V(à 2% en V), les résultats du calcul 
thermodynamique montrés dans les figure (4.2 à 4.5) peuvent être sauvegardés dans un fichier 
Excel. Après traitement de la diffusion (relation 4.4) , le code principal fait appel à ce fichier 
en vue d’effectuer les  calculs thermodynamiques. 
 
Par exemple, après la résolution de l’équation de diffusion, si la teneur total en azote (à une 
profondeur x) atteint la valeur de 3 at.% (c'est-à-dire  V=2,18 at% et Fe=94,82at%), les 
fractions respectives de VN et de ferrite deviennent  (0.058 et 0.942). Ces deux valeurs sont 
lues facilement sur la figure 4.2 à l’équilibre thermodynamique. La composition de la phase 
VN (49.65at.% N, 36.4at.% V et 13.95at.% Fe) est obtenue  de la figue 4.3 et la composition 
de la phase ferritique obtenue de la figure 4.4 correspond à (0.11 at.%  pour   N et   0 at.% de  
V). 
Le nouvel équilibre thermodynamique dans chaque cellule donne lieu, donc, à un changement 
des fractions respectives des phases ainsi qu’une redistribution des éléments dans ces mêmes 
phases. Une partie de l’azote et de M dissous dans la ferrite se combinent pour former le 
précipité MN alors qu’une partie reste dissoute dans la ferrite. 
 
Pour le pas de temps suivant, le processus de calcul est répété de la façon présentée  ci-dessus 
pour les deux étapes (diffusion et précipitation). Cependant,   lors la résolution de l’équation 
de diffusion par différences finies (relation 4.4) seul l’azote resté dissout dans la ferrite est 

pris en considération. Autrement dit les termes ),1( jiN −α , ),( jiNα et ),1( jiN +α  

correspondent à la teneur en azote dans la ferrite après calcul thermodynamique qui représente 
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en fait l’azote résiduel après précipitation de MN. De cette façon il est donc possible d’inclure 
la précipitation des nitrures MN dans le processus de simulation. 
 
Le calcul du coefficient de diffusion D(N). 
 
Le calcul thermodynamique par Thermocalc ne permet pas uniquement de déterminer   les 
fractions des phases et leur compostions chimiques, mais également les activités des éléments 
dans les différents phases. Il est possible de réaliser une dérivation numérique (en utilisant 
Matlab) du logarithme de l’activité de l’azote dans la ferrite en fonction du logarithme de la 
concentration dans la même phase. Cette dérivation permet de déterminer le facteur 
thermodynamique Φ  en chaque profondeur. 

Les valeurs du coefficient d’autodiffusion de l’azote  *
ND  sont tirées de la base de données du 

logiciel Dictra[78]. Donc, il est possible d’obtenir le coefficient de diffusion de l’azote dans la 
ferrite via la relation (4.6).  

Φ= *)( NDND α                                                  (4.6) 

L’équation 4.6 décrit la dépendance du coefficient de diffusion avec la concentration en azote 
dans la ferrite par l’introduction du facteur thermodynamique tel que c’est illustré dans la 
figure 4.8. 
Il est plus réaliste d’utiliser le coefficient de diffusion dépendant  à la place du coefficient 
effectif   tel est  le cas dans le chapitre précédent.  
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A ce stade de la présentation du modèle  les séquences du processus de calcul peuvent êtres 
résumés comme suit: 

Figure 4.8 : Variation du coefficient de diffusion de l’azote avec 
la concentration dans la ferrite 
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- La résolution numérique de l’équation (4.1) permet la détermination de la concentration de 
l’azote en ferrite dans chaque cellule. Ceci permet le calcul de l’accroissement en 
concentration de l’azote total dans la cellule. Cet accroissement est rajouté à la quantité 
d’azote déjà existante sous forme de précipité dans la cellule. 
-  Ensuite, le calcul thermodynamique est réalisé dans chaque cellule, en utilisant les 
nouvelles concentrations en azote. Ce calcul est réalisé en faisant appel aux  fichiers Excel 
établies  préalablement et qui contiennent les résultats du calcul thermodynamique. Ceci 
permet de déterminer les fractions des phases ainsi que leurs compositions chimiques, mais 
également les activités de l’azote dans la ferrite. On peut donc déterminer le taux de l’azote 
qui participe à la formation de MN ainsi que sa quantité résiduel qui reste dans la ferrite. 
- Les valeurs des coefficients D(N) sont actualisées  dans chaque cellule pour  qu’elles soient 
utilisées pour le pas de temps suivant.  Cette actualisation est réalisée via le calcul 
thermodynamique.  Le calcul numérique du coefficient de diffusion de l’azote dépendant de la  
concentration est ensuite effectué au moyen de la  relation 4.6. 
- Par la suite, lors du passage vers le pas de temps suivant , seul l’azote qui reste dissout dans 
la ferrite est passible de diffusion et le processus peut être répété jusqu'à la fin du traitement. 
Le schéma général pour la réalisation de la simulation est donné dans la Figure 4.9 
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4.5. Résultats obtenus  par le  modèle  pour la nitruration du binaire Fe-V : 

 
Les figures (4.10 et 4.11) montrent les résultats de la simulation pour le cas de la nitruration 
de l’alliage Fe-2%V pour une  température de 550°C. Dans ce cas, la valeur du potentiel 
nitrurant choisi est de 0.103 atm-1/2. Cette valeur correspond au domaine ferritique selon  le 
diagramme de Lehrer (Fig 3.2),  ce qui conduit à une nitruration sans la formation de la 
couche de combinaison.  
D’autre part,  le choix de la valeur de KN permet de déterminer les conditions aux limites 
extérieures. En effet, la concentration en surface N (a x=0) correspond à l’équilibre 

Actualisation des valeurs de D(Nα) 
en calculant Ф et l’utilisation de 
l’équation  4.6. 

Oui 

Output et 
affichage des  
résultats 

Prise en compte de la diffusion d’azote :calcul de la concentration 
dans la ferrite en chaque nœud par la résolution de l’équation de 
diffusion en utilisant les différences finies. Ensuite déterminer la 
teneur totale en azote le long de la profondeur. 
 

Pour chaque profondeur, prise en compte de la 
précipitation du nitrure MN : calcul des fractions 
respectives de la ferrite et du précipité ainsi que 
leur composition chimique et également l’activité 
de l’azote dans la ferrite. 

Calcul thermodynamique pour le système Fe-M-N 
en appelant le fichier Excel (Fig2 par exemple pour 
le système Fe-N-V) 

t> tf ? 
Non 

Figure 4.9 : Organigramme générale pour la réalisation de la 
simulation du processus de diffusion précipitation 

Introduction des conditions initiales et 
les conditions aux limites 

 

t=t+∆t 
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thermodynamique entre (ferrite/gaz) et qui peut être déterminée par la théorie  des isothermes 
d’absorption selon le tableau présenté dans le chapitre  3 (tableau 3.1).  
La figure 4.10 décrit la variation de la concentration totale en azote en fonction de la 
profondeur pour T=550°Cet t=10h. On  remarque que cette concentration diminue en fonction 
de la profondeur de 3.4% à 0%. L’évolution de la fraction des phases en présence est 
présentée dans la figure 4.10b. Dans cette figure , il est possible de voir que  seules les phases 
α et VN sont en présence alors que les nitrures γ ′  et ε  n’apparaissent pas. Ces résultats sont 

en accord avec le digramme d’équilibre pseudo-binaire présenté dans la figure 4.6. En effet, 
dans  le domaine de composition allant de (0 à 3.4% en azote totale) et pour les températures 
comprises entre 500°C et 600°C,  on est toujours dans le domaine  biphasé (α+VN) d’après  
ce diagramme 
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Figure 4.10 : Profil d’azote obtenu par  le modèle 
pour  les conditions : T=550 t=10h. 

Figure 4.11 : Fraction des phases VN et ferrite calculées  par  le modèle pour  les 
conditions : T=550 t=10h. 
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4.6  Validation du présent modèle et discussion : 

 
Dans le but de valider le modèle, une comparaison entre les profils d’azote simulés et les 
profils expérimentaux d’azote données dans la référence [20] a été réalisé. Dans  ce dernier 
travail, des échantillons de l’alliage Fe-2%V  ont été nitrurés par voie gazeuse à un potentiel 
nitrurant (KN) de 0.103atm-1/2 pour 4 températures  (520, 550, 580 et  600°C) , ce qui a permis 
d’éviter la formation de la couche de combinaison. Par la suite, la technique EPMA (Electron 
Probe Microanalyses)  a été utilisée dans le but de déterminer les profils expérimentaux de 
l’azote en fonction de la distance à partir de la surface extérieure. 
 
Les figure 4.12 (a,b,c et d) donnent les résultats de la comparaison entre les profils simulés et 
ceux obtenus expérimentalement.  Une décroissance de concentration en azote est observée 
pour les deux profils expérimentaux  et simulés. Une bonne concordance est observée entre 
les deux profils pour le domaine de températures  520- 600 °C. 
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Figure 4.12 : Comparaison entre les profils simulés et les profiles expérimentaux de l’azote à différentes 

températures  sur l’alliage Fe-V. 
(a) 520 ° C, ( b )  550 ° C,  ( c ) 580 ° C, ( d )  600 ° C 
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La figure 4.12 montre également que le profil simulé est caractérisé par une chute brutale de 
la concentration en azote au niveau du front de diffusion (qui représente la zone limite qui 
sépare la zone de diffusion du cœur non nitruré) alors que le profil expérimental est 
caractérisé par une chute moins marquée. 
La présence de la chute brutale dans le profil obtenu par le modèle provient du fait que les 
calculs de précipitation des nitrures MN ont été réalisés sous les conditions d’équilibre 
thermodynamique complet.  En effet, en raison de l’affinité importante entre l’élément M et 
N, la concentration en azote n’évolue pas vers la profondeur (x+dx) jusqu’à ce que tous les 
atomes de M présent à la profondeur x soit consommé par la précipitation. 
La diminution progressive du profil expérimental suggère que la diffusion de l’azote prés du 
front de diffusion se produit sous des conditions thermodynamiques hors-équilibre. Cette 
diffusion est influencée par des considérations cinétiques liées à la germination et la 
croissance des précipités MN. Autrement dit,  les précipités MN qui sont proches du front de 
diffusion contiennent moins d’azote qu’à l’équilibre thermodynamique ce qui conduit à une 
plus grande quantité d’azote dissoute dans la ferrite et une  plus grande diffusion vers le cœur 
du matériau. 
Cependant, les précipités qui sont loin du front de diffusion,  subissent un processus de 
croissance-coalescence ce qui les rendent  plus proche de l’état de l’équilibre 
thermodynamique et peuvent donc être décrits  par le modèle. 
 

4.7  Phénomène d’excès d’azote: 

 
Parmi les résultats qui découlent du présent modèle, c’est de pouvoir expliquer le phénomène 
d’excès d’azote. Ce phénomène a été observe durant la nitruration des binaires et des aciers. 
En effet, dans plusieurs études, on  observe  dans la zone de diffusion que la quantité d’azote 
expérimentale excède la capacité normale d’absorption. Cette capacité ‘normale ’ est définie 
comme la somme de la quantité d’azote qui se trouve dans les précipités MN (qui est 
considéré stœchiométrique) et la quantité maximale d’azote  dissoute interstitiellement dans la 
ferrite. La capacité normale est obtenue en considérant que tous les atomes de l’élément M 
dissout dans la ferrite ont effectivement  réagi avec l’azote pour former le nitrure MN. Dans 
l’exemple de la nitruration de l’alliage Fe-2%V si chaque atome de vanadium se combine 
avec un atome d’azote,  la teneur en azote sous forme de VN serait  de 2.18 at%. A la 
température de 550°C,  la limite de solubilité de l’azote dans la ferrite est de 0.06%. La 
capacité normale de prise d’azote pour ce alliage serai de 2.24at%. Cependant,  la figure 4.12b 
montre que le profil d’azote qu’il soit expérimental ou  théorique dépasse cette valeur. On 
parle donc du phénomène d’excès d’azote. 
 
Un  modèle a été présenté dans la références [20] afin d’expliquer ce surplus d’azote. Par 
l’utilisation des isothermes d’absorption durant les expériences de nitruration-dénitrations, on  
montre  trois types de prise d’azote qui peuvent être distinguées : 

- L’azote  dans le nitrure de l’élément d’adition (considéré comme stœchiométrique) 
- L’azote  adsorbé à l’interface du précipité/matrice 
- Et finalement, l’azote dissout dans la matrice ferritique. 
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Selon cette approche, l’excès d’azote provient de la quantité d’azote supplémentaire dissoute 
dans la ferrite en raison de la distorsion du réseau cristallin et d’autre part cet excès est du à 
l’azote adsorbé à l’interface (précipité/matrice). En effet, le processus de précipitation 
s’accompagne d’un changement positif du volume au voisinage de l’interface en raison de la 
différence dans le paramètre cristallin entre la matrice et le précipité. Ceci engendre une 
distorsion du réseau cristallin dans la ferrite ce qui engendre une augmentation locale de la 
limite de solubilité de l’azote.  
Ce résultat est basé sur des considérations expérimentales observées durant les expériences de 
Nitruration-dénitruration. Autrement dit, après un traitement de revenue de post- nitruration, 
l’azote fortement liée à l’élément M (c’est à dire sous  forme de MN) reste dans la zone 
nitrurée alors que celui qui se trouve sous les autres formes disparait.  Les mesures 
expérimentales, après le traitement de revenu, montre que l’azote résiduel correspond à la 
forme stœchiométrique MN. Ce résultat exclut la possibilité de la formation des précipités 
sous forme de composé (M,N,Fe)  et les précipités sont de nature stœchiométrique. 
Dans les références [25,32] , une autre approche a été proposée afin d’expliquer le phénomène 
d’excès d’azote. Ceci a été expliqué par la substitution des éléments d’adition M par les 
atomes du fer à l’intérieur du nitrure MN si la teneur totale en azote dépasse une certaine 
valeur. Le passage des atomes Fe dans MN, qui peut atteindre, jusqu’à la valeur de 30%at, 
engendre une augmentation de la fraction de ces nitrures ce qui accroit la quantité d’azote 
associé. Ainsi les nitrures qui se précipitent dans la zone de diffusion sont donc non  
stœchiométriques mais plutôt des composés de type  (FexM1-x)Ny 
Cette approche est basée sur des différents techniques expérimentales qui ont permet la 
détection du fer à l’intérieure des  précipités, ensuite les résultats ont été corrélés aux calculs 
thermodynamique par Thermocalc. 
Dans la référence [32], une caractérisation microstructurale a été réalisée via HRTEM (High 
Resolution Transmission Electron Microscopy) et HRTEM (High Resolution Transmission 
Electron Microscopy). L’analyse par l’EDS a révélé la présence du fer à l’intérieure du 
précipité avec une quantité supérieure à 14at%. La présence du fer dans le nitrure de chrome a 
été également observée dans les références [79,80] par l’utilisation de la  technique de 
tomographie. 
 
L’explication du phénomène tel que traité par la deuxièmes approche [25,32] peut être prédit 
par le présent modèle, du moment que les calculs thermodynamique à l’état d’équilibre 
permettent le passage des atomes du fer à l’intérieur des précipités.  En effet, les calculs par 
Thermocalc, pour le cas du système Fe-V2%-N (figure5.3)  montrent que pour des 
concentrations totales en azote au  dessus de 2.18 at%, il y a présence des atomes de fer à 
l’intérieur du précipités avec une concentration qui peut aller  jusqu’à 17,3at%. 
Il faut noter que le rayon atomique du fer (1.26A°) est souvent similaire à celui des atomes 
des éléments d’addition ( par exemple pour le V,  il est de 1.34A° et pour le Cr est de 1.32 A).  
 
D’après Ginter [25,32] , le fer agit dans le précipité comme un élément d’alliage M,   ce qui 
permet de garder la morphologie et la cohérence avec la matrice ferritique. 
Il faut noter, que les deux approches sont encore sujettes à des discussions [3] en raison des 
différences dans les techniques utilisées. Par exemple, une controverse est à souligner  dans la 
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référence [20] où la stœchiométrie obtenue  après le traitement de revenu n’implique pas qu’il 
n’y avait pas d’atomes de fer dans le précipité. En effet, dans les références [25,32], des 
expériences de denitruration ont étés réalisées pour le cas de la nitruration des alliages Fe-Cr 
et Fe-V préalablement nitrurés.  Les mesures réalisées (par EDS) directement sur les 
précipités MN montrent que le fer tend à disparaitre des précipités. Ceci indique que le 
précipité peut perdre ses atomes de fer après le traitement de revenu et que les précipités   
(FexV1-x)Ny tendent vers la phase la plus stable MN  pour des temps de traitement plus 
prolongées. Ce résultat peut être confirmé par le calcul thermodynamique présenté dans la 
figure 5.3. En effet, le maintien de post-nitruration conduit à une diminution de la 
concentration en azote le long de la profondeur, il est facile de voir que le fer tend à 
disparaitre du VN si Ntot s’approche de la valeur 2.18 at% qui correspond en fait à la forme 
stœchiométrique du précipité. 
D’après la référence [3], dans l’état actuel des connaissances on ne peut pas  décider laquelle 
des deux approche est la plus  proche de la réalité pour aboutir à un compromis entre l’une 
d’origine microstructurale et  une autre d’origine thermochimique. 
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5.1 Introduction : 

 
Dans tous  travaux de modélisation numérique ou mathématique, le modèle établi a toujours 
besoin d’être valider pour  qu’il soit utilisé pour prédire le processus. La validation passe par 
une comparaison des  résultats avec ceux d’un modèle équivalent déjà existant ou bien il faut 
réaliser une comparaison avec les données expérimentales.  
Le modèle de simulation de la nitruration via l’approche CALPHAD, présenté dans le 
chapitre précédent, a été validé par rapport au modèle présenté dans la référence [20] ainsi 
qu’aux résultats expérimentaux de la même référence. 
Le modèle présenté dans le chapitre III, a été utilisé pour étudier l’influence de certains 
paramètres (notamment KN) sur le processus de nitruration. Il a été également utilisé dans le 
but de mettre en  évidence certains phénomènes (par exemple la précipitation de nitrures MN) 
sur l’évolution des couches nitrurées. Les résultats obtenus ont confirmé certaines conclusions 
obtenues expérimentalement par plusieurs auteurs. Cependant, l’utilisation du modèle pour 
prédire le processus de nitruration requiert la validation quantitative du modèle. Du moment 
qu’il n’existe pas de modèle équivalent dans la littérature pour le cas de la nitruration des 
alliages binaires et des aciers faiblement alliées avec présence de la couche de combinaison, la 
validation passe donc nécessairement par une démarche expérimentale. Cette validation est le 
principal objectif de cette partie du travail. 
Il faut rappeler que dans le chapitre III,  le présent modèle a été appliqué pour le cas de la 
nitruration du fer pur et les résultats obtenus sont comparables  à ceux des  modèles 
analytiques existant [39,41].  
La démarche suivie pour la réalisation de l’étude expérimentale consiste, dans un premier 
temps, à réaliser des expériences de nitruration gazeuse. Ensuite, on procède aux mesures des  
épaisseurs des couches nitrurées  γ ′  etε  (ou bien  γ ′  seule) pour les différentes conditions de 

nitruration (T, t, KN). Les matériaux retenus pour l’étude expérimentale sont l’alliage 
synthétique Fe-V avec deux concentrations différentes en vanadium ainsi que l’acier aciers 
faiblement allié le 32CrMoV13. 
Le profil expérimental d’azote mesuré par la technique GDOS a été réalisé pour quelques 
échantillons de la nuance 32CrMoV13 en vue de faire une comparaison avec le profil simulé 
obtenu par le modèle. 
   
A la lumière des résultats obtenus dans la partie expérimentale et les travaux expérimentaux 
antérieure, l’applicabilité du présent modèle est discutée par la suite. Il sera discuté 
également, les possibilités ultérieures ainsi que les limitations du modèle.  
Par ailleurs, en plus de la validation du modèle, le travail expérimental vise également à 
caractériser la zone nitruré en utilisant les moyens de caractérisation (microscopie optique, 
microscopie électronique, DRX…). Ceci permet de mettre en évidence les différentes 
microstructures déjà présentées  dans la partie bibliographique. 
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5.2 Description du four de nitruration gazeuse 

 
Le four de traitement  utilisé, pour la nitruration gazeuse de quelques échantillons des aciers 
32CrMoV13, et les binaire Fe-V est un four de laboratoire ( voir référence [2]) conçu à 
l’Université Polytechnique de Poznan (pologne) et comporte une armature en acier 
inoxydable de forme cylindrique,  muni d’un tube en silice dans lequel on place les 
échantillons à traiter. Les échantillons sont suspendus à l’aide d’un fil de fer et acheminés au 
milieu du tube pour être nitrurés.  
Ce four utilise de l’ammoniac pur qui est dissocié par effet catalytique  à travers un  
dissociateur pour donner naissance à l’azote moléculaire et l’hydrogène. Ce mélange gazeux 
arrive à l’entrée de la partie supérieure du four et s’introduit dans le tube en silice pour 
constituer l’atmosphère nitrurante.       
Le volume de l’ammoniac non dissocié est lu directement par remplissage de la burette par de 
l’eau, ce qui permet de déterminer  la valeur du  potentiel nitrurant. 

5.3 Procédure de nitruration 

 
Les binaires Fe-V pour des concentrations de 0.5 et 1% respectivement ont été préparés  à 
partir du fer et du vanadium  à haute pureté  dans un four à arc. Par la suite,  les échantillons 
ont subi un traitement de recuit à 700°C pendant 1h avant le traitement de nitruration. 
L’acier 32CrMoV13 est un acier de construction, faiblement allié  fabriqué par la société 
Aubert-Duval et dont la composition chimique moyenne est donnée dans la tableau5.1.  
 
 

Nuance 
(Norme 

Européenne) 

Eléments (%m.) 
C Cr Mo V Mn Si 

32CrMoV13 0,29-0,36 2,8-3,3 0,7-1,2 0,15-0,35 0,4-0,7 0,1-0,4 
 

Tableau 5.1 : Composition chimique moyenne de l’acier 
32CrMoV13 utilisé dans l’étude. 

 
Cet acier, préalablement à la nitruration, a subi le cycle de traitement thermique suivant : Une 
austénitisation à 850°C pendant 1h suivi d’un refroidissement à l’huile ensuite un revenu à 
600°C pendant 3h. 
les pièces (binaire et acier)  sont ensuite polis sur des papiers abrasifs  de granulométrie 
variable ( 600, 800, 1200 et 2400),  suivie d’une finition à la pâte diamantée. Les échantillons 
sont ensuite nettoyés dans un bain à ultrasons  et rincés  à l’alcool avant d’être placés  dans un 
four de nitruration gazeuse. 
Les paramètres  retenus pour la nitruration gazeuse des  échantillons sont donnés dans le 
tableau 5.2.  
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Matériaux  T (°C) t (h) KN ( atm-1/2) 

Binaire Fe-5.%V 520  540 8 ;16 ;24 ;30  0,8 ;  6 
Binaire Fe-1%V 520 ;540 8,16 ;24 ;30 0,8 ; 6 
32CrMoV13 570  8,16 ;24 ;30 ; 48  0,8 ; 3  

 
Tableau 5.2    Paramètres de nitruration des matériaux étudiés 

 

5.4 Techniques expérimentales : 

 
 5. 4.1    Microscopie optique: 
 
Après le traitement de nitruration, les échantillons sont tronçonnés, enrobés et polis 
mécaniquement jusqu'à la pâte diamantée (3µm). Ils sont ensuite observés en microscopie 
optique après attaque au nital ( 3 % d'acide nitrique, 97% d'alcool éthylique ). Cette attaque 
chimique qui se fait à température ambiante permet une observation  de la microstructure de 
la couche nitrurée et celle du cœur non nitruré.  
 
  
5.4.2 Microscopie électronique à balayage: 
 
Le microscope électronique à balayage utilisé est de type PHILIPS SEM 505 en vue d’obtenir 
des images modulées par électrons secondaires (contraste topographique) ou par électrons 
rétrodiffusés (contraste de numéro atomique). La distance de travail échantillon-détecteur 
choisie est de 8 mm et la tension d'accélération de 35-40 kV.  
Les échantillons ont été préparés de la même manière que pour les observations 
métallographiques. 
 
5.4.3 Essai de micro dureté 
 
Il est systématiquement utilisé pour caractériser rapidement le traitement de nitruration. Les 
mesures de micro dureté sont effectuées à l'aide d'un microduromètre Vickers de type LEITZ-
DURIMET sous une charge de 100  ou 200 g. Les filiations de microdureté sont obtenues  le 
long d'une direction normale à la surface et sur une section droite de l'échantillon. L'obtention 
de ce profil de microdureté permet de déterminer la profondeur efficace de nitruration qui est 
définie comme étant la profondeur correspondant à une valeur de dureté Vickers  100 fois  
supérieure à celle du cœur. L'intervalle entre deux points de mesure est d'au moins 20 µm ,ils 
sont de plus décalés latéralement en vue d'éviter des erreurs dues aux perturbations locales 
autour de l'empreinte.  

 
 
5.4.4 Diffraction des Rayons X : 
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L’analyse des phases par diffraction des rayons X s’effectue à l’aide d’un diffractomètre à 
montage  Ω. L’identification du spectre de diffraction permet donc de connaître la nature de la 
structure  cristalline des phases  constituant l’échantillon. Les conditions de diffraction sont 
les suivantes : 

1. Facteur de structure non nul 0≠hklF  

2. relation de Bragg: )
2

arcsin(
hkl

hkl d

λθ =  

 On peut faciliter l’identification en utilisant: 
1. Les données du fichier « Powder Diffraction Data » (P.D.F) de « International  Centre for 

Diffraction Data» par voie automatique. 
2. La comparaison utilisée est automatique (SIEMENS type D500). Le spectre de diffraction 

est numérisé. Le détecteur est un compteur proportionnel à localisation linéaire 
comportant 512 canaux. On dispose d’un logiciel d’analyse de phases interfacé avec le 

fichier P.D.F pour l’identification de différentes phases. Le pas d’acquisition est de 2θ = 
0.032º. 

 
5.4.5 Technique de spectrométrie à décharge électroluminescente  (SDL)(ou bien glow 
discharge optical spectroscopy GDOS) : 
 
Cette technique est beaucoup utilisée pour la détermination de la concentration des éléments 
légers tels que l’azote et le carbone. Elle a été utilisée pour déterminer expérimentalement le 
profile d’azote le long de la profondeur nitrurée.  
Le principe de la méthode est de placer l’échantillon comme anode dans le spectromètre qui 
contient un plasma engendré par l’application d’un potentiel de plusieurs (KeV). Les 
échantillons subissent une pulvérisation ce qui arrache certains ions que serons dirigée vers la 
cathode où les éléments sont analyser. En effet, un balayage des optiques par diazote permet 
la mesure des longueurs d’onde des éléments légers situées dans l’ultra-violet. 
Un  appareil  de marque GD-Profiler d’HORIBA Jobin Yvon, de département de chimie de 
l’IUT de Poitiers a été utilisé pour la détermination des profils expérimentaux. 

5.5 Etude expérimentale pour le  cas des binaire Fe-V 

 
La figure 5.1 montre une image obtenue par MEB sur des sections droites d’un échantillon  
Fe-0.5%V nitruré dans les  conditions (T=520°C, KN=0.8 atm-1/2, t=8h).  On  remarque que 
ces conditions de nitruration correspondent à une à une couche de combinaison monophasée,  
ce qui est en accord avec le digramme de Lehrer ( voir figure 3.2).  
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Figure 5.1 Micrographie d’une section droite  du binaire 
Fe-0.5%V nitruré à T=520°C durant 8 h sous un potentiel de KN=0.8 atm-1/2 . 

 
Une étude expérimentale de la cinétique de croissance de la couche γ ′ a été réalisée sur les 

binaires   Fe-0.5%V et Fe-1%V nitrurés à  520°C   sous un potentiel  KN=0.8 atm-1/2. Cette 
étude cinétique consiste à mesurer l’épaisseur de la couche γ ′ pour différents temps de 

nitruration à l’aide du MEB. Les mesures des épaisseurs de la couche γ ′  sont effectuées dans  

plusieurs endroits différents pour chaque échantillon,. La valeur moyenne est  ensuite retenue.  
En vue de valider le modèle dans le cas de la formation de la  monocoucheγ ′ , l’évolution en 

fonction du temps de son épaisseur  mesurée  expérimentalement a été comparée à celle 
obtenu numériquement par  le modèle via la relation3.41. Les résultats de cette comparaison 
sont présentés  dans la figure 5.2.  

 
Figure 5.2 Comparaison entre la croissance de l’épaisseur de la couche γ ′ simulée  

et celle mesurée expérimentalement pour les deux alliages Fe-0.5%V et Fe-1%V  
nitrurés à 520°C pour un potentiel  KN=0.8atm-1/2 

10µm 
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D’après la  figure  5.2, on peut voir que les calculs numériques concordent bien avec les 
mesures expérimentales pour le cas de la nitruration des binaires Fe-V. Ceci conduit à la 
conclusion que le présent modèle  prédit bien la croissance de la monocoucheγ ′ . 
Pour des potentiels nitrurants plus importants, la couche de combinaison est  de nature 
biphasée (γ ′ +ε ).  La figure 5.3  montre une micrographie optique obtenue sur une section 

droite du binaire nitruré Fe-0.5%V.   Pour les  conditions de traitement suivantes :  (T=540°C 
et t=30h KN=6atm-1/2) ,  la couche formée est composée des  deux nitrures γ ′  etε .  

 
 

Figure 5.3 Micrographie optique d’une section droite du binaire   
Fe-0.5%V nitruré à 540°C durant 30 h sous un potentiel de  KN=6atm-1/2. 

 

La nature de ces deux nitrures de fer  a été confirmée par la diffraction des rayons X (figure 
5.4).  Le spectre de  diffraction obtenu montre la présence des pics relatifs aux deux phases 
γ ′ et ε  avec absence de la ferrite. Ceci est expliqué par le fait que l’épaisseur de la couche de 

combinaison est assez importante (32µm), ce qui fait que les rayons X n’atteignent pas  la 
couche de diffusion.  

 

 
Figure 5.4 Spectre  de diffraction des RX pour l’alliage Fe-0.5%V  

nitruré à 540°C durant 30 h sous un potentiel de  KN=6atm-1/2. 

20µm 
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La figure 5.5 présente une comparaison entre l’évolution des épaisseurs simulées et celles 
obtenues expérimentalement (pour une couche de combinaison ε /γ ′ ) dans le cas de l’alliage  

Fe-0.5%V nitruré à 540°C durant 30 h sous un potentiel de  KN=6atm-1/2.  

 
Figure 5.5 : comparaison entre les épaisseurs simulées et expérimentales  

pour l’alliage Fe-0.5%V nitruré à 540°C avec  KN=6atm-1/2. 
 

La  figure 5.5 montre que la croissance des couches est bien prédite  par le modèle  pour la 
configuration  ε /γ ′   surtout pour des temps de nitruration plus prolongés.  

Ceci nous ramène à conclure que pour le cas des binaires  Fe-V (du moins pour les conditions 
de traitements considérées)  que le modèle simule bien la cinétique de croissance  de la 
couche de combinaison pour les deux configurations (γ ′ et ε /γ ′ ).  

5.6  Etude expérimentale sur l’acier 32CrMoV13 : 

 
5.6.1. Couche de combinaison monophasée : 
 
L’étude cinétique effectuée sur  les binaires Fe-V a été réalisée également pour le cas de 
l’acier 32CrMoV13. La figure 5.6 montre une micrographie optique d’une section droite de 
l’acier 32CrMoV13 nitruré à 570°C durant 48  h sous un potentiel de  KN= 0,8 atm-1/2. Ces 
conditions de traitement correspondent bien  à  une couche de combinaison monophasée.  
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Figure 5.6 : Micrographie optique d’une section droite de l’acier 32CrMoV13 
 nitruré à 570°C durant 48  h sous un potentiel   KN= 0,8 atm-1/2.  

 

Des mesures de l’épaisseur de la couche de combinaison ont été également réalisées  sur 
l’acier  32CrMoV13 nitruré  à 570°C  sous un potentiel   KN= 0,8 atm-1/2. La figure 5.7 
montre l’évolution en fonction du temps de traitement de l’épaisseur simulée et expérimentale 
de la couche γ ′  formée sur l’acier  32CrMoV13. 

 
Figure 5.7 : Comparaison des épaisseurs simulées de la couche  γ ′  avec les données  

expérimentales pour l’acier 32CrMoV13  nitruré  à 570°C  sous un potentiel   KN= 0,8 atm-1/2. 
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D’après cette  figure, on remarque qu’il y a une correspondance acceptable entre les résultats 
de simulation et les  données expérimentales. Cependant la concordance est moins bonne par 
comparaison au cas des binaires Fe-V. Ceci est probablement dû à présence du carbone qui 
n’a pas été pris en considération dans la modélisation.  
 
5.6.2. Couche de combinaison biphasée : 
 
Dans le cas de l’acier 32CrMoV13 une nitruration avec un potentiel nitrurant plus élevé a 
donné lieu à une couche de combinaison biphasée (ε  etγ ′ ) . La figure 5.8 montre une 

micrographie MEB  d’une section droite de l’acier 32CrMoV13 nitruré à 570°C durant 24  h 
sous un potentiel de  KN= 3 atm-1/2. 
L’examen de la  zone de combinaison permet de voir qu’elle est de  nature biphasée. 
Cependant, contrairement au cas des binaires nitrurés Fe-V où les couches  ε  etγ ′   sont bien 

distinctes ( voir figure 5.3), pour l’acier 32CrMoV13 la frontière entre ces deux sous-couches 
est moins facilement discernable. 
Pour cette raison, il n’a pas été possible de mesurer les épaisseurs individuelles des   couches 
ε  etγ ′  , on a mesuré seulement l’épaisseur globale de la couche de combinaison. 

 

 
 

Figure 5.8 Micrographie MEB pour l’acier 32CrMoV13 nitruré à 570°C 
durant  24  h sous un potentiel   KN= 3 atm-1/2. 

 
Cette épaisseur globale obtenue pour différents  temps de nitruration est présentée dans la 
figure 5.9. 
 Dans la même figure sont présenté également l’épaisseur globale simulée par le modèle.  On 
remarque que la cinétique de croissance de l’épaisseur totale(ε +γ ′ ) est prédite d’une façon 

raisonnable pour les conditions de traitement considérés (T=570°C et  KN=3atm-1/2).  
 

γ ′  

ε  

Zone de diffusion 
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Figure 5.9 Evolution de l’épaisseur totale (ε +γ ′ ) en fonction du temps pour 

l’aciers 32CrMoV13 nitruré à 570°C sous un potentiel  KN=3atm-1/2 . 

 
 
 
5 .6.3 Comparaison entre le profile simulé et le profil expérimentale : 
 
Dans le chapitre 3 , on a  montré que le présent modèle est capable de prédire non seulement , 
la cinétique de croissances des couches, mais également de prévoir la microstructure de la 
couche de combinaison pour les binaires et même pour  les aciers malgré que la présence de 
l’élément carbone n’a pas été pris en considération . Le profil  d’azote total simulé peut donc 
être obtenu pour l’acier tel qu’il est expliqué dans le paragraphe (3.9.4). 
Le profil expérimental de l’azote total a été réalisé expérimentalement par la technique GDOS  
sur  quelques échantillons de l’aciers 32CrMoV13 pour des conditions de traitement 
correspondant à la présence des deux nitrures ε etγ ′ . Par exemple la figure 5.10 montre ce 

profil expérimental superposé à celui simulé pour les conditions de nitruration correspondant 
à (T=570°C, t=24h KN=3atm-1/2). 
La figure 5.10 montre que le modèle prévoit la position de l’interface, par contre la 
distribution (à l’intérieur  de la zone de combinaison) ne correspond pas au profil simulé. En 
effet il est difficile distinguer dans le profil expérimental entre les zones correspondant à 
chacune des deux nitrures,  tel que c’est le cas pour le profil simulé. Ceci peut être expliqué, 
car pour le cas des aciers une couche de combinaison biphasée correspond à un mélange des 
deux nitrures de fer et non à deux phases bien distinctes.  
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Figure 5.10 Profil expérimental (obtenu par GDOS) et simulé  

par le  modèle  de  l’acier  32CrMoV13 nitruré  
à 570°C durant 24 h sous un potentiel  KN=3 atm-1/2. 

 

Par contre,   dans le même profil  expérimental, il est possible de distinguer entre la couche de 
combinaison et la zone de diffusion. Cependant, le passage de la phase se fait d’une façon 
progressive  et non par chute brutale de la concentration contrairement au profil simulé.  
Le profil (simulé) est caractérisé par un changement brusque dans la concentration au niveau 
de chacune des deux interfaces (ε /γ ′ ) et(γ ′ /α ). Ceci est compréhensible, car le présent 

modèle appartient à la classes des modèles dites  ’ sharp interface model’  où il est supposé 
une nette distinction entre les deux phases adjacentes par opposition aux  modèles qui 
supposent une interfaces diffus [81]. 
Ces considérations nous  amènent à conclure que, dans le cas des aciers, le modèle prédit bien 
l’épaisseur de la couche de combinaison, cependant à l’intérieur de celle-ci la distribution des 
deux nitrures ne correspond pas à l’hypothèse du modèle. Ceci est expliqué par la présence du 
carbone qui est très soluble dans  le nitrure ε  dont la précipitation est favorisé même à 
l’intérieure de la phase γ ′ . Ceci explique la formation d’un mélange  de phases [ 57]. 

  
5 .6.3 Essais de microdureté : 
 
Les caractérisations faites  sur l’acier 32CrMoV13 ont été complétées  par la réalisation des 
filiations de microdureté le long de la profondeur (de la surface vers le cœur de la pièce). La 
figure 5.12 montre le profil de microdureté pour deux échantillons de cette nuance.  
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Figure 5.11 Filiations de microdureté pour deux échantillons de l’acier  

32CrMoV13 nitrurés  à 570°C durant 16h pour deux  
potentiel  KN=0.8 atm-1/2(A) et KN=3 atm-1/2(B)  . 

 
Les mesures de micro dureté, ne donnent pas des indication significative ( et utile) concernant 
la croissance de la couche de combinaison. Cependant, elles donnent une indication  sur la 
profondeur de durcissement dans la zone de diffusion ce qui correspond au front de diffusion 
pour le profil d’azote. On a constaté  que ce front de diffusion correspond à une profondeur 
relativement proche à la profondeur efficace de durcissement. 

5.7  Comparaison des résultats du modèle avec les résultats expérimentaux 

d’autres auteurs : 

 
Dans la littérature, il y a peu de travaux dont l’objectif est la détermination du profil 
expérimental  de l’azote dans la couche de combinaison pour le cas des binaires et des aciers. 
La plupart des ces profils ont été déterminés  dans la zone de diffusion [16,20,3].  Le profil 
expérimental dans la couche de combinaison a été réalisé dans les références [45] pour le cas 
du système Fe-N. 
Dans la référence [81], le gradient  de concentration expérimentale de l’azote dans la zone de 
combinaison  et qui s’étend jusqu’au  début de la zone de diffusion  a été présenté dans la  
référence [82]. Le matériau étudié dans cette référence est un acier au carbone  (C45 
correspondant à un pourcentage de carbone de 0.45%). Pour les conditions suivantes : 
(KN=0.503atm-1/2 et T=540°C) la couche de combinaison est monophasée.  
La simulation de la nitruration de cette nuance (l’acier C45) a été réalisée par le présent 
modèle  en reproduisant les mêmes conditions que ceux de la référence [81] pour deux temps 
de nitrurations (20h et 30h respectivement) . La comparaison entre le profil simulé et 
expérimentale est présentée dans la figure 5.12. 
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                                    ( a )                                                    ( b)    
 
 

Figure 5.12   Comparaison entre les résultats du présent modèle et les résultats  
expérimentaux  [81] pour l’acier au carbone C45 nitruré à 540° C pour deux 

différents temps ( KN=0.503atm-1/2 ) ( a ) : 20 h  et ( b) : 30 h. 

 
La comparaison montre qu’il y a une  concordance acceptable entres les données 
expérimentales  et les résultats obtenus   par le modèle. Hormis le fait que la chute de la 
concentration est progressive au niveau de la frontière entre la zone de combinaison et la zone 
de diffusion. 
Dans les références [9-10],  une étude  expérimentale a été entreprise dans le but révéler la 
microstructure de la couche de combinaison pour les alliages Fe-7Cr et Fe-4%V 
respectivement. Dans ces travaux,   les paramètres expérimentaux(T, KN) ont été ajustés de 
sorte  que seule la couche γ ′soit formée.  

Cette étude  a montré que la couche de combinaison contient effectivement les nitrures CrN 
(ou VN). Des mesures de la concentration des différents éléments ont été réalisées à 
l’intérieur de la zone de combinaison par l’utilisation de la technique EPMA. Les résultats 
quantitatifs ont montré que la teneur moyenne en azote est de 7.01 pour l’alliage Fe-Cr et 6.81 
pour l’alliage Fe-V. 
La nitruration de ces binaires (Fe-7%Cr et Fe-4%V) a été simulée  par le présent modèle, le 
profil total d’azote découlant de cette modélisation est présenté dans la figure 5.13 pour le cas 
de l’alliage Fe-4%V.  
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Figure 5.13  Profil d’azote total simulé pour l’alliage Fe-4%V 

(T=580°C, t=12h, KN=0.54atm-1/2) 

 
A partir de ce profil, il est possible de déterminer la concentration moyenne en azote 
(simulée) dans la couche de combinaison qui correspond à une valeur de 6,87% en 
pourcentage massique. Cette valeur est proche de celle mesurée expérimentalement par 
Hosmani (6.81%)[10].  
Un calcul similaire pour l’alliage Fe-7%Cr a permis de déterminer la teneur moyenne en azote 
totale  dans la couche de combinaison. Cette concentration est de 7.2% qui est assez proche de 
celle mesurée expérimentalement (7.01)[9].  
Cette comparaison suggèrent que le présent modèle peut prédire le profil d’azote à l’intérieur 
de la zone de combinaison et donc de déterminer sa microstructure dans le cas des binaires. 
Ceci, constitue un autre pas dans la validation du présent modèle.   

5.8  Discussion et applicabilité du présent modèle : 

 
Dans les référence [9-10] a été reporté qu'à coté du nitrure γ ′ , la couche de combinaison 

contient également des fines nitrures CrN (ou bien  VN) . Il est aussi mentionné  que la quasi-
totalité du  Cr(ou le V) se trouve sous forme de nitrure et  n'est pas significativement dissout 
dans γ ′ . Ceci suggère que les nitrures de type  MN se forment  d'abord dans la zone de 

diffusion, ensuite ils passeront dans la couche de combinaison après la transformation de la 
ferrite en nitrure de fer.   
Ce résultat, confirme  certaines hypothèses formulées lors de l'élaboration du présent modèle 
(voir chapitre III) où  la  séquence des différents processus observés  lors de la nitruration est 
bien proche de la réalité.  
Sur la base des  résultats expérimentaux de ce présent travail  et ceux des  références 
[9,10,81],  on peut conclure que le modèle simule bien le processus de nitruration de point de 
vue croissance des couches de combinaison et détermination des profils d’azote. 
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Malgré ces résultats, le présent modèle présente certaines limitations qui proviennent du fait 
que certains phénomènes n’ont pas été pris en considération dans la formulation 
mathématique. La prise en compte de ces phénomènes  dans le  modèle permettra d’améliorer 
les résultats de la simulation. On peut ainsi étendre la modélisation à d’autres conditions 
expérimentales (notamment autres valeurs de KN) ainsi qu’à d’autres nuances de matériaux.  
Les phénomènes non pris en compte dans le modèle peuvent être résumés comme suit : 
 
- Le phénomène de la germination des nitrures de fer n’a pas été pris en considération. En 
effet, d’après la référence [47], même si la solubilité limite de l’azote  dans la ferrite est 
atteinte (à x=0) le nitrure γ ′  ne se forme pas instantanément comme une couche mais passe 

par une étape de germination et croissance-coalescence.  Par conséquent,  l'apport d'azote, se 
fait à la foi à travers les deux phases γ ′  et α . Cela rend la couche de combinaison  plus 

épaisse que si la diffusion s’effectue dans seulement γ ′  (il faut noter que le coefficient de 

diffusion de N dans la ferrite est plus grand que celui dans la phase γ ′ ) . Si le phénomène de  

la germination et croissance est pris en considération, on devait s’attendre à une couche de 
combinaison plus grande au début de la nitruration. 
 
- Le phénomène de dénitruration, due à la perte du de l’azote sous forme de N2 prés de la 
surface extérieure, également n’a pas été pris en considération ce qui peut influencer la 
cinétique de la croissance des couches nitrurés. En effet, dans le référence [47], il a été montré 
que la dénitruration engendrait  une déviation à l’équilibre thermodynamique (exprimée  par 
les relation 22 et 23), par conséquence, le flux d’azote qui rentre à x=0 serait diminué. 
 
-la croissance de la couche de combinaison est sensiblement influencée  par les phénomènes 
qui se déroulent dans la zone de diffusion. Dans la présente étude ceci a déjà été mis en 
évidence par le modèle. Au fait, on a montré  dans le chapitre 3 que la cinétique de 
précipitation a une influence notable sur  la croissance de la couche de combinaison. D’autre 
phénomènes qui se déroulent dans la zone  de diffusion peuvent  aussi  influencer la 
croissance de la couche de combinaison tels  que les phénomènes d’excès d’azote, la présence 
des carbure (ou carbonitrures)  et également la germination  et croissance des précipités dans 
la zone de diffusion . 
- Le fait de considérer la ferrite comme une solution idéale peut également influencer les 
résultats de la  croissance de la couche de combinaison. La simulation peut être améliorée si 
nous considérons la ferrite comme une solution réelle (en remplaçant les concentrations par 
les activités). 
 
- Le  présent modèle appartient à la calasse des modèle dites ‘sharp interface model type’ où 
l’on suppose une nette  distinction entre les deux phases adjacentes. Cependant, on n’observe 
pas cette  situation dans les références [9-10] par rapport à l’interface γ ′ /α . Dans cette 

référence,  on  confirme  l’existence d’une zone intermédiaire entre la couche de combinaison 
et la zone de diffusion contenant des îlots de ferrite non encore transformés en γ ′ .  
L’explication donnée par les auteurs concernant l’existence de cette zone intermédiaire est la 
suivante : La précipitation de CrN s’effectue dans la ferrite préférentiellement au niveau du 
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joint de grain. En fait, c’est dans cette zone que le Cr est complètement consommé par la 
précipitation de CrN avant les zones intragranulaire.  Les premiers germes de γ ′ apparaissent  

au niveau des joints de grain de la ferrite car c’est la que la limite de solubilité en azote est 
atteinte en premier. Par la suite, la transformation α→γ’ avance du joint de grain vers le 
centre. Ceci explique la formation des ilots de ferrite et ainsi l’existence de la zone de 
transition entre la zone de combinaison et celle de diffusion. Ces processus sont illustrés 
schématiquement dans  la figure 5.14. 

 
 

Figure 5.14: Modèle de formation de la couche de combinaison proposé par  
[9] dans le cas d’un binaire Fe-Cr. Le modèle explique l’existence 

d’une zone intermédiaire entre les zones de combinaison et de diffusion 
 

On  remarque  également la présence des pores au niveau la couche de combinaison et qui est  
attribuée à la libération de l’azote sous forme de N2 après la perte de l’excès d’azote qui suit 
la transformation α→γ’.  
Dans le présent modèle la présence de cette zone de transition n’a pas été prise en 
considération. De surcroit, la précédente analyse suggère qu’il y a une diffusion préférentielle 
à travers les joints de grains, mais dans la littérature il n’y a pas de preuves tangibles sur un tel 
mécanisme de diffusion de l’azote dans la ferrite.   
 
En plus de ces considérations, il faut mentionner que l’exactitude des  résultats dépend 
sensiblement des données utilisées (coefficient de diffusion effectif, les produit de solubilité et 
concentrations aux interfaces….etc). Cependant,  on a constaté dans notre étude  que  les 
données de la littérature diffèrent d’une source à une autre. 
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En plus des limitation citées ci-dessus, la présence de l’élément carbone pose d’autre 
problémes qui ont été discutés au chapitre 3 (3.10). En dépit de ces considérations, l’étude 
expérimentale a montré que le modèle prédit bien la cinétique de nitruration. 
 
Le présent modèle a été élaboré et écrit d’une manière qu’il peut être amélioré dans le but de 
surmonter les limitations ci-dessus et ainsi  permettre une meilleure simulation en faisant 
varier les  différents paramètres opératoires. Il peut même être modifié pour inclure la 
présence du carbone au cours de la nitruration. 
Une des solution serai d’interfacer le code avec un logiciel commercial de type CALPHAD 
exemple (ThemoCalc, Dictra, MatCalc..etc) pour utiliser une plus grande base de données et 
réaliser des calculs thermodynamique et cinétique utile pour la simulation.  
Le code a été écrit en Matlab   est un langage offrant la possibilité d’être interfacé avec  ces 
logiciels. Par exemple pour le logiciel ThermoCalc plusieurs d’interface sont possible tel que 
le TC-API’ interface’, TC_Qt et  TC_toolbox[82]. Ces interfaces permettent d’utiliser les 
possibilités de calcul thermodynamique et cinétique à partir de  programmes extérieurs.  
Le principe de faire appel aux calculs thermodynamique par un programme externe a été 
introduit dans la présente étude au chapitre cinq. En raison du nombre réduit d’éléments (Fe-
N-M) cet appel a été réalisé via un fichier Excel,  dans lequel sont stockés les résultats du 
calcul thermodynamique.  Cependant, dans le cas des aciers qui contiennent  plusieurs 
éléments dont certains sont mobiles (N et C) ( où  leurs teneurs varient  en fonction du temps 
et de la profondeur), il  est impossible ,en pratique, d’utiliser cette méthode dans ce cas de 
figure. Ceci  requièrt l’utilisation d’une interface dynamique entre Matlab et Thermocalc pour 
réaliser des calculs thermodynamique à n’importe qu’elle profondeur et à chaque instant. 
Une fois interfacé avec (Thermocalc-Dictra), le modèle peut être le noyau pour un modèle 
plus complet de la nitruration gazeuse dans la couche de combinaison et même dans la zone 
de diffusion. Ceci permettra, en principe de prédire le profil d’azote (ou  de carbone) pour une 
large gamme d’aciers. Un tel  modèle  n’existe pas encore dans la littérature car celui présenté 
dans la référence [3] est limité uniquement à la zone de diffusion. De surcroit, les hypothèses 
introduites sont trop simplificatrices  du fait que l’on suppose que l’équilibre 
thermodynamique total  est atteint sans tenir  compte de l’aspect cinétique. 
Les améliorations réalisées par l’utilisation de ce type d’interface entre Matlab et 
(Thermocalc+Dictra) peuvent être résumé comme suit : 

-  Des calculs thermodynamique couplés aux phénomènes cinétiques liés à la 
germination et croissance peuvent être réalisés dans la zone de diffusion ce qui permet 
de traiter d’une façon plus réaliste la précipitation. Ainsi la formation des nitrures 
semi-cohérents et la dissolution des carbures et leur transformation en carbures 
incohérent peut être incluses dans la modélisation.  

- Dans la zone de diffusion, la diffusion couplée des atomes d’azote et de carbone peut 
être prise  en considération. Ceci  peut être réalisé car les coefficient d’inter diffusion 
de (N-C) sont disponibles  dans la base de donnée relative au logiciel (Thermocalc-
Dictra).  

- Les conditions aux limites ( γααγεγγε ′′′′ NNNN ,,,  , αeqN , γ ′eqN , εeqN ) qui sont 

considérées constantes durant tout le processus, peuvent être  dépendantes  du temps 
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par la réalisation de calculs thermodynamiques instantanés. En effet, ces grandeurs 
peuvent être actualisées en chaque pas de temps  en recherchant les limites des 
différentes phases après l’étape de diffusion. Ces valeurs peuvent être utilisées comme 
des conditions aux limites lors du passage au pas de temps suivant. 
 

- Les calculs thermodynamiques et cinétiques dans la zone de diffusion  permettent de 
prendre en compte certains phénomènes tels que l’excès d’azote. Ils permettent 
également de considérer l’interaction de  l’azote avec les différents éléments en 
présence via les activités calculées par le logiciel. Ces processus qui se déroulent dans  
la zone de diffusion ont une certaine influence sur la croissance de la couche de 
combinaison,  ce qui permet d’améliorer les résultats de la simulation.  

- Les calculs thermodynamique et cinétiques permettront de tenir compte de la présence 
de l’élément carbone également dans la zone de combinaison. Ce qui conduit à une  
modification  de la microstructure et un changement de la proportion des phases 
ε etγ ′  dû à la présence de l’élément carbone. 

- Il est stipulé que les processus qui se passent dans la zone de diffusion, ont un impact 
sur la croissance de la couche de combinaison. Vice versa, il semble que la couche de 
combinaison a également une influence  sur la couche de diffusion. En effet, d’après la 
référence [57] , on a  montré  expérimentalement que la microstructure dans la couche 
de combinaison (c'est-à-dire  les fractions respectives des deux nitrures de fer) modifie 
d’une façon significative   la profondeur  d’enrichissement en azote  dans la zone de 
diffusion,  ce qui influence donc la profondeur du durcissement observé. La prise en 
compte de la modification de la microstructure de la couche de combinaison par calcul 
thermodynamique et cinétiques  permettra en principe de  mettre en évidence 
l’influence des processus qui se passent dans la zone de combinaison sur la profondeur 
de durcissement. 
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Dans le présent travail,  il a été question de modéliser  le processus de   nitruration gazeuse de 
certains binaires Fe-M (M=Cr,V) et d’un acier industriel faiblement allié (32CrMoV13).  
L’objectif recherché est la de prédiction de la cinétique du processus et la microstructure de la 
zone nitrurée. 
La première partie du travail est consacrée à la cinétique de croissance de la couche de 
combinaison lors de la modélisation. En plus du processus de diffusion-précipitation dans la 
zone de diffusion, le modèle développé  tient compte de la croissance des nitrures de fer ε  et 
γ ′ . Cette croissance est gouvernée principalement par la diffusion de l’azote à travers les trois 

phases ε ,γ ′et α  ainsi que le déplacement des interfaces ε /γ ′  et γ ′ /α .  

Afin d’inclure cette aspect dans la modélisation, une méthode du suivi  de front a été élaborée 
dans le but de résoudre le problème de diffusion avec frontière mobile. La résolution 
numérique est  basée sur la méthode des différences finies,  correspondant à un maillage 
donnant lieu à deux cellules d’épaisseurs variables au niveau de chaque interface. Le suivi de 
l’épaisseur de ces deux cellules permet de connaitre la position des interfaces et donc de 
quantifier la croissance des couches nitrurées. 
 
Ce modèle a été appliqué à  la nitruration des  binaires Fe-Cr et Fe-V ainsi qu’à l’acier 
industriel 32CrMoV13 en faisant varier le potentiel nitrurant, la température et le temps du 
traitement.  Le changement de configuration microstructurale de la couche de combinaison 
(mono ou biphasée)  a été pris en compte en  ajustant  la valeur du potentiel nitrurant. On a 
aussi varié les  teneurs en  éléments d’additions (Cr, V)  dans les binaires  pour voir leur effet 
sur la cinétique de croissance  couches nitrurées. 
L’application de ce modèle  a été étendue  au cas de l’acier nitruré de type 32CrMoV13.  Le 
passage des binaires  vers les aciers a été réalisé avec certaines hypothèses simplificatrices.  
La deuxième partie du travail a été consacré à la simulation du processus de nitruration dans 
la zone de diffusion, en utilisant l’approche CALPHAD (méthode de calcul des diagrammes 
de phases). Cette approche a été appliquée au cas des binaires notamment le binaire Fe-V 
avec un pourcentage massique en vanadium  de 2%.  
Le modèle  tient compte à la fois de la diffusion de l’azote et de la précipitation des nitrures 
de VN dans la zone de diffusion. La prise en compte de la précipitation des nitrures VN a été 
rendue possible via un calcul thermodynamique par la minimisation des énergies de Gibbs  
pour le système Fe-V-N le long de la profondeur en utilisant le logiciel ThermoCalc. Le 
modèle décrit bien l’évolution du profil d’azote dans la zone nitrurée tout en considérant le  
phénomène d’excès d’azote dans la zone de diffusion.  
L’originalité de cette partie de l’étude réside dans la façon d’inclure l’excès d’azote dans la 
simulation. En effet, contrairement aux approches précédentes, l’excès d’azote résulte dans ce 
modèle du passage des atomes de fer à l’intérieur du précipité, qui fait augmenter sa  fraction 
par rapport à la ferrite. Ce fait a pour  conséquence d’augmenter aussi  la quantité totale 
d’azote le long de la profondeur nitrurée. 
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Ce modèle peut être amélioré en tenant compte, en plus de la thermodynamique de la 
précipitation, de l’aspect cinétique lié à la germination et la croissance des nitrures VN.  Ce 
qui permet de prédire d’une meilleure façon le processus nitruration. 
Ce modèle a été ainsi validé par des résultats expérimentaux disponibles dans la littérature. 
Le modèle présenté dans la première partie du manuscrit a également fait l’objet d’une  
validation expérimentale. En effet, la cinétique de croissance de la couche de combinaison a 
été étudiée expérimentalement dans le cas des binaires Fe-V et à l’acier 32CrMoV13. Les 
mesures expérimentales des épaisseurs des couches concordent  bien  avec les valeurs  
simulées par le modèle.  
Le code a été écrit en Matlab, ce qui donne la possibilité de lui créer une  interface avec des 
logiciels (Thermocalc et  Dictra ou MatCalc). Ce qui conduit à améliorer le modèle et inclure 
d’autres phénomènes non considérés  jusqu’à présent. Ce qui  permettrait  de faire une 
simulation  aussi bien dans la zone de combinaison  que dans la couche de diffusion pour une 
large gamme d’aciers. 
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