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Résumé

Résumé La modélisation de la nitruration gazeuse a comme but principal, la description
guantitative des différents phénomenes qui se déroulent durant le processus. Pour cet objectif, deux
modeles numériques ont été présentés dans le présent travail.

Le premier modele 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 modele tient compte & la fois de la diffusion de I'azote dans les trois phases &, ) et @, la
précipitation des nitrures MN dans la zone de diffusion ainsi que le déplacement des interfaces
E/VY' et y'/a. La résolution du probléme est basée sur I'utilisation d’ une méthode du suivi de
front via la technique de différences finies. Le modele est capable de prédire I'épaisseur des couches
nitrurées ainsi que le profil d’azote le long de la profondeur. Les résultats du modele ont été
comparés aux données expérimentales. Une bonne concordance a été observée entre les données
expérimentales et les résultats de la simulation.

Le deuxieme modele simule le processus de diffusion-précipitation dans la zone ferritique pour le cas
de la nitruration des binaires Fe-M. Le modele est basé sur une approche CALPHAD. En effet, la
diffusion de I'azote dans la zone de combinaison est couplée a la précipitation des nitrures MN via un
calcul thermodynamique par le logiciel ThermoCalc. Le modele permet de prédire le profil d’azote
dans la zone de diffusion et également d’expliquer et quantifier le phénomene d’exces d’azote. Le
modele 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 (&,)'and @) as well as the displacement of (&£/)')and ()'/@) 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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La nitruration est un traitement thermochimiquéstrépandu a I'échelle industrielle. C’est un
procédé de durcissement au moyen de l'introduct@®hazote dans la surface d’'une piéece.

Ce procédé permet d’accroitre la dureté en surfiiaeméliorer la résistance a l'usure et a la
corrosion en augmentant la durée de vie des pieaees.

Malgré lancienneté de ce procédé et I'étendue sds champs d’application, les
connaissances relatives au processus sont bagéesesapproche plus empirique (essais et
erreurs).

En effet, la modélisation du processus n’a commemeddans les années 1970.

La qualité du produit nitruré dépend essentiellentiss parametres opératoires du procédé.
Le choix de ces paramétres expérimentaux est sbw@iteux en temps et en argent.
Comme pour le cas des autres procédés, le coutadéd® peut étre réduit par l'utilisation
des outils de la simulation numérique par ordinateu

Plusieurs tentatives de modélisation ont été fadess ce sens. Les premiers modeles se sont
intéressés au systeme binaire Fe-N qui est maintdaien modélisé.

D’autres modéles ont été développés, par la quitdg;, le cas des aciers et des binaires Fe-M.
Malgré ces travaux, d’'autres aspects du processis®nt pas complétement élucidés, et de
ce fait, ils ne sont pas encore inclus dans laéisation.

Par exemple, les modéles concernant la nitruratésnbinaires et des aciers se sont intéressés
plus a la zone de diffusion alors que la préseredadcouche de combinaison (couche
blanche) , est rarement pris en compte. Méme dangone de diffusion, plusieurs
phénomenes ne sont pas encore suffisamment ét(clest I'exemple du phénomene
d’exces d’'azote).

Le présent travail de thése est une contributiarcemant la modélisation de la nitruration
gazeuse des binaires Fe-M (M=Cr,V...etc) et les aciaiblement alliées. La nouveauté
présentée dans cette étude est justement lagorisempte de la croissance des nitrures de fer
(couches blanche) dans la simulation. Un autre teoaléété présenté par la suite en vue
d’inclure le phénomene d’excés d’azote dans la fhigat®n, d’'une facon différente des
modeles précédents.

Ce travail de these de doctorat a été orgamnés chapitres :

Le premier chapitre est une recherche bibliograhicpncernant les aspects généraux de la
nitruration gazeuse. Vu que cet aspect du procééé aamplement étudié par plusieurs
d’auteurs, seuls les points les plus importantsé&étévoqués ; dont certains feront I'objet
d’'une modélisation par la suite, L'accent a été mir la microstructure de zone nitrurée (
zone de diffusion et couche de combinaison).

Le deuxieme chapitre est une revue bibliographigue I'état actuel en matiere de
modélisation de la nitruration. Les différents medeantérieurs ont été présentés et discutes.
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Une discussion a été donnée en présentant lesagesnet les limites de chacun des
modeles.

Le troisieme chapitre a été consacré au premierelaode la présente étude relatif a
simulation de la croissance de la couche de condoingen plus du processus de diffusion
précipitation dans la zone de combinaison). Danshegitre, une méthode du suivi de front a
ete élaborée en vue de modéliser la diffusion 'deofe couplée au déplacement des
différentes interfaces. Le probleme posé a étéluésomériguement par la méthode de
différences finies.

Le quatrieme chapitre est consacré aux résultaenob au moyen du modele dans le cas de
la nitruration de certains alliages binaires (FeeCFe-V) ainsi que [l'acier faiblement allié
32CrMoV13. Différentes sorties graphiques ont é&alisées (profils d’azote le long de la
profondeur et évolution de la croissance des caiclec).

Dans le cinquieme chapitre, un deuxieme modeleéapgtsenté pour la simulation de la
nitruration dans la zone de diffusion dans lectaa binaire Fe-M ou M=Cr ouV. Ce modele
est basé sur I'approche CALPHAD (Calcul des diagnes de phases). Ce modele fait appel
aux calculs thermodynamiques par le logiciel Tharalm En plus de la détermination du
profil d’azote le long de la zone de diffusion, ni@déle permet de prendre en compte aussi le
phénoméne d’excés d’azote. Le modele a été valme pes données expérimentales
disponibles dans la littérature.

Le sixieme chapitre est consacré a la partie exygitale de I'étude. Des expériences de
nitruration on été réalisés sur des échantillomdbimaires Fe-V et d’'un acier faiblement
alliée. La zone nitrurée a été caractérisée pes différentes techniques telles que: (la
microscopie optique, la microscopie électroniquédadayage, la diffraction des Rayons
X...etc). Les épaisseurs mesurées experimentalenmerét® comparées a celles obtenues
par le modele présenté dans le chapitre 3. Unmushfon au sujet de l'applicabilité du
modeéle a été donnée ainsi que des perspectiessdiéette modélisation.

Enfin, on termine notre travail par une conclusi@nérale et des perspectives d’études.
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GENERALITES SUR LE PROCEDE DE LA NITRURATION
GAZEUSE
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1.1. Le procédé de nitruration gazeuse :

La nitruration gazeuse est un procédé qui conaissere diffuser des atomes d’azote dans le
matériau (acier), a partir d’'un mélange gazeux {Nb)[1]. Les piéces sont introduites dans
un four qui contient une atmosphere riche en amawoniL’azote sous forme atomique est
obtenu par dissociation catalytique de Néh surface de I'échantillon selon la réaction
suivante :

NHz— [N]dissoufl'l/ZHZ

Les parametres du procédé sont: le temps durraite la température et le potentiel
nitrurant :
- Le temps de maintien varie de quelques heurekgges jours.
- La température du traitement varie, généraleneaite 450 et 600° C. Le choix de la
température doit tenir compte de plusieurs criteres

» Suffisamment élevée pour permettre une dissociatiportante de la molécule NH

» Suffisamment basse pour limiter la formation dedt® moléculaire (Y.

» Inférieure a la température de revenu afin d’édgermodifications microstructurales,

et donc conserver les propriétés souhaitées dérimatde base.

Le potentiel nitrurant du mélange gazeux est dgamd’expression suivante :

Ky =P, /P4,
Ou les terme®,, et B, représentent les pressions partielles respedwéé; et H. Ce

parameétre est directement lié aux taux de dissoni@ammoniac [2]. Le parametreykest
tres important dans le procédé de nitruration gszear il conditionne la microstructure de
la zone nitrurée.

1.2.Microstructure de la zone nitrurée :

L’'apport de I'azote dans le matériau, conjuguéeédt de la température pendant le maintien,
engendre une modification en surface du matérimait@r. Qu'il soit pour le fer pur, pour un
binaire de type Fe-M ou un acier industriel, deeazdne nitrurée, on peut distinguer trois
couches différentes :

La couche de combinaison, la couche de diffusbte coeur non nitruré. ( voir Figurel.l) :
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Couche Couche
de mrlnhinlilsun de diffusion Coeur

g ke
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i .r ,"_f'.'-‘ ::ﬁ,‘r»'.

Figuel.1l microstructure de la zone nitrurée powaked’un acier [3]

1.2.1 Couche de combinaison :

Appelée également couche blanche en raison deygmerence apres attaque chimique au
Nital lors de son observation au microscope optigiette couche est formée essentiellement
des nitrures de fer de type (Fe-3N) et le nitrurey’ (FeN). La présence de ces deux nitrure
est prévue par le diagramme d’équilibre binairdNHgigure 1.2 d’apres [4]) :

-Le nitrure y' présente une symétrie cubique. Les atomes derf@eht un réseau cubique a
faces centrés et les atomes d’azote occupent enmir@uart des sites octaédriques. La teneur
locale en azote dans ce nitrure varie de 19,3%,202@n pourcentage atomique. Ce nitrure
est le premier a se précipiter durant la nitruratidécaniquement cette phase est connue pour
améliorer la résistance a la fissuration [5,6].
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Figure 1.2 diagramme d’équilibre binaire Fe-N dé&[4]

- Le nitrure £ présente une symeétrie hexagonale. Les atomesrdiorfment un réseau
hexagonal compact et les atomes d’azotes occupsrgies octaédriques. Le domaine de
composition en azote est plus important pour geir@tque celui dg/'. Il s’étend de 26,5% a

33,5% en pourcentage atomique. Cette phase prassmtgonne résistance a l'usure [7].
Dans la pratique de la nitruration gazeuse, lailg&athermodynamique des nitrureset )/

est déterminée par le potentiel nitrurant (c'edirapar la composition chimique du mélange
gazeux). En effet, Lehrer[8] a montré qu’il estgibke de construire le diagramme Fe-N non
seulement en fonction de la teneur en azote maiemgnt en fonction de la composition du
mélange (NH/H,). La figure 1.3 montre le diagramme dit de lezHB], dans lequel il est
possible de voir les domaines de stabilité desghprésentes dans le systeme Fe-N
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Figurel.3 Diagramme de Lehrer décrivant le systéme
Fe-N en fonction du potentiel nitrurant (et % en3y[3]

Pour le cas de la nitruration des binaires Fe-Mysriiani et al. [9-10] ont montré qu’en plus
des nitrures de fer , la couche de combinaisoni@untles nitrures fins de type MN. Ces
nitrures se sont précipité dans la zone de ddfugirés de la surface extérieure avant que
cette zone ne soit occupée par la couche de corsbma

Dans le cas des aciers, la présence de I'élémehbrea induit des modification sur la
microstructure de la couche de combinaison. Laréigli4 montre une coupe isotherme a
565°C du diagramme d’équilibre ternaire Fe-N-C.
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Weight Percent Nitrogen

Figurel.4 coupe isothermes Fe-C-N (a 565°C)[11].

Dans la coupe isotherme de ce diagramme, il estilple de voir que le carbone étend le
domaine de stabilité du nitrure dans lequel le carbone est trés soluble. Ceperdant
solubilité du carbone dans le nitrugé reste tres faible(<0.1%). Ceci est en accord avec

certaines études qui ont montré que le carbor@itsvle nitrures [12].

1.2.2. La couche de diffusion :

Dans le cas du systéme Fe-N, la zone de diffusbofoemée de la ferrite dans la laquelle sont
dissous des atomes d’azote. La fraction d’azotsodie reste, toutefois, faible (inférieure a
0.1% en pourcentage massique). Dans le casm#ueaation des binaire Fe-M et des aciers
faiblement alliées, la microstructure de la zoneliffesion est plus complexe.

Cas du systeme Fe-M-N :

Les éléments d’addition M (Cr, V, Ti,...) présentemte grandes affinité chimique pour
'azote. C’est la raison pour laquelle il y a ppétation des nitrures de type MN tels que ( le
CrN, le VN, le MgN...etc) lors de la nitruration des binaires Fe-MttE€@récipitation a lieu
dés le début de processus avant méme la formag®nittures de fer [13].
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Plusieurs études ont été réalisées dans le butetkeenen évidence la microstructure de la
zone de diffusion pour le cas des binaires. Aiasisdes références [14-16] ont été étudié les
alliages Fe-Cr, dans [17-20] les binaires Fe-\L;22] pour les alliages Fe-Ti.

Dans toutes ces études, il a été montré que la derdiffusion est formée d’'une matrice
ferritique avec présence de fins précipités desungitdes éléments d’addition (MN). Un
exemple, de la précipitation nitrures fins est mdrdans la figure 1.5 pour le cas de
nitruration du binaire Fe-Cr [23].

4B KL

Figure 1.5 précipitation semi-cohérente dans laeztndiffusion lors de
La nitruration d’'un binaire Fe-0.5%V[23].

Les précipités (MN) sont sous forme de plaquesesi-cohérentes avec la matrice. Les
plaguettes sont de quelgues nanometres de diaragtseulement de quelques couches
atomiques en épaisseur.

La précipitation de ces nitrure est précédée péorlaation d’'une zone de Guinier-Preston,
suivie d’une croissance suivant la relation de Ba&katting avec la matrice : (001)//(0Q19t
[001]//[001], (figurel.6). Les précipités se présentent a 968°ues des autres comme le
montre la figure 1.6. Il en résulte avec la matfeeitique un faible désaccord de parametres
de maille dans les plans paralléles (001) ( 2 %gjsnun écart conséquent suivant les
directions [001] de I'ordre de 44 % [24].

10
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Figure 1.6 : les nitrures semi cohérents dansitesrbs Fe-M a) schématisation de

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

En plus de cette fine précipitation (dite précifita continue), plusieurs études ont montré
I'existence d’une précipitation discontinue [15El@-ci a été observée pour des pourcentages
relativement grands en élément d’addition M ( siguees a 4%).

Par exemple, la figure 1.7 montre la couche deusiifin obtenue lors de la nitruration de
l'alliage Fe-7%Cr. Dans cette figure, les zones ls@® (zone 1) correspondent a la
précipitation discontinue alors que les zones etagorrespondent a la précipitation continue
(zone II). la zone Il correspond au coeur NOrunéte).

Surface

Zone |

Zone 11

Zone 111

Figure 1.7 Précipitations continue et discontidaes la zone de diffusion
observeées sur le binaire Fe-7%Cr[27].

11
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Contrairement a la précipitation continue qui edta-granulaire, celle-ci est amorcée aux
joints de grains. Elle présente une structure lkinel ou les lamelles du nitrure MN sont
alternées dans la ferrite (Figurel.8).

Figurel.8 Structure lamellaire des précipités igcehts CrN [27]
Cas des aciers :

En plus des éléments d’addition, les aciers conérhaussi du carbone. La présence de cet
élément engendre des modifications importantes @anmscrostructure du matériau avant ou
pendant le traitement. Ce qui rend la structuréadsone nitrurée plus complexe pour le cas
des aciers.

Dans la plupart des cas, la nitruration gazeuseéakse sur des aciers qui ont subis au
préalable un traitement de trempe-revenu. D’af26s 28], I'état métallurgique initial (avant
nitruration) se caractérise principalement par prézipitation fine et dispersée de carbures
des éléments d’'alliage de type,£s, CrCs et VC (figurel.9) . Les éléments d’'alliages sont
présents sous deux formes avant nitruration : kriign solide de substitution dans la matrice
ferritique, et sous forme de carbures de revenu.

Figure 1.9 Micrographie au M.E.T du matériau dsebde I'acier 32CrMoV13
(avant nitruration) montrant la présence des caso[#].

12
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Comme pour le cas de la nitruration des binaire@gjiffusion de I'azote dans la zone de
diffusion ou les éléments d’adition se trouventssdus dans la matrice donne lieu a la
formation de précipités fins de type MN. En plus @ktte précipitation dite continue, la
nitruration des aciers donne lieu a une transfdomades carbures (&Cs, CrCs et VC) en
nitrures. Cette transformation est rendu posgiblele fait que I'affinité de I'azote pour les
éléments d’alliages est plus grande que celle doooa. Ainsi deux modes de précipitation
des nitrures d’éléments d’alliage coexistent ett sam compétition. Le premier mode est
relatif a la précipitation des nitrures semi-colnésassus de la solution solide de substitution,
précipités présentés au précédemment. Le deuxieoge me précipitation correspond a la
transformation des carbures de revenu en carbar@itrincohérents M(N,C) [29-30]. En
effet, lors de la diffusion de l'azote des nitrurédsermodynamiquement plus stables
commencent a se former et croitre au détrimentcdesures et le carbone ainsi libéré va
migrer vers les joints de grains pour former la estite [28]. En proche surface, le carbone
qui est libéré va par contre rétrodiffuser verstéeieur de la piéce, ce qui explique la
décarburation observée dans cette zone.

Les nitrures incohérents sont de type globulaitergranulaire ou intragranulaire, de taille
plus petite que les carbures (< 50 nm). Cependzed, nitrures précipitent suivant une
disposition particuliere dite en «chapelet » (fegul.10). La figure 1.11 présente le
mécanisme de la transformation proposé par Loc@@} §ui conduit & la disposition en
« chapelet ».

Figure 1.10 Les nitrures incohérents pour le s d
L'acier 32CrMoV13[28].

13
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Carbure de revenu

(Mz3Cg) Garmes de nitrures
Mairice Mitrures coalescés

Figure 1.11 Mécanisme de transformation des cagbem nitrures
Pour former les nitrures incohérents [ 28]

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

La présentation des différentes microstructurderalies apres un traitement de nitruration,
soit dans le cas des binaires ou les aciers, npesnais d’introduire les différents aspects de
la problématique rencontrée durant le processugjuCdonne une idée sur la complexité des
différents phénomenes mis en jeux ainsi que lenteyactions mutuelles. La diffusion de
l'azote est le phénomene majeur du traitement. &rs gle ce phénoméne, d'autres
mécanismes peuvent prendre part tels que de lgppafion des nitrures, la transformation
des carbures en nitrures et la diffusion simultathéearbone ainsi que d’autres phénomenes.
La microstructure du matériau se trouve donc médife long de la zone nitrurée, ce qui
engendre un gradient de composition chimique.

La figure 1.12a montre le profil de concentratexpérimental des éléments N et C dans la
zone nitrurée, obtenu par Barralier [31] pour ls ce l'acier 32CDV13 par la méthode
d’évaporation de coupeaux. Les phases en présaénsegue I'évolution de leur fraction le
long de la profondeur sont données dans la figlrE2p). La présences de ces phases a été
mise en évidence par la diffraction des RX et leuwdades fraction des phases a été effectué
par calcul thermodynamique par le logiciel Thernboan se basant sur les concentration
expérimentales données dans la figure 1.12a.
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Figl.12 : a-profils expérimentaux de I'azote etcdubone (acier 32CrMoV13)
b-distribution des phases réalisée par Thermo@alc [
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Ces résultats indiquent que le traitement de rtioin engendre un gradient de concentration
(notamment pour le N et le C) ainsi gqu'une évolutides phases en terme de fraction
massique le long de la zone nitrurée.

1.4.Phénomeéne d’exces d’azote :

Dans plusieurs études [15-16,17-20], un phénonrésarhportant a été mis en évidence dans
la zone de diffusion. Il s’agit du phénomeéne déxcl’azote qui a été observée lors de la
nitruration des binaires et des aciers. En effet,é6té constaté que la quantité totale mesurée
expérimentalement a une certaine profondeur, gstr|ure a celle obtenue théoriguement en
considérant que tout les éléments d’addition oagiravec les atomes d'azote, a laquelle |l
faut rajouter la concentration en azote dissoutes tkaferrite.
Un modéle a été présenté dans ces références [Bfi2@'expliquer ce phénomeéne d’exces
d’azote pour le cas des binaires. En utilisantdethermes d’adsorption lors des expériences
de nitruration-dénitruration, il a été montré qexiste 3 types de prise d’azote (d’absorption).

— Azote dans les nitrures des éléments d’alliagessfdérés comme stocechiométriques

MN).

— Azote adsorbé a I'interface précipité(MN)/matrice(

— Azote dissous dans la matrice ferritique
Selon cette théorie, I'excés d’'azote provient deuantité d’azote supplémentaire dissoute
dans la ferrite en raison de la distorsion du nésesstallin, et d’autre part il est d0 a I'azote
adsorbé a I'interface précipité/matrice.
Une autre approche présentée dans la réf [25,8RHafxpliquer I'excés d’azote. Dans cette
approche, il est question d’'un remplacement de&méhts d’alliage par des atomes de fer au
sein des nitrures MN a partir d’'une certaine fiactd’azote. Cette substitution, pouvant
atteindre les 30 %eat., permettant ainsi d’augmelatdraction molaire des nitrures et par
conséquent la quantité d’azote dans la zone ndrid&apres cette approche, le précipité n’est
pas steechiométrique mais plutét un composée dgWNEe).
Cette approche se base d’'une part, sur des coattér expérimentales (la détection par les
différentes techniques de la présence du fer mudseprécipité). D’autre part, les résultats
expérimentaux serons corrélés par la suite, aulculsathermodynamiques en utilisant le
logiciel Thermocalc[25].

1.5.Contraintes résiduelles du traitement de nitruration :

Les contraintes résiduelles se définissent comraet éés contraintes dans une piéce sans
sollicitation extérieure [33]. Comme la plupart desaitements thermiques (ou

thermochimique), la nitruration gazeuse génerecdesraintes résiduelles le long de la zone
nitrurée. L'origine de ces contraintes est ide@éifidepuis quelques années. Il s’agit d’'un
chargement mécanique local de type variation deme] lié a la précipitation de phases

secondaires. En effet, la diffusion de l'azotgeerdre une précipitation des nitrures des
eléments d’alliages qui s’accompagne d’une vamatle volume et donc des déformations

15
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volumiques. La variation du volume s’explique pnopadement par la différence de la densité
volumique entre les précipités et la matrice [34-35

La figure 1.13montre un exemple d’évolution des contraintes digdles qui sont des
contraintes de compression et elles affectent nofepdeur comparable a ce que I'on observe
en effectuant une filiation de microdureté[36].

———— profondeur (um)

4 200 400 600
= ‘ . !
a0
c e —0—
iE -
5 -200:%" o/ Cka5
O

400 24CrMo13

.\
-Eoc—"-"'

Fig. 1.13 Evolution des contraintes résiduellesittaration en fonction
de la profondeur d’aprés Delhez et al [36].
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2.1 Introduction

La modeélisation des procédés est essentielle aftothprendre les phénomenes et de pouvoir
dissocier leurs interactions. De nos jours touted@ts’accompagne d’'un modele afin de
corréler et d’étre capable d’expliquer les obseovat expérimentales.

La modélisation de la nitruration a comme objeptihcipal, la description quantitative des
différents phénomeénes qui se déroulent durantttaration. Ceci permet la prédiction de la
cinétique du procédé et de la microstructure dedae nitrurée en relation avec les
parametres opératoires qui sont : (la tempéraleitemps et le potentiel nitrurant).

La méthode conventionnelle souvent utilisée poderddéiner ces parametres est la méthode
expérimentale par essai et erreur. Cette méthotdecageuse en temps et en moyens
d’investigation, il serait alors intéressant demuprédire a I'avance le processus en vue de
d’optimiser les paramétres ainsi que la qualit@ahduit nitrure.

Le phénomene majeur lors du processus est lastiffude I'azote, c’est la raison pour
laquelle tous les travaux de modélisation s’inteeegn premier lieu a ce phénomene.
Cependant, la diffusion est couplée a la prédipitades nitrures des éléments d’addition
ainsi que les nitrures de fer (formation de la ¢t@ude combinaison). Pour le cas de la
nitruration des aciers, d’autres phénomeénes doivétme considéres, telle que la
transformation des carbures en nitrures. La pré&seecl’élément Iéger ‘carbone’ dans les
aciers a fait dans que certains travaux, la diffusimultanée du couple N-C a été étudiée
dans la zone nitrurée [3,37].

La précipitation des nitrures engendre un gradienmicrostructure le long de la profondeur.
Ce qui engendre la création des contraintes régden ameéliorant notablement les
propriétés mécaniques en surface du matéeriaugdraitependant, modélisation mécanique a
été toujours délicate (car fortement lié a la diifun de I'azote et a la précipitation des
nitrures) et donc peu de travaux concernant cetchgmt été realisés.

Dans ce chapitre, il serait question d’aborderat'&ctuel des connaissances en matiere de
modélisation de la nitruration. L’accent sera nmuisles travaux qui ont aidés a I'établissement
des modéeles présentés dans cette étude.

2.2. Cas du systéme Fe-N:

Les atomes d’azote diffusent de I'interface (mgem) vers le coeur du matériau. Les lois de
diffusion, établies par Fick [38], peuvent déciiérolution de la concentration en azote en
fonction de la profondeur. Si une diffusion uniditennelle est adoptée, I'équation de Fick
s’écrit comme suit :

ON, _ON, ON
= D,(N a 2.1
Ou N, et D, représentent la concentration en azote dans tedete coefficient de diffusion
correspondant, respectivement.

La résolution de cette équation nécessite la cesaace des conditions initiales et les
conditions aux limites. Le cas suivant est soucensidéré :
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A t=0; Ny(x,0)=0

et a x=0 N(0,t)=N, C’est une condition aux limites correspondant a gogecentration
constante en surface. Si on suppose guedd indépendant de N la solution de I'équation
(2.1) est décrite par la fonction erreur compléraatcomme indiqué dans I'équation (2.2) :

N, (x,t) = N,erfc( ) (2.2)

X
2,/D,t
Le probleme devient plus complexe aprés la formadi® la couche de combinaison. En effet,
si la concentration en azote dépasse la limite alabiité de N dans le fen il y a
précipitation des nitrureg’ et (ou) €. Dans ce cas, la diffusion de I'azote s’effedueavers

les trois phases , y' eta (voir Figure 2.1).

yl
) Fe,N, N dissous dans
Mélange & la matrice
azeux
g Fe, Nl_y
X= >
Profondeur
Couche de
Couche de diffusion
combinaison

Fig. 2.1 Diagramme schématique illustrant le protde
de diffusion de I'azote a travers les trois phases
y'eta pour le cas du systeme Fe-N

La croissance de la couche de combinaison comespoun déplacement des interfaces
gly'et y'la. La solution analytique unidirectionnel du prob® a été donnée par

Torchane[39-40] et Keddam [41-44]. Elle peut @éate sous la forme suivante :

N, (x,t) =a, +b.erf( \/_ pour 0 x< A, (2.3)

N, (xt)=a, +b, erf(z\/i pour A, s X<A, (2.4)
X

N, (x,t) =a, +b,erf our x=A,, 2.5

( ) (2\/D_at) p 1% ( )
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Les termesi,, et A,, sont les positions par rapport a l'origine deeriféicese /)’ et y'/a

respectivement.N, x(t, )représente la concentration en azote dans la phgsmir la

profondeur x a linstant t. Dest le coefficient de diffusion de I'azote danglese i. Les
constantea,, a, et a,sont a déterminer en utilisant les conditions atets et les conditions

aux limites. Afin de suivre la croissance des tascnitrurées, il a été supposé que le
déplacement des interfaces suit une loi de typajodique :

Ay =byt et A, =b,t (2.6)
Les constantes cinétiquds, et b, sont calculées en considérant le bilan de magere

relie 'avancement de l'interface pendant un lapgaemps dt a la différence des flux d’azote
rentrant et sortant au niveau de l'interface. Plesgr deux interfacese/y' et y'/a, les

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

dA,,
WE dt = ('Jf)x=/1£y - (‘JV)X=/15V (27)
Ay,
WV dt = (J}/)XZAW - (‘]a)x:Ayva (28)

Avec W,=(N_,,-N,) e W, =(N,-N, )Ou lestermed N, , N, etN,,
représentent les concentrations aux interfaces @ontionstré dans la figure 2.2

eFegNyLy
e I
" B .
[
-
S RS B
+ ; :
o ' !
Ead '
+ | . H
- = ¥
= H é ' le——— o interface
+ i + ]
w - | E '
- : J E
= :' ; a-Fe
[ Foss "'_:"-‘_-—é___
Temperature oor . Depth
_ [ i .-—-——}
§[e [ Pigioier
tAe
ity '
; :

Fig. 2.2 Diagramme schématique illustrant le pidifizote a travers les
couches nitrurées, les concentrations au interfeaeisobtenus du
digramme d’équilibre Fe-N[40]
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Ces concentrations correspondent a I'équilibreectds phaseg/)' ainsi qu’a I'équilibre
y'la et sont donc déterminées a partir du diagramnphdses Fe-N.
Le terme J, est le flux d’azote dans la phase i pour une prdéar X, il est donné par la
relation suivante :

3 =p, MO

ox

D; représente le coefficient de diffusion effectiipéa phase i (avec=¢,)'ou a)
En résolvant le systeme de 2 équations formé parrdlations (2.7) et (2.8), les constantes
b, etb, sont déterminés et les positions des interfaa@s i@stant t sont ensuite donnees

(®.9

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

o - 16 T T T T T T
" &/ bilayer growth - T = B43K - C) = 8.5 (wt. %ﬁ] | |
= wlle E+Y — Ae=0.145047] i —_
E o= — Ay = 0063547 E 12 .
s Hlley = &y =0081541| -
ﬁ 2 Thickness A (um) | o .
0 _ Timet(s) | S g KM= 1.25 atm ]
ﬁ ﬁ T= 823 K
= 8 z £ | |
E j B ) g 4] Simulation results |
=
2 J |:| Exp. dala
0 o
T T T T d T T
0 2 O @ 0 m o 10 20 30 10
W (8¥9) Time {(h)
Fig. 2.3 Epaisseurs des coucheset Fig. 2.4 Evolution de la couchg en
y"en fonction du temps obtenu par le fonction du temps, obtenu par le modéle
modele de Torchane [39]. de Keddam[42].

Un autre modeéle a été également suggéré parnviiier et al.[45-46]. Dans ce modéle la
solution analytique n’a pas été recherchée maiadésurs ont présenté un traitement inverse
du probleme. Dans leur modele, ils ont considgue le profil d’azote dans les phasest

y' était linéaire. lls ont déterminé la position detifaces en se servant des relations 2.7 et

2.8. Ce modéle tient compte du non linéarité dblgme en remplacant le coefficient de
diffusion intrinséque (dépendant de la concentmtfar un coefficient de diffusion effectif
constant obtenu par pondération. Les concentratéans interfaces sont obtenues par la
meéthode des isothermes d’absorption.

Dans la références [47,48], un modele similaire ppéicédent a été introduit, mais sa
nouveauté réside dans la prise en compte du phémod& perte d’azote sous forme de N
prés de la surface extérieure ( la dénitruratik®s conditions aux limites du probléeme
tiennent compte a la fois de I'apport d’azote Mersnatériau ainsi que sa perte sous forme
moléculaire.

La figure 2.5 illustre les résultats des deux meslé([45] et [48] respectivement en
comparaison avec les données expérimentales.
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Figure. 2.5 Evolution des épaisseurs de coughesy’ obtenu a partir
Des modéles des références[45] (équilibre locdh edférence
[47](surface dynamique)

Belmonte et al[49] ont présenté un modele numérlsasé sur la méthode des volumes finis.
L’espace et le temps ont été divisés en cellulepedites tailles. Les équations de diffusion
(2.1) ainsi que les relations (2.7) et (2.8) sastmttisé selon la méthode des volumes finis.
Connaissons les conditions aux limites et les d¢ordi initiales, il est possible de calculer
pour chaque pas de temps, la concentration en anatbaque cellule ainsi que 'avancement
des deux interfaces. Pour ce modéle, les condiom limites ne sont pas nécessairement de
type concentration constante. De surcroit contnagérg aux modéles analytiques [39-44],
dans le modele de Belmonte [49] aucune suppositiest nécessaire concernant la loi de
croissance des couches. La loi parabolique obsestae résultat et non une hypothése.

Les modeles mathématiques présentés dans ce ganagont fait I'objet d’une validation
expérimentale et les résultats théorigues sont @meé concordance avec les données
expérimentales. Cependant, leur inconvénient majest 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 phénomeénes mis en jeux lors de la nitruratematiers ainsi que le durcissement observé
se sont révelés tres complexes [25, 28]. C'esaion pour laguelle on a souvent recours a
des alliages binaires synthétiques de type Fe-M d&f réaliser la modélisation. Ceci permet
de dissocier la précipitation des nitrures MN Eipde la ferrite (précipitation continue), qui
est en fait responsable du I'amélioration des pédgs mécaniques, des autres phénomenes
observés lors de la nitruration des aciers (transdtion des carbures en nitrures, précipitation
de cémentite...etc). Ainsi, la nitruration des bieaira fait I'objet de plusieurs études de
modélisation : les binaires Fe-Cr, dans [15], lesvrdans[20,50,51], les Fe-Mn dans [52].
Toutes ces études se sont focalisées sur la zod#fdsion en tenant compte de la diffusion
de I'azote dans la ferrite associée a la précipitales nitrures MN.
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La diffusion de I'azote dans la ferrite est goudarnpar I'équation de Fick (relation2.1), mais
la résolution doit tenir compte, non seulementaléiffusion interstitielle de I'azote, mais
également d’'une réaction de précipitation du nirtN qui consomme constamment une
partie de I'azote dissous.

Le probleme ainsi posé ne peut étre résolu anaktigent et on a généralement recours aux
méthodes numériques par exemple différences diais et volume finis dans la références.
Le domaine d’intérét (zone de diffusion) est didvisn petit segments (souvent appelés
cellules) de tailleAx, les cellules sont séparées par des nceuds. Endeuetsoudre
numeériquement, I'équation de diffusion (1), l'algome d’Euler en schéma explicite est
souvent utilisé [15]:

NG, i+ =r+N, @, J)+r[N, (-1 §)=2N, G, j)+N,Gi+1 j)] (2.10)

Ou i et j sont des indices pour la discrétisatienl’espace et du temps. r est donné par
D, At

AX?

Donc si la concentration en azote en chaque nodudoesue a linstant t , elle peut étre
calculée a l'instant tAt via la relation 2.10. Cependant afin d’avoir meergence du calcul,
le terme r doit étre inférieur & 0.5, autremensdeéma de calcul devient instable. C’est la
raison pour laquelle, on a parfois recoure a urémehimplicite ou bien celui de Crank-
Nicholson[53].

Dans le cas de la présence d'un élément d’addMonla simple résolution numérique de
'équation de diffusion n’est pas suffisant, il faienir également de la précipitation des
nitrures MN. En effet, l'affinité relativement impgante entre I'élément d’alliage M et I'azote
donne lieu, le long de la zone de diffusion, a téexction de précipitation qui peut s’écrire
sous la forme[13] :

'expression ir =

N+M < MN
La constante d’équilibre de cette réaction est derpar la relation suivante

1

= - 2)1
© [ayllay] ®

Les termesa, et a,, représentent les activités (a I'équilibre thermuatpique) de I'azote et

de I'élément d’adition M dans la ferrite, respeetivent. Si la matrice ferritique est considérée
telle une solution idéale, les activités peuveneLremplacées par les concentrations. Le
produit de solubilitéK,,, =1/k, peut ainsi étre exprimé par:

KMN :[Na(x’t)]eq[M(Xlt)]eq
Ou le terme [M(xt)] et [N,(xt)],représente la concentration a I'équilibre
thermodynamique de I'élément M et I'azote danfetdte, respectivement.
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Apres l'étape de diffusion, le profil de concenvatde I'azote se trouve modifié. A une
profondeur x et a un temps t la précipitation dtrure MN se produit si la valeur du produit
[N,(x )][M(x t)]excede la valeur de&,,. Une partie de I'azote se combine avec I'élément

M pour former le précipit®IN , cependant I'azote résiduel continue a diffusersda ferrite.
Nous pouvons donc écrire la condition de précijpitatomme sulit :

[N, (DM (6 8] 2 Ky (2.12)

Si a une profondeur donnée la conditions de pré&tiph (2.12) est vérifiée, il est possible de
déterminer a n'importe qu’elle instant : La quantitazote qui se précipite, celle qui reste
dissoute dans la ferrite ainsi que la quantitéédrednt M consommeée par cette précipitation.
La simulation du processus de nitruration des basaiFe-M, selon cette approche s’effectue
en chaque pas de temps en deux étapes : Une @ajiudion qui consiste en la résolution
de l'équation de diffusion par différences finielé@tion 2.10), suivie d’'une étape de
précipitation pour réaliser le test de précipitat{l.12). Par la suite le processus de diffusion-
précipitation est répété au pas de temps suivampasidérant que l'azote qui passe sous
forme de précipités MN reste piégé et n'est pluwlde diffuser.

Les détails de ce schéma de calcul seront préseiatés le chapitre 11l de la présente étude en
se basant sur les travaux de Sun [13].

La simulation du processus par cette approche peatendéterminer le profil d’azote mobile
(dissous dans la ferrite) et celui piegé danspescipités (azote immobile) ainsi que I'azote
total qui est obtenu par la somme des deux profdsédents.

Par exemple, la figure 2.6 montre les profils déaude la concentration en azote totale et
ceux de l'azote dans la ferrite, dans le cas denituration ionique des alliages Fe-Cr a
différents pourcentages en chrome [13].

Total Nitrogen Content (wit%)

g T e e T
0 0l 02 03 04 05 06 07 08
(a) Distance From Surface (mmj (b)

ﬂ r'||lLllrI[I-lIl|I-llIllll||'|_|_|'I[||||l|'l||
0 01 02 03 04 05 06 07 OB
Distance From Surface (mum)

Figure 2.6 Profils de concentrations détermirgesr le modele de
diffusion-précipitation de Sun et al[13]. ( a) ptafazote totale,
( b) profil d’azote dans la ferrite.

Un autre modéle a été présenté par Gouné et 3).d&gas lequel le processus de nitruration
des binaires Fe-M a été réalisé numériguementaparéthode des volumes finis. Ce modele
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fait également appel aux produits de solubilitérdawprise en compte de la précipitation. Ce
modeéle a apporté deux nouveautés par rapport delende Sun [13] : d’'une part, I'égquation

de diffusion de l'azote a été écrite non en termeahcentration mais en terme de potentiel
chimique. D’autre part, la ferrite n’est plus cat&sée comme solution idéale mais comme
une solution réelle.

Ainsi a partir des relations d’Onsager qui lienfliex de I'espéce diffusante a son potentiel
chimique, en passant par une chaine de dérivatiodeetransformations, I'équation de

diffusion de I'azote a été établie comme suit :

N, _ 0 (. dlnay IN, _ON
ot  ox{ “aInN, ox ot (2.13)

Ou le terme Necreprésente la concentration de I'azote dans le précipité. Les autres éetmes
la méme signification que précédemment.

Dans le but de déterminer les activités, la résolution numériquegleation (2.13) a été
couplée a une description thermodynamique du systeme Fe-N-Msolut&gon solide sous -
réguliere 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)(2tldon pas par la relation
(2.12). Par la suite, la résolution numérique a été réalisée parladedtes volumes finis en
schéma implicite.

Le modele a été appliqué avec succes pour le cas de la nitruration agssallre-V et Fe-
Mn. Les conditions aux limites (a x=0) ont été obtenus arpdut diagramme d’équilibre
respectifs des deux systemes Fe-V-N et Fe-Mn-N.

La figure 2.7 montre le profil d'azote total pour le cas du binagel B2%m(Mn), pour
différents temps de traitement en comparaison avec le profil expérimental.

0.35 1 o &+ Experience : Mitrided
Te Fe-1.62 wiihn (2
0.3 Tuw hors)

= Expericnce : Nitrde

£ .25 Fe-1.62 wi%Mn (4 |
= . hotrs) |
E 0.2 ® Experience : Nitrided |
£ Fe-1.62 witaMn (8 }
o "
E 0.15 |
Bi
E o
.

0.05

0 - =
0 200 400 600 800 1000
Depth (pm)

Figure 2.7 exemple de résultat obtenu par le matlBouné[52]
Pour la nitruration d’un binaire Fe-Mn
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Un autre modeéle a été présenté dans les référftéd] basé sur les modeles de diffusion
de I'nydrogéne dans le fer. Dans ce modele, Im&bon des nitrures MN est prise en
considération par le mécanisme de piégeage deneatd’azote. C'est-a-dire que I'azote peut
étre piégé dans une configuration Fe-M-N sansdaipitation compléete du précipité.

Selon ce modele, les atomes d’azote sont soienbilesoou bien piégés. En raison de ce
piégeage, I'équation de diffusion de I'azote dewien

2
a'\é?ob + a';'ttfa" =p, L aN;""b (2.14)
X

Ou les indices mob et trap correspondent a I'anotbile et pieégé, respectivement. Cette
éguation peut étre réécrite par analogie a la éewxiloi de Fick :

ON . 9°N,
Tb = Deff sz (215)

Le terme D, est le coefficient de diffusion effectif de I'azad@ns la ferrite exprimé par la

: D
'expression D, = =
1+0N,,, /oN

trap mob

Il a été supposé gu’'un atome en solution solideb{l@ppeut étre piégé et inversement un
atome piégé peut devenir mobile.

A une profondeur donnée un équilibre local estlgtdé flux d’azote quittant le réseau de la

ferrite ver le site de piégeage est égal a celdiwdudans le sens inverse. La relation suivante
a été donc établie :

trap
ntrap

mob

ntrap . (1 -

Q).

k.T

v.expE Q ) (2.16)

=N <
k.T

N oV -EXPE

trap

Ou v représente la fréquence d’oscillation de l'atomazate, k est la constante de
Boltzmann, T représente la températukgp Bt Moo SONt les nombres des sites permis (par
unité de volume) dans les réseaux de piégeagerésdaux de la ferrite respectivement et Q

est I'énergie d’activation. Le termexp(—%) représente la probabilité qu'un atome N

réussisse un saut et devient immobile.

Malgré la simplicité apparente du modéle, les tésuilobtenus sont en bonne concordance
avec les données expérimentales pour le cas desdsiret méme pour certains aciers dont la
teneur en carbone n’est pas trés élevée (voirdigus).

26



Chapitrell : Modélisation tlaitement de nitruration
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Figure 2.8 profil d'azote total en fonction de l@fondeur obtenu par
le modéle de Kamminga[54]

2.4.Modélisation du traitement de nitruration dansla zone de diffusion pour le cas des
aciers:

Par rapport a un binaire Fe-M , les aciers indeistr{faiblement alliés) sont des systemes
polyconstitués plus complexes que les alliagesitda Fe-M. D’abord il y a une présence de
plusieurs éléments d’addition dont l'affinité az&te est difféerente : Ti ,V ( grande affinité
pour I'azote), le Cr avec une affinité intermédea@t une faible affinité pour 'azote dans le
cas de l'aluminium. D’autre part, les aciers soatactérisés par la présence de I'élément
carbone qui introduit des changements tres imptstaians la microstructure. Pour ces
raisons, la modélisation de la nitruration des racest beaucoup plus complexe que pour le
cas des binaires.

Le modele présenté dans la référence [13], peataitpliqué aussi bien pour les aciers que
pour les binaires Fe-Cr. Cependant, les aciersefagnt alliés ont été considérés comme des
alliages polyconstitués ( de type Fe-Cr-Mo-V...Jlehc la présence du carbone n’a pas été
prise en compte.

Dans ce cas de figure plusieurs nitrures (CrN, WhN...etc) sont susceptibles de se
précipiter. La séquence de précipitation des diffes nitrures a été traitée par le modele via
la grandeur thermodynamique u, définie en chaqo®pdeur x par I'expression suivante :

u(x) = M (x,é)N(x,t)

Avec N(x,t) et MN (x t) représentent la concentration en azote et demiéhé M dans la
ferrite, avant précipitation. La condition de pmtation du nitrure MN est dona >1. De
surcroit, a une certaine profondeur, le nitrureaurespond a une plus grande valeur de u(x)

précipite avant les autres. Par exemple, pourdeded’acier (32CrMoV13) dont la teneur en
chrome est plus grande que les autres élémentelaut de la nitruration, c’est le CrN qui

(2.17)
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précipite le premier et ceci jusqu’a la consomnratie la majeure partie de Cr. Par la suite
c’est le nitrure TiN et ainsi de suite jusqu’a ced'équilibre thermodynamique soit établie.
De cette facon, il a été possible de traiter lécipitation avec la présence de plusieurs
éléments d’addition.

Malgré le fait que le présent modele, ne tient gampte de la diffusion du carbone et la
formation de carbonitrures ainsi que le phénomeercds d’azote, les résultats obtenus par
le modéle concordent raisonnablement avec le prfierimental (figure 2.9).

1 L S R A RLA S S N S
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Figure 2.9 Exemple de résultat obtenu par le neodéel
De Sun et al[13].

La présente approche sera reprise lors de la pedsend’un modele de nitruration avec
présence de la couche de combinaison (Chaplll).

Un autre modeéle a été présenté dans la réf [3ajretlioré par [56] et [3] en vue de la
modélisation du traitement de nitruration des acaliés dans la zone de diffusion.

Dans cette approche, la diffusion de I'azote acétéplée aux calculs thermodynamiques par
le logiciel Thermocalc le long de la profondeurnieuration. Les calculs thermodynamiques
permettent de tenir compte de la précipitation déirentes phases (nitrures, carbures,
carbonitrures...etc).

En effet, le logiciel Thermocalc est interfacé aume base de données thermodynamique
(SGTE solution database) dans laquelle sont radéembles différentes données
thermodynamiques disponibles relatives aux diffex®inaires, ternaires et quaternaires.
Dans la base de données SGTE sont stockées elsemtid les énergies de Gibbs des
différentes phases susceptibles d’étre présegnailibre thermodynamique.

Le calcul thermodynamique est réalisé comme sughnaissant les différentes concentrations
des éléments constituant I'acier nitruré, (Fe, CCN Mo, V....etc) a une profondeur donnée,
il est possible de réaliser un calcul thermodynammigar la méthode de minimisation des
energies de Gibbs. Ce calcul donne a une tempérdtumée, la fraction massique de chaque
phase ainsi que sa composition chimique. Un exendglecalcul thermodynamique est
présenté dans la figure 2.10 pour le cas de F&I€rMoV13 [56].
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Chapitrell : Modélisation tlaitement de nitruration

Dans cette figure, la teneur en carbone est nmairtea 0.25m%, les teneurs en éléments
d’addition correspondent a ceux de l'acier avatntiration alors que le pourcentage d’azote
es variable entre 0 et 10% m.
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Figure 2.10 : Exemple du calcul thermodynamiquer fjaaier 32CrMoV13 [56]

Il faut noter que, le logiciel ThermoCalc adoptee unotation cristallographique. Dans ce cas
de figure, le FCC_ALl représente I'’Austénite d88C_AZ2 la ferrite...etc.

Le schéma du calcul adopté pour la réalisationadsirhulation comme pour les modéles
précédents comprend deux étapes : - considéreordida diffusion de I'azote et du carbone
dans la ferrite — Ensuite, un calcul thermodynamigst réalisé a chaque profondeur afin de
tenir compte de la précipitation.

Contrairement aux modeles précédents, ce modealiecienpte non seulement de la diffusion
de I'azote, mais également de la redistributiorcaibone dans la zone nitrurée. La résolution
numerique des équations de diffusion des éléments © est réalisée par la méthode des
différences finis. Le calcul de la précipitatiort &st a chaque profondeur, en faisant appel
aux calculs thermodynamiques préalablement étgidisexemple ceux de la figure 2.10).

Ce modele a permis de déterminer les profils dmt@aet du carbone ainsi que la distribution
des phases le long de la profondeur.

Cependant, le modéle présente certaines limitatiddes a I'hypothése de I'équilibre
thermodynamique local qui n'est pas toujours Mrifilans la pratique. Donc, les
considérations de germination, croissance et soafee n'‘ont pas été considérées, ce qui
explique I'écart parfois observé entre les prddilmulés et les profils expérimentaux (figures
2.11 et 2.12). Une limitation du modele est quadiaction entre les atomes de N et de C lors
de leur diffusion simultanée n’a pas été inclusesda formulation.

Des améliorations ont été apportées aux modele ldangéférences [56,3]. Ainsi, Goret a
introduit I'effet de la géométrie de la piéce sardimulation en réalisant un calcul en 2
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Chapitrell : Modélisation glaitement de nitruration

dimensions. Jégou a introduit deux nouveautés,edpart en réalisant une interface entre le
programme principal (écrit en langage C) et Theaw¢TC-API) ce qui permet une plus

grande souplesse lors de la réalisation des calt@smodynamiques. D’autre part les

équations de diffusion de l'azote et du carbone ébét réécrites en termes de potentiel
chimiques, ce qui a permis de tenir compte d®lalinéarité du probléme.
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Figure 2.11 profil simulé comparé au profil expéital [3] pour le cas de
la nuance Fe-2.93%Cr-0.354%C (t=10h, T=550°C°Yliffysion de I'azote
seul b) diffusion simultanée de I'azote et du cagho
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Figure 2.12 Fractions volumiques simulé des dffiées 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
DE LA COUCHE DE COMBINAISON
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3.1 Introduction:

D’aprés les recherches bibliographiques effectiéleapitre 1), les modeles traitant de la
nitruration ont été consacrés plus a la zoneitfastbn. Cette zone est le siége des
différents types de précipitations (dans lesragie et qui est responsable de I'amélioration
de la tenue en fatigue des pieces traités. Cependta formation de la couche de
combinaison n’a été considérée que pour le caa digruration du fer pur.
Mais en réalité la formation de couche de comboraigsst parfois recherchée pour les
caractéristiques tribologique et de résistance eéolaosion. La formation de la couche de
combinaison peut également avoir une influencdagmeétique du processus méme dans la
zone de diffusion du fait que I'azote provenantuglange gazeux doit traverser cette couche
avant de diffuser dans la ferrite . En effet, denséférence [57] , il a été montré que la
microstructure de la couche de combinaison a uigeimce considérable sur la profondeur du
durcissement dans la zone de diffusion. Dans cedaétudes [3], il a été constaté que la
formation de la couche de combinaison influenceal’ées contraintes résiduelles de
nitruration prés de la zone de frontiere (zoneatahlinaison/couche de diffusion).
Pour ces considérations, il est important d’inclareouche de combinaison dans le processus
de modélisation pour les binaires Fe-M ainsi gease dciers. Ceci permet un meilleur contréle
du processus et une meilleure prédiction de latigne et de la microstructure des couches
nitrurées.
Le modeéle analytique présenté par Torchane[39)eeldiim [42] pour le cas du systéme Fe-N
présente plusieurs limitations qui peuvent étremé&es comme suit :
- Il ne permet pas de tenir compte de la variatiotadmncentration en surface
- Il ne peut étre étendu pour modéliser le cas daittaration d'un systeme poly-
constitués (tel que l'acier ou un binaire Fe-M Y dane tient pas compte du
phénomene de précipitation dans la zone de diffusio
- Il ne permet pas de prévoir le temps d'incubatioarpa formation des nitruress
ety'.
- Il ne peut étre étendu au cas non linéaire (cak aoefficient de diffusion est une
fonction de la concentration).

Dans le but de remédier a ces limitations, noumsw@aboré un modéle numérique de
croissance de couches nitrurées. Ce modeéle estshasine méthode de suivi du front. Ceci
tient compte de la simultanéité de la diffusionl'deote a travers les phasesy’ et a et

ferrite et du déplacement des interfacey )y’ et y'/a . Le processus de précipitation de
précipités fins de type MN dans la zone de ditinsest également pris en considération.

3.2 Méthodes de suivi du front pour la résolution des problemes de
diffusion avec frontiéres mobiles :

Les transformations de phases dans les métauXiajesl sont souvent contrblées par la
diffusion des éléments dissous dans les phasesi, Ains de la solidification, du traitement
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thermiques ou le traitement thermochimique (ain& d’autre processus métallurgiques), on
est souvent en présence d'une croissance d'une phasu dépend d’'une phase B. Cette
croissance est généralement contrdlée par la diffuun (ou plusieurs éléments diffusants)
dans les deux phases A et B. La situation peutrémesentée schématiquement dans le cas
unidirectionnel par la figure 3.1.

A
-5 Phase B
© Phase A
§ < > Frontiére mobile
S —
O TTeel
dA oc oc
Cag ~Coa)—— =[~Da(Crg) =21 —[-Dg(Cgp)—2
/( AB BA) dt [ A( AB) ax]xz/1 [ B( BA) GX]X:A
Cas
%n_0(p ()% aCB:a(DB(cB)aCB]
ot ox\ AVAY gy ot  ox ox
Cea
» X (position)
L
4 ........................................................................................................................................................................... >

Figure3.1 : Diagramme schématique illustrant ldbfgnme de diffusion
avec frontieres mobiles.

Le probleme de diffusion dans deux phases adjasendéwec une frontiere mobile est
gouverné par le systéme de 3 équations aux déripadselles, donné par les relations (3.1),
(3.2) et (3.3):

ac,(xt) _ 0 0c, (x,t)
T OX[DA(CA)—GX j pour  0<xt) (3.1)
ocg (x,t) _ 0 0c; (X,t)
=T aX[DB(CB )—ax j pour A(t) <x<L (3.2)
di _ ac, e oc, _

(Cag — CBA)E =[ DA(CAB)_aX ] . [ DB(CBA)_aX ] _ pour x=A(t) (3.3)

Les équations (3.1) et (3.2) représentent les @msatle Fick qui décrivent la diffusion de
'espéce diffusante dans les deux phases A et Bectisement. Alors que la relation (3.3)
guantifie la vitesse de déplacement de linterfa#@®. Cette relation est obtenue en
considérant que la matiére (soluté) est conservéaiweau de linterface (lors de son
déplacement). Cette relation suppose égalementagcencentration a I'interface aussi bien
du coté de A que du coté de B est constante diggmocessus. Les concentrationg @t

Cga correspondent souvent a un équilibre thermodynaenemtre les deux phases A et B.

33



La formulation ci-dessus conduit a un profil de camtration (de I'espéce diffusante )
caractérisé par un saut au niveau de l'interfade &/est la raison pour laquelle la résolution
de ce type de probléme est beaucoup plus complextagliffusion dans une seule phase.

Une synthese sur les travaux consacrés a la résoldes problemes de diffusion avec
frontiére mobile est présentée dans la référer®e [a méthode la plus utilisée fait appel a la
transformation dite de Landau [59], dans laguetiecehangement de systeme de coordonnées
a eté effectué pour que les domaines de diffusmrednent fixes. Cette technique a été
utilisée dans différentes situations, en utiligalosieurs variantes, dans les références [60-65].
La méthode consiste a remplacer la variable xgaatiable adimensionnelle u#) dans la
-A(t)
= A(t)
deux variables u et v seront comprises entregield

En utilisant ce changement de variables, les @éanga(3.1), (3.2) et (3.3) se transforment
comme suit :

phase A et la variable x est remplacée vpa)L( dans la phase B. De cette facon les

a&_jﬂa&:i(iﬁa&j O<u<1l (3.4)
ot Aodu odul A du
0 417V 0G _0f Ds 0C 0<vs 1 (3.5)
ot L-A ov ov\[L-A1]" ov
D, 0c,| Dy 0Cg| dA
—- - =[Cp —Chn)— u= v=0 (3.6
A oul., R-Aodv|. [Coo = Con) ' (3.0)

Malgré que le changement de variable a rendu dgstédns de diffusion un peu plus
complexe, le probleme se trouve simplifi€ du momeuné les limites du domaine sont
maintenant fixes.

La résolution numeérique peut étre effectuée ensatit, par exemple, la méthode des
différences finis en schéma explicite. Ainsi I'étjon (3.4) permet de déterminer la
concentration par rapport a la variable u (la vatiei. est obtenue a partir du pas précédent.
Le retour vers la variable d’origine x est obtdéacilement via I'expression x=A La méme
procédure peut étre répétée pour la relation .(F8y la suite, la nouvelle position de
l'interface est calculée a partir de la relatior6f3avant le passage au pas de temps suivant.
Cette technique de résolution a donné de bond#taitsiors de I'application du modele dans
différents domaines tel que le soudage de certliiages de Nikel [66] et autres problemes
de diffusion [62-63]. Cependant, le schéma de ¢algisenté présente un inconvénient , c’est
gue le soluté n’est pas conservé au niveau déeiface, ce qui constitue une source
d’erreur lors de la simulation. Ce probleme a é@niifié pour la premiére fois dans la
référence [64], examiné et discuté dans la rét&r¢h8] . La non conservation de la matiére
est liée au fait qu’au voisinage de l'interfacefliex calculé dans les équations (3.1) et (3.2)
est différent de celui calculé dans I'équation J3car la résolution se fait par séquence et non
simultanément pour les 3 relations. Ceci introduié erreur méme si le maillage utilisé est
trés fin et que le pas de discrétisation du tenspsres petit.

Dans la référence [58], un algorithme qui consdavenatieére a été établi. La méthode est
basée également sur la transformation de Landas,faibappel a une chaine de dérivation et
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d’intégration des équation (3.4), (3.5) et (3.6¢. i rend le modele relativement difficile a
mettre en ceuvre.
Dans le présent travail, un modele original a éésenté dans le but de résoudre le probléme
de diffusion avec frontiere mobile. Le probléme Inémbatique posé est le méme que celui
présenté dans la figure 1, cependant, la méthodeéstdution est différente. Dans cette
approche, aucune transformation de coordonnéeteffestuée et la résolution est effectuée
pour les (3.1) (3.2) et(3.3) sous leur forme odgn L'idée du modeéle est de réaliser un
maillage dans les deux phases A et B de sorteajderhiere cellule dans A et la premiere
cellule dans B soit d’'un taille variable. Ces deelules d’épaisseur changeant en fonction du
temps permettent des suivre I'évolution de l'ireed A/B.
Deux principaux avantages peuvent étre tirés di @giproche en comparaison avec les
méthode antérieures :

- La simplicité de mise en ceuvre

- Le probleme de la non conservation de la matieterélu avec ce modéle, du

moment qu’au niveau de linterface les équationd)(3(3.2) et (3.3) sont résolus
simultanément.

De surcroit, les possibilités offertes par les eaislgorithmes sont maintenues dans le présent
travail (tel que, la possibilité de tenir compte ldeprésence de 3 phases adjacentes et
possibilité de considérer la présence de plusi&érsents ...etc).
Comme pour les autres méthodes de suivi du frtmprésente méthode peut étre appliquée
dans plusieurs processus métallurgiques impligesniransformations de phases. Cependant,
le présent travail est dédié a la nitruration gaeeuce qui nous ramene a limiter le modele a
ce cas de figure.
Dans le cas de la nitruration gazeuse, si lesitond thermodynamiques sont favorable, des
couches de nitrurg’ (ou )’ +¢) précipitent au voisinage de la surface extérisita limite

de solubilité de I'azote dans la ferrite est atifPar la suite, la phagé tend a croitre au
dépend de la ferrite et la phaseau dépend dg'. Ces transformation de phases—{ )’ et
y' — ¢) font appel au déplacement des interfaceby() et (y'/a). La technique du suivi

de front peut étre donc utilisée afin de résouenerbbléme.

Les conditions aux limites du probleme, permettéatquantifier le transfert d’azote du
mélange gazeux vers la matériau a x=0. Pour leoquaeurs dépassant 1200um ¢x=on
suppose que la concentration en azote reste nuldrerfaces f'/a) et (¢/)').

L’équilibre thermodynamique est supposé établi eerles phases adjacent et que les
concentrations correspondantes peuvent étre olstemlwe correspondant diagramme
d’équilibre.

3.3 Hypotheses générales:
Le modele présenté dans ce travail est basé daires hypothéses qui peuvent étre résumés
comme suit :

- La diffusion de I'azote est unidirectionnelle (pendiculairement a la surface extérieure de
I'échantillon).

35



- la matrice ferritique se comporte comme uneitgmh idéale dans laquelle I'activité de
'azote peut étre remplacée par la concentratictteChypothese peut étre justifiée par la
(relativement) faible concentration en élémentsliti@ns (aciers faiblement alliés). D’autre
part, I'objectif principal de ce travail est I'étdle la croissance de la couche de combinaison
et non la modélisation compléte des processus ajamtdans la zone de diffusion. En effet,
les phénomenes de diffusion- précipitation darfediate ne sont pris en considération qu’en
raison de leur impact sur la germination et lassance des nitrures de fes ety’. De
surcroit, les résultats obtenus par ce modéle tfasdin- précipitation avec la ferrite se
comportant comme une solution idéale, concordean &vec les profils expérimentaux [13].

- on suppose qu’'un équilibre thermodynamique esstamment établi aux interfaces )’

et y'/a ainsi qu'a l'interface solide/gaz. Cette hypoth&splique que pour les profondeurs
correspondant aux interfaces, les concentrations dannées par le diagramme des phases
correspondant.

- La thermodynamique des phaseset )’ peut étre décrite par le systeme Fe-N, malgre la

présence des éléments d’addition. En effet, onidéres que la précipitation des nitrures de
type M, N, (qui commence bien avant la formation de la cowttheombinaison) consomme

la quasi-totalité des éléments d’addition dissaussda ferrite. Ces précipités sont considérés
comme stoechiométriques et thermodynamiquementestabt ne participent pas, une fois
formés, dans les différents processus.

- La présence de I'élément carbone (dans la caadess) n'a pas été prise en considération.
En fait cet élément est absent dans la plupartrdeaux de modélisation de la nitruration. Ce
point sera discuté plus loin dans le chapitreasti

- Les coefficients de diffusion de I'azote dans diféérentes phases/y'/a sont considéré
constants. En effet dans la matrice ferritique @son de la faible concentration en azote
(<0.1%), cette hypothése du coefficient de diffasconstant est souvent adoptée [13,].
Cependant dans les nitrureset y' en raison de la forte concentration en azote @%b .5

est évident que la diffusivité de I'azote dépendadeoncentration. Mais, parce que les lois
de variation de D en fonction de la concentrationts souvent inconnues, on procede
généralement au remplacement du coefficient desidh dépendant de la concentration par
un coefficient de diffusion effectif déterminé s 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 acketrdes binaires, trois configuration sont
possibles selon les conditions opératoires [Ry};

- Nitruration sans formation de la couche de comBomai

- Nitruration avec la présence d’'une couche de coaifon monophasé/()

- Nitruration avec la présence d’'un couche de condamsbiphasé£ + y').

La premiére configuration se rencontre pour ddsdai valeurs de { ce qui ne permet pas
la précipitation des nitrures de fer méme pour téesps de traitement trés élevés. Elle est
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également rencontrée pour des KN plus élevé€hutdiu traitement pendant le temps le
temps d’incubation qui précede la formation dedaahe de combinaison.

La deuxiéme configurationy{/a) correspond a des valeurs intermédiaires detkpendant

le temps d’incubation qui précéde la précipitatidm nitrures. Cependant la troisieme
configuration correspond a des potentiels de ritiom plus élevés.

D’apreés les considérations ci-dessus, le parantggrenodynamique qui détermine les phases
en présence lors de la nitruration est le poteriigl Ainsi le diagramme de Lehrer
(figure3.2) présente les domaines d’existence iés phases, y'et a en fonction K et T

pour le cas du systéme Fe-N (qui est souvent edltFagu cas des aciers et des binaires).
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Figure 3.2 digramme de Lehrer pour le systéme Fe-N

Il faut noter que pour des valeurs de KN élevégshkzse la plus stable est le nitrure mais
dans la pratique le nitrureg est également présent. Ce qui conduit dans ceeéfigute a

une configurations/y'/a . Ceci est expliqué par le fait que plus on s’éleigle la surface
extérieure, le potentiel \Kdiminue pour donner lieu a la présence du nitryre Ceci est

€galement lié aux considérations cinétiques quiriaent la croissance dg au dépend de la
ferrite malgré que d’'un autre coté il y a une @aige dee au détriment dg/' .

Dans le présent travail, ces considérationsétiincluses dans la modélisation et le modeéle
est capable, en principe, de simuler le processdaisant appel a la configuration adéquate
a partir des parameétres opératoires notammentémpe 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 foomales nitrures de fer et également dans le
cas ou la valeur du potentiel nitrurant ne pernast |a précipitation des nitrures de fer. Ceci
conduit a un processus qui se déroule complétedasrst la zone ferritique.

Dans ce cas, les phénomenes qui gouvernent laratitm et qui ont fait l'objet de
modélisation sont : Le transfert d’azote du mélagameux vers le réseau ferritiqgue (a x=0), la
diffusion de l'azote dans la ferrite et la préeipdn des nitrure de typeM ,N, . M symbolise

un élément d’adition tel que Cr ou V...etc. Leqassus est décomposé en deux étapes : une

étape de diffusion dans la matrice ferritique, sdiune étape de précipitation des nitrures. Le
transfert d’azote du gaz vers le solide est intitoda les conditions aux limites.

3.5.1 Modélisation de la diffusion dans la matricéerritique.

La diffusion de l'azote dans la phageest régie par la deuxiéme loi de Fick donnée par
relation (3.7):
ON, (x,t) 0°N, (x,t)
—L= =D, —0
ot 0X
Ou N,et D, représentent respectivement, la concentration'ad®teé et le coefficient de

(3..7)

diffusion effectif de l'azote dans la ferrite. @etéquation au dérivées partielles, dont
I'inconnue est la concentration en ferrite est ids@ar rapport a la profondeur x et au temps
t. La résolution de I'équation (3.7) nécessitedarissance des conditions initiales aux bord
du domaine étudié ainsi que les conditions inisiale

A x=0, on suppose qu'un équilibre thermodynamigstecenstamment établi entre la phase
solide et le gaz. La condition aux limites qui étalle est de troisieme type (conditions aux
limites dites de Cauchy), elle s'écrit sous kae (relation 3.8) [5]:

5 9N,

a

=K(Ngg — N,) (3.8)

x=0
N.,: représente la concentration dans la phasen équilibre avec le melange gazeux. Elle

est directement proportionnelle au potentiel deruration. L'expression permettant
d’exprimer Ny en fonction du potentiel nitrurantykest donnée dans tableau 3.1(Plus loin
dans ce chapitre).

N.: C’est la concentration réelle a x=0 et au temstt bienN, (0,t) .

k : Constante cinétique de réaction de dissociatierNH; appelée également coefficient de
transfert d’azote du mélange gazeux vers la ferrite

La deuxieme condition aux limites est obtenue pbes profondeurs suffisamment grandes
(conditions aux limites intérieures). Elle corresgan réalité au matériau non nitruré et dont
la concentration en azote est considérée nullecdradition aux limites s’exprime donc
comme suit :
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ax=o, N,=0 (9)
Les conditions initiales du probléme correspondenhe concentration initiale nulle en azote
avant la nitruration.
Cette partie a pour but la résolution de numérgi¢équation aux dérivées partielles (3.7)
en tenant compte des contions aux limites (3.83.8) et des conditions initiales adoptés.

Pour ce faire, la méthode des différences finis@héma explicite a été adoptée.

. .. N ON 0°N . . . .
L’idée est de remplacer les derlvgfss"—, at" et 3 > qui apparaissent des les équations
X X
(3.7) et (3.8) par leurs expressions en différerfoes. Le domaine sur lequel s’étend la
diffusion ainsi que le temps sont divisés en pstitellules de dimensiondx et At |,
respectivement. La figure 3.3 montre le maillagéisét ainsi que la numérotation des

nceuds(le nombre de nceuds étant égale a n)

gaz solide
NuA
s AX
Nd
Profile d’azote a
I'instant t+At
T N (i-L,j+1)
\ N, (i,j+1)
\ N, (i+1,j+1)
No (i) e «
Profile d’azote a No (i) e A
linstant t \\4\/ N, (i+1.])
0 1 2 i-1 i i+1 n-1 n -

Figure3.3 : Diagramme schématique du maillagdsétpour le calcul

numeérique du profil de concentration(en azote) dafisrrite.
Les indices i ,j sont utilisés pour la discrétisatde I'espace et du temps. Ainsi la notation
N.(i,j)) représente la concentration pour le nceudl’ingtant t. De méme, MNi,j+1) est la
concentration au méme nceud a l'instanit i+

. - f ON ,
En adoptant le schéma explicite (les dérivéesghad 3 2 sont calculées au temps t et non
X

a l'instant t#t). Nous pouvons écrire en utilisant I'expressi@s dlifférences finis centrés
[53,57]:
ON, _N,(i+Lj)-N,(i-1])
ox 20%

16.1)
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02Na _ N, (i+1j)-2c,G,))+N,(i-1]j)

> > (3.10.2)

ON, _ N, G, j+D-N, G, )
ot At
En remplacant les équations 3.10.1 a 3.10.3 daf¥ Ié€Bconcentration dans chaque nceud du
maillage est obtenue par la relation suivante :

18.3)

N,G,j+)=rN_(i-1j)+@-2r)N,(,j)+r(i+1]j) pouri=2 an-1 (3.11)
_D,At
NG

Avec r

Pour le dernier nceud du maillage (le nceud numéeorrespondant a x=1200um ou bien
x=+00), il est évident que la concentration en azotenegintenu zéro en raison de la
conditions aux limite exprimée dans la relation (3nc nous aurons :

N, j))=N(,j+1) =0 (3.12)

Pour le premier nceud du maillage (& x=0), la caoidux limites (8) peut étre transformée
en différences finis en utilisant la procédure aoie : I'expression en différences finis

. ON . . R . .
centrée pour—<| est obtenue, en introduisant un nceud a I'extédaunaillage (nceud O-
x=0
voir figure3.3). La concentration d’azote en ce dgassede une valeur fictive dépendant du
_ Ng (2 1) = No(j)
20X

) , . ON,
temps et égaleM,, nous pouvons donc €écrire 6—

X x=0

En substituant cette derniere relation dans I'éqna(3.8) et en tenant compte du fait
queN, =N, (4 j), 'expression suivante peut étre établie :

n Na@1)=No(i) _ _ -
Da 2AX - k[Neq Na (1: J)] 13)

De surcroit, les nceuds 0,1, et 2 vérifient I'équatde diffusion (3.7), nous pouvons donc
écrire :

N, @ J) =rNo())+@-2r)N, @ j)+rN, @ ) (3.14)

A partir des relations (3.13) et (3.14), la concation fictive N,(j) peut étre éliminée.
Ainsi, la concentration au premier nceud et au tetrafiss’ecrit :

N, (L j+1) = Zr;AX[Neq N, @ )]+ @-2nN, @ j)+ 2N, 2, ) (3.15)

a
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D’apres lI'analyse ci-dessus, la résolution numéripar la méthode des différences finis nous
a permis de calculer les concentrations dans éontdillage (a I'instant tAt) en fonction des
concentrations au pas précédent (t). Les concemtsainitiales sont considérées nulles, donc
I'expression suivante peut étre écrit :

N,(,00=0 Avecl<i<n (3.16)
A partir des concentrations initiales le calcullisgapour le pas de temps suivant est ensuite
répété jusqu’'a la fin du traitement. En effet, aqie pas de temps, les concentrations en
azote pour les nceuds du volume (i=1 a n-1), sbtgnues par la relation (3.11), alors que
celles des nceuds de frontiere (c'est-a-dire pesimbeuds 1 et n) sont données par les
relations 3.12 et 3.15 respectivement.

3.5.2 Modélisation de la précipitation dans la zonde diffusion :

La précipitation des nitrures dans la matrice figuie est un processus thermodynamique. En
raison de la grande affinité chimique entre lesnéléts d’addition tels que le Cr Mo , Ti ....
Etc. d'une part et de I'azote d’autre part, le ps®us de précipitation des nitrures commence
dés le debut du processus. En effet, la formatemptécipités fins de typkl, N, précede la
formation des nitrure fer et se produit donc avatapparition de la couche de combinaison.
La réaction de précipitation du nitruM, N, peut s’écrire comme suit :

YyN+xM = M, N,

La constante d’équilibre de cette réaction est derpar la relation suivante
-1
© [ layl”

Les termesa, et a,, représente les activités (a I'’équilibre thermodyimam) de I'azote et de

@)1

l'éléement d’adition M dans la ferrite respectiverherD’apres I'hypothése avancée
précédemment, nous considérons que la matricdideri se comporte comme une solution
idéale et les activités peuvent étres remplacé@dep concentrations. Le produit de solubilité
Kwn =1/k, peut ainsi étre exprimé :

Ky =[Ny (% 1)]2[M (X )], (3.18)

Ou le terme [M(xt)]. et [c,(xt)],représente la concentration a [Iéquilibre
thermodynamique de I'élément M et I'azote danstaite respectivement.
Apres I'étape de diffusion, le profil de concetita de I'azote se trouve modifié. A une
profondeur x et a un temps t, la précipitation ditrure M, N, se produit si la valeur du
produit [N, (xt)]’[M(xt)]* excede la valeur d¢,,, . Nous pouvons donc écrire la condition
de précipitation comme suit :

[N, (X O IM(X D] 2 Ky (3.19)
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Si cette condition(3.19) est vérifiee a une profand(x), une partie de I'azote se combine
avec I'élement M pour former le précipgN,, cependant I'azote résiduel continue a
diffuser dans la ferrite.
Si la quantité totale d’azote et de I'élément diadi M avant précipitation sont nommé¢,
et M' respectivement et que les quantités résiduelledNeet M dans la ferrite aprés
précipitation sont nommésl, et M respectivement. La relation suivante est vérififia
gue le nouvel équilibre thermodynamique soit établi

(Mt=BNPIN =NP)=K,, (3.20)

Ou B représente le rapport des masses atomiquesl'@hdraent M et I'azote. La résolution
de I'équation (3.20) permet de déterminer a unéopoteur x la grandeur Njui représente la
quantité d’azote qui se combine avec M pour forlm@récipité MN. L’expression dePYeut
donc étre donné comme suit :

N, (X, )M (x,t) = K,y
B

La concentration massique en azote résiduel damatiace ferritique peut étre obtenue par la
relation suivante :

NP(x,t) = O.S{Nf,(x,t) + M‘(x,t)/ﬁ—\/[N;(x,t) +M'/B)* -4 } (3.21)

NT(x,t) = NY (x,t) = NP (x,t) (3.22)

La concentration massique de I'élément M résidumhsdla ferrite peut étre également
calculée en utilisant la relation :

M"(x,t) =M (xt)- ANP X, ) (3.23)

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

Le calcul peut donc étre repris pour le pas de sesojpvant. A chaque profondeur, il y a ainsi
une accumulation au cours du temps du préciptEjildqgu'a la consommation quasi totale
de I'élément d’addition M. Cette démarche de cajpeitmet de faire le couplage entre la
diffusion et la précipitation dans le cas de késpnce d’'un élément d’addition M.

Dans le cas d’'un systeme polyconstitués, tel gaeiér, plusieurs éléments d’addition sont en
présence. La démarche traitant la précipitatiomilié& si dessus, peut étre généralisée a ce
cas de figure :

Pour chaque élément M la grandeur u est défimenoe suit :

U= M (X, t)N, (x,t)

(3.24)
KMN
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Avec N, (xt) représente la concentration en azote dans lademitant précipitation la

condition de précipitation est >1 et I'élément qui se précipite le premier est cejui
possede la plus grande valeur de u. Ainsi la séguéda précipitation des différents éléments
peut étre déterminée [13].

3.5.3 Schéma de la modélisation de la nitrurationvant la formation de la couche de
combinaison :

A ce stade de la modélisation nous pouvons dorakgotithme permettant de simuler la
nitruration d’'un acier durant la premiere phaselaaitruration (avant la formation de la
couche de combinaison). Les différentes étapesgue@dire resumées comme sulit :

1- Introduction des données relatives au probleme giresles parametres du maillage

2- Lectures des conditions initiales, relation (3.16)

3- Calcul des concentrations au premier pas de tempsghaque nceud en utilisant les
relations (3.11), (3.14) et (3.15).

4- Effectuer le test de précipitation en chaque naaldtion 3.19)

5- Pour les nceuds ou la condition de précipitationsatisfaite, on calcule la quantité
d’azote qui s’est précipitée (la relation 3.21nsaique la quantité d’azote résiduel
dans la ferrite (relation 22). La concentrationMieésiduel dans la ferrite est obtenue
par la relation (3.23).

6- Passage au tempsAttet reprise du calcul, en considérant que sembt@arésiduel est

passible de diffusion.

Faire le test d’'arrét de calcul en chaque pasrmdpge

\‘
1

Cette séquence de calcul est répétée pour chaguaep@mps jusqu’a la fin de la premiére
étape de nitruration qui aura lieu avec l'appanitie la couche de combinaison .En effet, la
concentration en surfacé\, (0,t) augmente en fonction du temps du traitementa S8aleur

de la limite de solubilité de l'azote est attejntsn considere qu’il y a un début de

précipitation du nitrurge’. Le critere utilisé pour larrét de calcul est le

suivant N, (L j) =N, .

Il faut noter que si les parametres opératoiregammettent pas la formation de la couche de
combinaison, ce processus est répété jusqu’a lduitraitement. Dans ce cas de figure le
critéere d’arrét du calcul est 4.

Cette partie du code sera appelée par la sadas- programme A.

3.6 Modélisation numérique de la nitruration avec la présence de
monocouche y'.

3.6.1 Formulation du probleme :

Dans la partie du modele présenté dans le paragrapécédent, la condition aux limites (3.8)
se traduit par une augmentation de la concentralgobazote dans la ferrite a x=0 jusqu’ a
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ce que la limite de solubilité soit atteinte. Afpadle cet instant, le processus de nitruration ne
peut étre considéré comme une simple diffusioneipitéation dans la ferrite. En effet, il y a
apparition d’'une couche gi¢ qui tend a croitre en fonction temps au détrindmta ferrite.

Le probléme devient ainsi similaire a celui posesig8.2) concernant la diffusion dans deux
phases adjacentes avec frontiere mobile.

Il faut noter que, les processus de germinatioor@ssance liés a la formation ge sont
supposes assez rapide en comparaison avec laglob&de du traitement de nitruration pour
gu’elle soit négligée dans la formulation du modidediffusion-précipitation. Ceci conduit a
la formation d’'une couchg’ dés que la limite de solubilité est atteinte. €éttpotheése a été

adoptée dans plusieurs travaux [47,49].
Dans le cas de la présence de la phdsmmme couche de combinaison, le processus de

nitruration peut étre présenté schématiqguemenlaplgure (3.3). Le processus est gouverné
par la diffusion dans les deux phasg®t a ainsi que par le déplacement de l'interface

y'ila.

A -
Concentrgtion Phase)’
en azot \\\ Phase
N,
A
Frontiére mobile
Maillage régulier Maillage régulier
de pasiix, Maillage irrégulier de pasQX,
N ay
2 \
Neeud %
L
o------- Lo—o—o . >
n-1 n x( profondeur)
1 2 3
. ® ® ®
AX
4—1& dV(t): d, (t)>< Ax, < Ax, >

Figure 3.4 : Diagramme schématique illustrant Ebfrme de la nitruration avec la présence
de )’ comme couche de combinaison. Le nombre de nceudgasan,, dans la phase

V' et N, dansa . Dans le but de tenir compte du déplacement dietface, I'épaisseur

de la derniére cellule dapnset celle de la premiére cellule da@sont considérées variables durant le
processus de simulation.
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D’aprés I'analyse donnée dans (3.3), les équatpmgouvernent les différents phénomenes
mis en jeux dans ce cas sont donnés comme sulit :

Diffusion dans la phage :
La diffusion de I'azote a travers la phageest exprimée par I'équation (3.25)

oN, _ 0°N, (3.25)
a7 ox? '
Cette équation est associée aux conditions auteknsuivantes :
oN y
AX:O, - DVW = kV[Nqu - NV(O,t)] ZBl)
x=0
A X3\ NV()I,t) = NVa .48.2)

La relation (3.25.2) traduit le fait qu’apres larfation de la couchg', le mélange gazeux
est en contact avec la phgse Si I'équilibre thermodynamique est maintenu, rééation
3.25.2 est établie d’'une maniére analogue a#dioel (3.8) pour le contact ferrite/gaz.

N, représente la concentration de I'azote dans éseh' en équilibre avec le mélange

gazeux. L'expression dél,,, en fonction du potentiel du potentiel de nitruraeta donné

plus loin dans ce chapitre.
Diffusion-précipitation dans la ferrite :

Comme pour le cas de la nitruration avant la foromatde la couche de combinaison, la
diffusion de I'azote dans la ferrite est régie paquation (3.26) :

oN 0°N
2=pD,—*<% 3.26
ot “ ox? 26)
Dans ce cas, les conditions aux limites corresgonsiont exprimées comme suit :
Ax=k, N,(A,t)=N,, et & =00, N, (,t)=0 (3.26.1)

Dans la ferrite, le processus de diffusion de ltazest couplé a la précipitation des nitrures
MN qui continuent a se produire méme apres 'apiparide la couche de combinaison.

Déplacement de linterface'/ a :

La vitesse de d’avancement de l'interface entediux phaseg/ et a est directement liée a

la diffusion interstitielle de I'azote. En effetlu fait que les teneurs en azote sont maintenues
constantes au niveau de linterface, I'accroissdngenla teneur en azote (engendré par la
diffusion) provoque un déplacement de la frontidee sorte que le bilan d'azote est
conservé. La vitesse de déplacement de linterfagcéa peut donc étre exprimée par la

relation suivante :
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(3.27)

2%
0X
x=A
et J, :[— D, aN”j
- 1)

au niveau de l'interface dans les deux phases.
N, représentéa concentration d'azote dans la phas@n équilibre avear

x=A

représentent les flux d’azote
x=A

oN,
Les termes J, =| -D, ——

N,, représentéa concentration d'azote dans la phasen équilibre aveg'

Ces deux grandeurs sont les valeurs de la contientran azote a linterface et sont
déterminées a partir du diagramme d’équilibre.

Areprésente la position de l'interface par rappartG

La relation (3.27) indiqgue que pendant un tempgitésimal (dt) la quantité d’azote qui

s’accumule au niveau de l'interface est égale différence entre le flux des atomes qui
arrivent (J) et le flux des atomes d’azote qui quittent I'nfiidee (J).

3.6.2 Résolution numérique du probleme :

Le traitement numérique du cas de la nitruratioacgprésence de la couclpénécessite la
réalisation d'un maillage dans chacun des domaguesipés par les phaseset y' tel

gu’illustré dans la figure(3.4). Nous supposon&aun instant donné, le nombre de nceuds
est égal an, et n, dansy’' eta respectivement.

Afin de prendre en considération le déplacemeritimterface, la derniere cellule dg' ainsi

gue la premiére cellule der, sont considérées d'épaisseur variable toutoag Idu
processus (figure 3.4). Il est facile de voir quiirgerface se déplace, la cellule de gauche se
sera dilatée alors que la cellule de droite semécie de la méme grandeur. Le suivi de
I'épaisseur de ces deux cellules permet de quantifivancement de l'interfacg’/ a .

L’idée de la méthode adoptée est que les équatiertsffusion (3.25) et (3.26) sont résolus
séparément dans les deux phgset a pour les zones plus ou moins loin de linterface.

Cependant, la résolution s’effectue simultanémentnaeau de l'interface pour les trois
équations (3.25),(3.26) et (3.27).

En supposant connues les concentrations dande®useuds dans chacune des deux phases
ainsi que la taille des cellules variables , @skant t. Le calcul par différences finis permet de
déterminer ces mémes grandeurs pour le pas de srnivasit tt.

Afin de réaliser cette résolution, le processusaleul est décomposé pendant chaque pas de
temps en une étape diffusion (couplé a la prétipitades nitrures MN dans la zone de
diffusion) suivie d’'une étape pour la prise en pterdu déplacement de l'interface.

3.6.3 Etape de diffusion :

Cette étape vise a déterminer le champs de caatient séparément dans les deux phases
y' et a pour les nceuds qui ne sont pas au voisinage mterface. Le calcul ressemble a

celui réalisé ci- dessus dans la phase ferritique.
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Dans la phase, le nombre de noeuds étant égal,asimilairement a la relation (3.11), la
concentration dans les nceuds de 34 est obtenue par la relation suivante :
N @, j+D) =N, (=1 ])+@-2r)N, @, )+ N, (i +1 j) =301 (3.28)

Le premier et le dernier nceud dans la ferrite gmdemment constants et sont obtenus a
partir des conditions aux limites 3.26.1.
De méme, le nombre de nceuds dghétant €gal an, par analogie a la relation (3.28), la
concentration en azote dans la phgspour les nceuds de 2rg -2 sont obtenues par la
relation suivante :

N, i+ =6N, (1) +@-20)N, G )+ 6N, (+1]) i=2,n,-2  (3.29)
D, At

2

Avecr, =

Pour le nceuch, dans )’ (dernier nceud) la concentration est constantdiestest donnée

par la conditions aux limites (3.25.2). La concatin au premier noeud dampsest obtenue
d’aprés la condition aux limites (3.25.1). Ainsieurelation analogue a (3.15) est obtenue
comme suit :
21, KA : . .

P25 NG -N, @D 20N, @ 2N, @) (330)

y

Cette étape de calcul (étape de diffusion) nousrmig de calculer les concentrations dans
les nceuds du volume. A ce stade de la résoluties, grandeurs qui ne sont pas encore
déterminées, sont les concentrations dans les s)prathiers voisins de l'interface du coté
gauche et droite (i.e. les valeurs 8 (n, -1, j +1) et Ny(2,j+1)) ainsi que la position de

N, &j+)=

linterface qui est directement liée a la taillessdcellules variables. Ces grandeurs sont
calculées par la résolution simultanée des équateux dérivées partielles régissant le
processus (3.25-3.27) au niveau de l'interfacei feea I'objet du paragraphe suivant.

3.6.4 Etape de la prise en compte du déplacemerd tinterface

L’objectif de cette étape du calcul est la résolutsimultanée, au niveau de l'interface, du
systeme d’équations aux deérivées partielles fornpzesles relations (3.25) a (3.27). Le

schéma explicite utilisé précédemment ne peut pecrth compte la simultanéité de la

résolution, c’est la raison pour laquelle il & é&mplacé par un schéma implicite. Ce point
sera discuté plus loin dans le présent chapitre.

De surcroit, La présence de cellules d’épaisseifférehtes de celles des cellules de volume
engendre un maillage irrégulier au niveau de lifiaiee (figure 3.4), donc la discrétisation en

différences finies sera différente que celle obé&e précédemment.

Commencons par écrire I'équation (3.25) sous fodwedifférences finis au voisinage de

l'interface.
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: : _ 9°N oN
Autrement dit, exprimons les dérivées partleH%sz—V et a—" au nceudn, -1 dans le cas
X X
d’'un maillage irrégulier. Pour ce faire, considérda cas général d’'une fonction quelconque
f(x) (voire figure 3.5), nous pouvons démontrer pardéveloppement de Taylor ou bien par

une interpolation de type de Lagrange que[53, 67] :

f(x) &

1
1
1
1
1
]
]
1
1
1
1
1
1
1
|
|
]
1
1
1
|
1
Xj

Xj-1 Xi+1
Figure 3.5 schéma illustrant I'interpolation de
Taylor pour la fonction f(x)

°f| _  2f(xy) 2f(x) ., 2f(x.)

0x? |X:>q (% = %) (Xsq = %i4) ) (%5 = X)(Xag = %) (Kag = X)Xy = %i2y)

(3.31)

En appliquant cette derniere relation pour la famct N, (x,t) au nceudn, -1, (figure3.4)
on obtient :
2

2N, (n,-2) _2N,(n, =) 2N,(n,)
ox?

Ax,(d, +Ax,) Ax,d, d,(d, +Ax,)

(3.32)

X=X y -1

Dans cette derniere expression, les concentratinst I'épaisseurd, sont dépendant du
temps. En adoptant le schéma implicite, ces grasdsmnt calculées au tempat+
L’expression (32) sera donc réécrite sous la farme

OZNV _ 2N,(n, -2t+At) 2N, (n, —],t+At)+ 2N, (n,,t+At)
x> Ax[d,(t+At)+0x, ] Ax,d,(t+At)  d,(t+A)[d, (t+At) +AX, ]

X=Xny -1

(3.33)
De plus nous avons
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oN, _ N,(n, -Lt+At)-N,(n, —1t) (3.34)
ot | _, B At
En substituant ces deux relations dans (3.25) s nbtiendrons la relation suivante
N,(n, -2+ N, (n,-1,j+1
N,(n, =1,j+1)=N,(n, -1 j)=2D, At v 4 21+ , N, _ I+1)
o o, [d, (G +1)+ax,)]  Ax,d,(+1)
N
yva
T : (3.35)
d,(+1)d.,( +1)+AX,/)]}

La méme démarche peut étre reprise pour la disatién de I'équation de diffusion dans la

: - . . e . 0°N ON
ferrite au voisinage de linterface. En écrivaes ldérivés partielles 3 - et at" au
X
deuxiéme nceud dans la ferrite similairement awtiogls (3.33) et (3.34) et apres substitution
dans I'équation de diffusion (3.26). La relationivamte peut étre facilement établie par

analogie a I'équation (3.35) :

N,, N, (2,j+1)
d,(+10d,G+1)+Ax,)] Ax,d,(+1)

N,(2,j+1)-N, 2 ]) = ZDHAt{

N, 3] +1) 3.36)
8,1, G +1)+ 25, )] |

L’épaisseur de la cellule rétrécissant, (j + n'dst pas une variable indépendante, mais
reliee ad, (j +1) par la relation suivante :
d,(t+At)=d,(t)+d,(t)-d, (t+At) (3.37)

La relation (3.37) reflete le fait que la quantdg +d, reste constante durant le passage du

temps t au temps & du moment que I'expansion de la cellule de gaumbreduit a un

rétrécissement de la méme grandeur de la celluteaiie.

En substituant (3.37) dans (3.36), nous obtenons :
N,,
[d,())+d,(j)-d, (G +DId,())+d,(j)-d,(+1)+Ax,)]

N,(2,j+1)-N,(2j)= 2DaAt{
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N,(2]+1) . N, (3 j+1) } (3.38)

8% [d, () *+d, ()=, (1] Ax[d, () +d,()~d, (+1)+Ax,)]

A linstant t+At, les valeurs non encore déterminées sont é@miesaractéres gras dans les
équations (3.35) et (3.38). Il s'agit des grandewls(j+1), N,(2j+1)et de

N,(n, -1 j+1). Nous avons a présent 3 inconnues mais seulemeéguations. La

troisiemes équation est obtenue en transformanteliion donnant le bilan d'azote a
linterface (relation 3.27) en différences finiePour ce faire exprimons d’abord en

- - .. ON,  ON, . .. .. d/
différences finies les derlveesa— eta— a l'interface, ainsi qu%—.
X X X

oN, N, -N,(n,-1j+1

7 (3.39.1)
ox | _, d, (j+1)
ON, | _N,2j+D-N,, (3.39.2
0 |, d, (j +1) o
dA _d(d,) _d,(j+D-d, () (3.39.3)
dt dt At

En remplacant ces trois dernieres relations dar®7)3la relation qui manque peut étre
établie :

d,G+1)-d, ()=

At b Ny(ny —1,j+1)—NW
(N, =Ng) | 7 d,(+1)

Ngy =N, (2,j+1)

-D, - : (3.40)
[d,(®)+d,(j+D)-d,( +1)]}

L’analyse ci-dessus a conduit finalement a I'ésge@iment d’'un systeme de 3 équations non
linéaires données par les relations (3.35) ,(3638]3.40). A chaque pas de temps, ce
systeme doit étre résolus itérativement pour détemmles inconnuesd,(j+1)

N, j+D)et N,(n, -1 j+1). La méthode de Newton- Raphson a été choisiefaoerla

résolution.
Nous pouvons remarquer que si la grandagurest détermine au temps Att la position de

l'interfacey’'/a ( donc I'épaisseur de la couclpt ) sera facilement obtenue par la relation
suivante :
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At+0)=AM)+d, (t+At) ~d, () (3.41)

Il 'es a noter que le ternde(j+1)—-d,(j)=Al, repréesente I'avancement de linterface

pendant le pas de temfsis. L'épaisseur de la premiére cellule du domainéadehasea est
obtenue & partir de la relation (3.37).

Remarque :

Dans I'étape de diffusion (concernant les nceudgotiene), le schéma utilisé était explicite.
Ce schéma est plus facile a mettre en ceuvre quplidite et celui de Crank-Nicholson mais
il nest pas inconditiellement convergent. En effeur avoir la convergence, les conditions

. . e AX P AX,°
suivantes doivent étre vérifiees :At<—_——et At <

2D, 2D,

y'et a). Le schéma donne une bonne précision pourvu epi@drameétres de discrétisation
spatiales et temporelle soit assez réduits.
Cependant, ce schéma ne peut étre adopté poarldanésolution simultanée a l'interface
pour les raison suivantes :

- Au voisinage de linterface du fait que les pasddrétisation spatiaux d(, et d,)

(relativement aux deux phases

sont variables dans le temps, le schéma etelisique de devenir instable lors de la
simulation. Le probléeme est résolu en adoptant daéma implicite qui est
inconditionnellement stable et converge quele goient les parametres de
discrétisation spatiaux et temporels.

- La deuxiéme raison (la plus importante) : Le schéxylicite engendre un probleme
de non conservation de la matiére (I'azote) adiiftce mobile. En effet si ce schéma
explicite est adopté, la procédure de calcul sara séquence de diffusion suivie par
la prise en compte de déplacement de l'interfaceoet une résolution simultanée.
Autrement dit, les valeurs des flux d’azote coroegfant aux équations de Fick (3.25)
et (3.26) seront différentes des valeurs des fuk apparaissent dans la relation
(3.27). Une erreur est donc introduite, et ceama&i le maillage est tres fin et le pas
de temps\t tres réduit.

Contrairement, si le schéma implicite est adopté&@isinage de l'interface, le flux
d'azote dans les 3 équation aux dérivées pariefigissant le processus est calculé
de la méme maniére. Ce qui permet une conservator’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'interfagedait a une dilatation de la cellule de
gauche et un rétrécissement de celle de droiést Itlair que les deux cellules ne peuvent pas
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s’agrandir et ni se rétrécir indéfiniment. En gffan remaillage est nécessaire si les
épaisseurs des cellules variables deviennentrtrpsrtantes ou tres faibles. En effet, lors de
la simulation, sid, atteint la valeur de2Ax, la cellule qui se dilate est divisée en deux
cellules. La division de la cellule est effectugar I'introduction d’'un nouveau nceud entre les
nceudsn, —1 et le nceudh,,, tel que c’est illustre sur la figure3.5. De mésnéa taille de la

cellule qui rétrécit atteint la moitié de I'épass d’origine (Xx,), elle est fusionné avec la
cellule voisine. La fusion de la premiére et laxdeme cellule dans la phases’effectue par
suppression du maillage du nceud qui les sépare.

A A
Phas '
Phas ' Phas a Neeud Phas a
rajouté
N,(n, -1
N,
4 Xnew >
L
(dy )old AX1 (dl)new
< > «———ret—P>
n, -1 n, v n,-2 n, -1 n, %
a) avant remaillage dans b) apres remaillage dans

Figure 3.6 : Schéma illustrant le remaillage prés
de linterface )y’ /a (du coté d¢/')

Aprés remaillage, le nombre de nceuds dgirgevient(n, )., = (n, ), +1et 'épaisseur de
la nouvelle cellule variable est obtenue par latreh : (d )., =(d, ), —AX,. Les indices
‘old’ est synonyme d’avant remaillage, alors que ‘new’ symbdbgpees remaillage.

La concentration en azote pour le nceud rajoutg, st obtenue en réalisant une
interpolation linéaire entre les valeurs des concentrations aux naEgois Nous pouvons
donc facilement exprimer Jy,comme suit :

_ el Ny (g ~2E+AD N ]
new dyhew'i'AX

La position de ce nouveau nceud peut étre facilement détermirgérpéation :
Xnew = X((ny)old _1) + AXV

(3.42)
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La série de valeurs donnant les positions des noglads y'ainsi que celle des
concentrations correspondant se trouvent doncfiéedi par I'insertion de deux valeurgx

et N,ew avant la derniére valeur. Le calcul peut étqgriseapres ce remaillage avec les
nouvelles valeurs da, et ded, et en considérant g, (n, —1t) = N ,.

Un remaillage est également réalisé si la cell@lgécissante est jugée trop petite. En effet si
'épaisseur d atteint la valeur de/2 , le deuxieme nceud de la phaseest enlevé du
maillage. Donc les deux premiéres cellules de q@ttese seront fusionnées pour en former
gu’une seule cellule de grandeytAx .

Nous pouvons donc écrire qu’aprés le remaillages da phasea : (d,)new=(dw)oidt+ AX, €t le
nombre de nceuds devient,)@~=(n,)oig-1. Il faut noter également que la numérotation des
nceuds de la phase alpha se trouve modifiéei, laimgeud i avant remaillage devient le
nceud i-1 apres le remaillage pour i>2.

3.6.6 Schéma du calcul

A présent nous pouvons construire le schéma dwlgagcmettant de modéliser le processus
de nitruration avec croissance de monocoughe

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

tout les nceud a I'exception du noeyd-1 par les relation 3.29 et 3.30.

- traitement de la diffusion-précipitation dans kapear : calcul de la concentration en
azote tout dans les nceuds a I'exception du ncewd P relations 3.28 et 3.26.1. La
prise en compte de la précipitation des nitrurésefectué selon les relations (3.19-
3.24).

- Prise en compte du déplacement de linterface lparésolution du systéme
d’équations formés par les équation 35, 38 et 40gpméthode itérative de Newton
Raphson. Ceci donne les concentrations aux nceusias/ca I'interface et la taille de
cellule qui se dilate. La taille de la cellule geéirécissant est donné par la relation
3.37 et la position de l'interface est calculéelgiaelation 3.41.

- faire le remaillage cas échéant : rajouter un nodads y' ou bien enlever un nceuds

dansa .
- Passage au pas de temps suivant.
Cette partie du code traitant le processus deratiam avec croissance de monocoughe

sera appelésous programme Bdans la suite du manuscrit.

3.7-Modélisation numérique de la nitruration avec croissance de la double
couche ¢+ )’

3.7.1 Formulation du probléme :
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La concentration d’azote en surface augmente,lgnige de solubilité dang/' est atteinte il y
a formation de la couche La couche de combinaison devient alors biphasée.
Dans cette partie, il s’agit de modéliser le psstes de nitruration en tenant compte de la
croissance des couchegt y'. Les mécanisme mis en jeux dans ce cas sont :

- Transport de I'azote du mélange gazeux vers laserfiu matériau (interfagégaz).

- Diffusion dans les phaseset )/

- Diffusion-précipitation dans

- Déplacement des interfaces )’ et )y'/a
La modélisation de la nitruration, avec présencaé’couche de combinaison biphasée, passe
par la généralisation de lI'approche présentée getuenent (dans 3.6) dans le cas de la
présence des trois phase,y' et a . Afin de simplifier la présentation du modéle,eun
notation indicielle a été adoptée afin d'éviterrégcriture des équations qui sont souvent
similaires dans toutes les phases. Ainsi, aux phasey’ et & sont associés les indices 1, 2
et 3 respectivement. Par exemple, la grandeL(x,t) représente la concentration en azote

dans la phase ferritique et 2 coefficient de diffusion effectif dans cetteagk. (voir figure
3.6).

A
\ P Phasey (phase 2
~
N
d23
N,, AX,
Ny D
d21
AX,
ZXX: d32 d12 Axl
“» <> >
N12 """"
\\
n. -2 KRR n, -1 2 3 X
< ........ AZ
A
e N

Figure 3.7 : Diagramme schématique illustrant &llage utilisé pour la simulation
de la nitruration avec une configuratiav '/ a
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Les équation de diffusion dans les phase 1, Z&@ivent comme suit :

ON, _p O°N,
k

o v avec k=1,2,3 (3.43
X

De méme que pour les phases, nous sommes en geabermeux interfaces mobiles . Les
indices 1 et 2 sont associés aux interfagéka et £/y' respectivement (voir figure3.6).

La vitesse de déplacement de l'interfgzavec p=1,2 peut étre écrite comme suit :

aa, ON ., oN,
(N(p+1)p =N )W =(-Dpu X ) . -(-b, X ) _ Avec p=12 (3.44)
Les conditions aux limites sont les suivantes :
ON,
A x=0 - D, =K, [Ngg = N3(0,1)] (3.45)
x=0
Le termeN,, , représente naturellement, la concentration daphases en eéquilibre avec le
mélange gazeux.
A X=00 N, (c0,t) =0 (3.46)
AXx= A N, (A, 1) =Ny, =N, (3.47.1)
N, (A1) =Ny =Ny, (3.47.2)
AXx= A, N, (A5, 1) =N, =N, (3.48.1)
N3(A,,t) =Ng, =N, (3.48.2)

Il s’agit, dans cette partie de I'étude, de résewslimultanément le systeme d’équations aux
dérivées partielles ( 3.43) et (3.44) en tenantptendes conditions aux limites données par
les relation de (3.45) a (3.48) et en tenant cordptia précipitation dans la ferrite (équations
3.19 a 3.24).

3.7.2 Résolution numérique :

La méthode suivie est similaire a celle appligudmur le traitement de la croissance de la
monocouchg’'. Un maillage est donc réalisé dans les zonespaes par les différentes
phases. Dans le but de suivre 'avancement dessfrdeux cellules de dimensions variables
ont été introduites pour chaque interface mohitar (figure 3.6). Une notation indicielle a
éte utilisée pour exprimer I'épaisseur de la celtul
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Ainsi le termed; représente I'épaisseur de la cellule variable damphase i en contact avec

la phase j. par exemplal,,représente ['épaisseur de la cellule variable meau de
l'interface y'/ a .(du coté de la ferrite).

Il est a noter que le pas de discrétisation sgatiat du méme ordre de grandeur que celui des
phasesy’et £ (dans la zone du maillage régulier). Cependaunt e phasea , le pas de
discrétisation est plus grand a cause de la grateledue de la couche de diffusion en
comparaison a la couche de combinaison.

Connaissant les valeurs des concentrations d’aaotemps t, nous pouvons déterminer ces
mémes concentrations au tempAttie schéma de calcul doit suivre les étapes atega

Diffusion dans la phase epsilon

La concentration en surface est obtenue par aeafofjéquation 22.3. Nous pouvons donc
écrire :

: 2r;kAX . , .
N, 0.5 +3) = 522 N = N, @ D]+ @ 20N, 1)+ 25N, 2 ) (3.49)
3
. D,At
Our, = A3x§

Pour les nceuds de 2a— |, Pexpression des concentrations est donnéermpaéqguation
analogue a I'équation (2.29).

Pouri=2 a g2, Ny(, j+1) =r,Ny(i -1 j) + @—2r;)N5(, j) +r;Na (1 +1, ) (3.50)
Diffusion dans la phase’
Pouri=3am2, N,(,j+1) =r,N,(-1j)+@-2r,)N,G, j)+r,N,(+1,j) (3.51)
Dans la phaser

Pour i=2,n-1 N,(,j+1) =rN,(i-2j)+@-2r))N,(G, )+ N (i +1 ) (3.52)
Dans la phaser le processus de diffusion est toujours couplé préaipitation des nitrures
MN, alors les relations de 3.19 a 3.24 sont uglsgour tenir compte de ce processus.

Il faut noter que pour les nceuds des bords déérelits domaines, les concentrations sont
obtenues par les conditions aux limites via léstians suivantes :

Ny @) =Ny, o Np(ny,t) =Ny, N, L) =N, et Ny(ng,t) =N,

Il nous reste a traiter le déplacement des dewxfattess/y' et y'/a. L'objectif étant,

naturellement, la détermination de la concentrainrazote aux noceuds premiers voisin des
deux interfaces ainsi que la tailles de toutesddisiles variables a I'instant At.
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Pour l'interface y'/a , il suffit de reprendre les équation (3.35) (3.88 (3.40) . Nous
aurons le systeme d’équation suivant apres adogéemouvelles notations

_Ny(n, -1,j+1)

. .. 2D
N,(n,=1,j+1)-N,(n, -1 j) = 2 )

{ N,(n, -2 j+1)

At sz[dn(j +1)+AX2)] szdm(j +1)
— Nay } (3.53)
d,y( +1)0dp( +1) + AX,)]
N, 2 +1)- N, (2.]) = 22 M
o s At [dlz(j) + d21(j) - d21(j + 1)][d12(j) + d21(j) - d21(j + 1) + AX1)]
_ Ny(2.j+1) . NG j+D) } (3.54)
Axl[dlz(j) + d21(j) - d21(j + 1)] A)(1[d120) + d21(j) - d21(j + 1) + Axl)]

, , At N,(n, -1,j+1)-N
d,,(+1)-d,(j) = {Dz (N, =1,j+1)= Ny,

(N21_N12) d21(j +1)

N,,—-N,(2,j+1
-D, 2 1.( 2 ). } (3.55)
[d12(1)+d21(l)_d210+1)
La résolution de ce systeme d’équations non lieégmar la méthode de Newton-Raphson,
permet de déterminer les inconnues (exprimés aractéres gras), ainsi nous aurons

I'épaisseur d,,et les concentrations au voisinage de linterfdcépaisseur de la cellule

rétrécissante dang est donnée par la relation :

di,(J+D =d;,(j) +dy (j) —dy () +2)
A tout instant, la position de I'interface’/a est donnée par la relation :
A (t+4t) = Ay (1) +dyy (t+ At) —dyy (1)

De la méme maniére, nous pouvons traiter le cabirderfaces/y'. Par analogie aux
équations précédentes (3.53 a 3.55), les équationantes peuvent étres établies

) ) 2D
Ny(n; -1,j+1)-Ny(n, -1 j) = At3

Ns(n3_27j+1) _Ns(ns -1,j+1)
Ax;[d,( +1)+AX%)]  Axdy,(j+1)
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e Ng } (3.56)
da,( +1)d5, (1 +1) +AX,)]

N, (2] +1)- N, 2 j) = 222 Nas
= U A {[d) + dgyli) = gy + 1] e0) + i) =g+ 1)+ AX,)]
_ N,(2+1) .\ N, (3 j+1) (3.57)
sz[dzs(j) + dsz(j) _dsz(j + 1)] sz[dsz(j) + d23(j) _dsz(j + 1) + sz] .
o+ D)=d (1) = 2 ){DSNS(“Zd'lgfll))'Ngz
_ Ny — N2(21j +1) (3.58)
2[(:123(1.)'*'(:]23(1.)_dsz (j+1)

En résolvant le systeme non linéaire (56-58), rahienons les valeurs de¢,(n, -1,j +1),

N,(2,j+1) etd,,(j +1). L’expression de I'épaisseur de la cellule @ggante dang' est
donnée par la relation

dos(J +1) =dys(]) +dsp(J) —dap(j +1)

Pour la position de l'interface/ )’ elle peut étre obtenue par la relation
A, (1+D = A,()) +dyp(j +2) —dyy(])

A remarquer que, comme pour le cas d’une seuld¢idér@mobile, le remaillage est également
nécessaire pour le cas de deux interfaces mokEitesffet, si I'une des épaisseuts, et d,,
atteint la valeur d&Ax, la cellule se divise en deux par I'introduction m'mouveau noeud. Si
les valeurs del,, oud,, deviennent inférieures ou égaled\q /2 et Ax/2 respectivement,

un nceud est enlevée du maillage afin de fusiolasedeux premiéres cellules de la phase
correspondante. La proceédure du remaillage esbgnala celle détaillée dans la figure 3.6.
Les conditions initiales, nécessaires pour la sadbn de ce schéma de calcul, sont
naturellement déduites de [I'étape précédente de nilauration (nitruration avec
monocouchg'). Ainsi I'exécution du sous-programme B nous fa@nles valeurs des

concentrations dang et a, le nombre de nceuds nmgt ainsi que I'épaisseur de la couche

y'. Ces valeurs sont introduites en tant que conitinitiales pour la suite des calculs.
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3.7.3. Schéma de calcul pour la croissance des couches¢ + )’

Le schéma de la modélisation de la nitruration gwésence de la couche de combinaison
biphasée, peut étre résumé comme suit :

- introduction des conditions initiales et donnéesntillage

- traitement de la diffusion dans la phas€.49,3.50).

- traitement de la diffusion dans (3.51).

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

- traitement du déplacement de l'interfacéa (3.53-3.55).

- traitement du déplacement de l'interfagg/’ : (3.56-3.58).

- Faire le remaillage, cas échéant.

- Passage au pas de temps suivant

Cette partie du code sera appelée par la suitgs- ppogramme C

3.8 Schéma global pour la réalisation du modeéle :

Apres avoir introduit les conditions opératoires @@mps, K) et les données nécessaires a la
simulation, le code fait d’abord appel au sous-gpome A (nitruration sans la présence de
la couche de combinaison). Si les conditions theynamique (T, IK) ne permettent pas la
précipitations des nitrures de fer ( domaimelans le diagramme de Lehrer), le calcul se
poursuit jusqu’a la fin du traitement et ceci mgmoer des temps de maintien considérables.
Si la concentration en surface (x=0) augments thr calcul jusqu’a ce que la limite de
solubilité de l'azote est atteinte pour une temjuea et un potentiel nitrurant K
(correspondant au domaing ), on peut déterminer alors le temps d’incubatouor la
formation de la couche de combinaison. Le code émsuite appel au sous -programme B
(nitruration avec croissance de monocoughe

Sipour T et K correspondant au domaines, le calcul se poursuit jusqu’a ce que la limite
de solubilité de I'azote dang est atteinte , cet instant représente le tempsubiation pour

la précipitation du nitrures a partir dey’. Le sous- programme C est ensuite appelé afin de
traiter la croissance de au dépend dg' , qui elle continue a croitre au détriment de la
phasea

Nous pouvons illustrer ce schéma de calcul pagéinigramme présenté dans la figure (3.8)
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Choix des parametres opératoires
(T, t, Ky)

Introduction des données et les conditions inisiale

Appel du sous programme A

U= ?
Non Oui
v
Appel du sous programme|B
@
Non Oui
Appel du sous programme|C
v
Sortie

Figure3.8 Organigramme générale montrant I'orgaioisalu calcul

dans le modéle.
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Les sorties graphiques possibles obtenues paodelm sont :

- concentration d’azote mobile en fonction de laf@ndeur : c’est la concentration issue
directement de la résolution des équations desidfudans la ferrite et en tenant compte du
déplacement des interfaces.

- profil de I'azote immobile (piégé dans les préép MN).

- profil de I'azote total donné a chaque profamdear la somme de I'azote mobile et I'azote
immobile

- il est également possible de tracer la conceairan éléments d’addition M le long de la
profondeur.

- le modéle permet également de donner I'évolutietiépaisseur des coucheset y' en

fonction du temps de traitement.

Afin de réaliser le précédent schéma de calcuprogramme écrit en langage MATLAB a
eteé réalise.

3.9 Résultats obtenus par le modele de croissance de la couche de
combinaison

3.9.1 Matériaux utilisés pour réaliser la simulation

La simulation de la nitruration a été réalisé pleuras de deux matériaux : un binaire Fe-3%
Cr et I'acier faiblement allié 32CrMoV13 (dont l@raposition est la suivante : %C=0.32,
%Cr=3%, %M0=0.95, %V=0.25, % ,%Si=0.25 et %Mn=0.55%

D’autres calcul numériques seront réalisés pouatliegies Fe-V dans le chapitre VI.

La modélisation a été réalisée pour les différgmasameétres opératoires, ce qui donne lieu
aux trois configurations détaillées précédemment.

3.9.2 Données nécessaires pour la réalisation de la simulation

La reéalisation de la simulation nécessite la casaice des grandeurs thermodynamiques et
cinétiques suivantes :

- les concentrations d'équilibid,,, , N, , Ngg.
Ce sont les concentration en azote dans les plzagest a a I'équilibre thermodynamique
avec le mélange gazeux. Ces concentrations sdonetion de la température et du potentiel
nitrurant. L'approche qui permet de déterminer leMpression est appelée la théorie des
isotherme d’adsorption (détaillée dans les réféxefb] ,[46]). Dans le tableau(l), sont

rassemblées les différentes relations donnanttaifin des sites interstitiels occupés par les
atomes d’azotg!’ en fonction du potentiel nitrurant (& I'équilibieermodynamique avec le

meélange gazeux). Le calcul de cette fraction passele calcul de du termqﬁf’%appelé
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potentiel de nitrurant de référence et dont I'egpi@n dans chacune des phases est donnée
dans les références [45,46].

Phase Lnr,gf’g y
(¢)
~1156+209¢ e
a T r-N,O
. 125+ 11 oyp(208- 7380 o _ Ky
y T 4 47T T K, 1)
3590 _ e Kn _ 269w
. - 492+ —— E-65.9x103exFL 257r(_e)J-95.3x103 expL 26975
2 N0 N.0

Tableau3.1 : données necessaires pour la déteiomrtke grandeurs

Negr » Neg » Neg: (S€ référer au texte)

Une fois les fraction de siteg? sont calculé pour chaque phases selon le tablday|8s
concentration en azote rechercNg,,(exprimés en pourcentage massique) sont données par
la relation (3.59).

()
N =%. Avecg =a,y' ou & (3.59)

Avec %23.986 (rapport des masses atomiques pour le fazete).
N

a/c=1 pour les réseaux HCet CFC (la plzete)’ respectivement) et a/c=1/3 pour le réseau
CC (ferrite).

Les concentrations aux interfadds, N, N, N, , -

Ces valeurs correspondent au diagramme de phagegdtejue c’est montré dans la figure
2.2. Malgré que les matériaux étudiés sont degmyes poly constituées (des binaires ou des
aciers) le diagramme Fe-N peut étre utile pourdtemnination de ces grandeur limites. En
effet, prés de la surface externe avant la formaties nitrures de fer (durant le temps
d’incubation) la précipitation des nitrures MN consme la quasi-totalité des élément dissous
d’'alliages M. D’apres les référence [16,18-20], eesures sont thermodynamiquement
stables et ne participent pas une fois formeés tndifférents processus. Ceci implique, que
dans le cas des alliages Fe-M , la couche de caisbim qui se forme dans cette zone,
précipite a partir d'une matrice ferritique presalépourvue des éléments d’addition. Ainsi
les différentes limites de solubilité seraienbgbres du cas de la nitruration du fer pur. Cette
hypothése a déja été adoptée dans la réf [13].
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D’aprés ces considérations il est possible de éter les concentrations aux interfaces a
partir du diagramme binaire Fe-N.

Frontieres | T(K) | ¢ fraction de sitey?
de phases
aen 623- a 4541
(@) = _ _
équilibre 863 YN =ex - 132 }
avecy
623- | vy
Y en 863 W K
équilibre vy = 211-expl - 12254 29784 1n| N Dnaly } }
aveca 4 T naly KR
Yy en 623- | y
équilibre 870 )
1 7558 K Ky,
) ==J1-exp| - + 2978+In| —No_ _ "Nyl
avece YN 4{ p{ T ) KO
een | 623 | e | . 5758107 +6,621.10"T -5345107T"
équilibre | 870 N 0.94247 — 6.621 10T + 5345 10 7T 2
avecy

Tableau3.2 : Données nécessaires pour la déteramrdgs concentrations
aux interfaceg(se référer au texte pour les détails de la méthtitisce)

Par exemple pour le calcul de la valey, il suffit de déterminery(” (& partir de I"ligne

du tableau 3.2, ensuite de remplacer cette grandaos la relation (3.59). Les autres
concentrationsil ., N . et N_,) peuvent étre obtenues de la méme facon .

Les ccefficients de diffusion effectifs dans Idereifites phasesD,,D,,D,

Nous avons utilisé les valeurs données dans laer&fé [40] et qui ont été déterminées
expérimentalement . Ces 3 ccefficients sont donnéfrction de la température par les
expressions suivantes ;

D,=2.18x10° exp(-93517/RT) , D,=1.675x10 exp(-64000 /RT) etD,= 6.6x10" exp(-

77900/RT).
- k,,k, .k, sont des constantes de dissociation de 'ammdhibig) a la surface du matériau

pour les 3 phasew,)'et €. La constantek,a été calculée dans la référence [5] par
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I'expression : 3.6x1@xp (-664220/RT)(um/minute). La valelr a été tirée de la référence
[5], k. =6x10exp[ -(19823.8/T)+6.1186](um/minute). La valeurkle n'a pas été cité dans

la littérature, et en raison du manque de donnéas avons considéré dans un premier temps
quek, =Kk, .

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

Soit pour l'alliage binaire Fe-Cr ou bien pour fac32CrMoV13, la valeur du potentiel
nitrurant de K=0.15atm"? donne lieu & une nitruration complétement dansHase
ferritique méme pour des temps de nitrurationgrgés. La figure 3.9 montre I'évolution de
la concentration en azote dans la ferrite le lomglal profondeur pour les paramétres
opératoires indiqués. La figure 3.10 donne Idilpdtazote qui se trouve sous forme de CrN
dans la zone nitrurée alors que la figure 3.11rfibuda concentration totale en azote en
fonction de la profondeur et qui est obtenue aaoimme des deux précédents profils (fig 3.9
et 3.10). Dans ces profils, il est possible deirtisier la zone nitrurée et le coeur de la piéce
qui sont séparés par le front de diffusion.

0,03
0,025 -
0,02 -

0,015 -

% massique

0,01 -

0,005 +

O T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Profondeur(um)

Figure 3.9 Concentration en azote dissout darertad pour I'alliage
Fe-3%Cr (TFBC,Ky=0.15atm"’? t=4h).
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Figure 3.10 Concentration en azote sous forme éeptés MN
le long @egdrofondeur pour I'alliage Fe-3%Cr
(T=570°C,K=0.15atmt’ t=4h).
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Figure 3.11 Concentration totale en azote pouidige
Fe-3%Cr (TFBC,Ky=0.15atm"’? t=4h).

La figure 3.12 donne la concentration de I'éléndaliiage Cr dans la ferrite. On peut voir

gue dans la zone nitrurée, le Cr est presque coempddnt consomme par la précipitation de
CrN.
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Figure 3.12 Concentration en Cr dans la ferrilemg de la profondeur
pour l'alliage Fe-3%Cr (T=570°CN¢0.15atn’? t=4h).

La figure 3.13 donne les résultats de la simulatians la zone de diffusion (sans formation
de couche de combinaison) dans I'acier faiblera#igt nitruré 32CrMoV13.

Ainsi la figure 3.13a fournit la teneur en azdens la ferrite. La figure 3.1 3b présente la
teneur totale en azote et la figure 3.13c donm@teentration en élément d’addition Cr dans
la ferrite.

Il faut noter que pour le cas de l'acier 32CrMoVIEBzone de diffusion contient les nitrures
suivants : ( CrN, VN, MgNg et Mg:N). En effet, on peut voir sur la figure 3.13b er800 et
400um, la partie du profil correspond a la préaioin du seul nitrure VN. Ceci est di au fait
gue le vanadium posséde une plus grande affirét& vis de I'azote que les autres éléments.
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Figure 3.13 Résultats obtenus par le modéle mpsucdnditions suivantes: T=843 K
Kx=0.15 atri’? t=8h a-profil de concentration en azote dans latéeb-profil
d’azote totale c- concentration en Cr dans latierri

3.9.4 Simulation de la nitruration avec présence de la monocouche (}')

Pour des potentiel nitrurants correspondantyadany le diagramme de Lehrer, aprés un

certain temps d’incubation, la présence de la opude combinaison est prise en

considération par le modéle suivant le sous- @mgne B. La figure 3.14 montre le début de
la croissance de la couche de combinaison et I@pgedfincubation correspondant pour

l'alliage Fe-3%Cr suivant les parametres opérasotonsidérés. Il est possible de déduire
sur cette figure la valeur du temps d’incubationest de 210 minutes.
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Figure 3.14 Début de croissance jdeet temps d’incubation correspondant
(T=520°C, K=0.5atm"?)
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Figure 3.15 Profil d’azote dans la zone nitruméazote mobile b- azote immobile c- azote totale
(obtenu par la somme de a et b). pour le Fe-3%EB{0°C, KN=0.5atn?, t=10h)

La figure 3.15 donne le profil de I'azote mobilendda zone de combinaison et au début de la
zone de diffusion pour deux temps de nitruration’aldiage Fe-3%Cr. L'azote mobile est
celui dissous dans les deux phagést @ qui est passible de diffusion. Cet azote résulte

directement de la résolution des équations auwéesi partielles (3.25 a 3.27) et doit étre
distingué de celui piégé dans les précipités de tyfN (qui n’est pas passible de diffusion).

Le profil d'azote piegé (immobile) peut égaleméire obtenu par la prise en compte du
processus de précipitation dans la zone de diffusite processus continue a se produire
également apres la formation de la couche de caison. La figure 3.15b donne la
concentration en d’azote immobile le long de lafndeur. Le profile totale d’azote est
obtenu par la somme des concentrations des dees tyjazote (mobile et immobile). Ce
profil est donné dans la figure 3.15c.

Il faut noter que le présent modéle prévoit la enée des nitrures MN également dans la
zone de combinaison, malgré qu'aucune forme deiptdton n'ait été considérée a
I'intérieur du nitrure de fer. Les nitrures MN smrhent d’abord dans la zone de diffusion, par
la suite en raison du déplacement de linterfg¢e/a, ces nitrures se trouverons dans la
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couche de combinaison. La concentration totalezeteaa (dans la couche de combinaison)
provient a la fois de I'azote mobile et de celdig® dans MN.

La figure 3.16 montre I'évolution de I'épaisseurldecouche)y’ en fonction du tempdl est

facile de voir qu’il s’agit d’'une loi de croissangarabolique. Contrairement aux modeles
analytiques [39,41] , ici aucune hypothése n’equise et la croissance parabolique est un
résultat et non une supposition.
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»
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Figure 3.16 Croissance parabolique de la monocoythe
pour le Fe-3%Cr (T=570°C,0.5atm"?)

Pour l'acier 32CrMoV13 des profils similaires auigures précédentes ont été obtenus.
Cependant, les temps d’incubation pour la formatide y'sont plus grands que ceux du
binaire Fe-3%Cr. Par exemple la figure 3.17 monue pour les conditions (T=520°C et
KN=0.5atm"?) le temps d'incubation est de plus de 4h et quer A® h de traitement, la
couchey' est de seulement de 1,25um d’épaisseur.
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Figure 3.17 Début de croissance de la coychpour la nuance 32CrMoV13
et temps d'incubation correspondant (T=520°G=®&5atm"?)
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3.9.5 Simulation de la nitruration avec présence d’'une couche de combinaison biphasée

ely' :

Si le potentiel nitrurant K est assez élevé pour correspondre a la phadans le diagramme
de Lehrer, la couche de combinaison est biphasg€ . En effet, apres que la limite de
solubilité de I'azote dang' est atteinte en proche surface, le programme ipehtait appel

au sous- programme C qui permet de simuler cettéguiration.

La figure 3.18 montre le profil d’azote pour un®fondeur inférieure a 30um pour l'alliage
Fe3%Cr (T=520°C, K =5atm*? et t=20h). Une nette distinction entre les diéfées phases
ely'la est observée.

10

% massique

O T T T T T T
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Figure 3.18 Profil d’'azote mobile dans la couchea®binaison et le début de
la zone de diffusion pour le binaire Fe-3%Cr(T=320<, =5atm"? et t=20h).

La figure 3.19 montre la croissance simultanéedéesx coucheg et )’ s en fonction du

temps ( pour les mémes conditions de la figuregatéctes). On remarque qu’il s’agit
également d’une croissance de type paraboliquelpsuleux phases.
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Figure 3.19 Croissance parabolique des couehes )/
(Fe-3%Cr,T=520°C, t=20h, KN=5attf)

3.9.6 Etude de l'influence des parametres opératoires sur la nitruration:

Les paramétres opératoires qui influencent le mscede nitruration sont : la température T,
le temps de traitement t et notamment le potemiglurant du mélange gazeuxyK
L’influence de la température est pris en comptesda code de calcul par le fait que la
plupart des données nécessaires pour le calcul damntfonctions de la température (par
exemple : les coefficients de diffusion, conceiraaux interfaces ...etc.).

L’influence du potentiel nitrurant KN sur le proses de nitruration a été mise en évidence
dans plusieurs études expérimentales et de maoii@igé9]. Dans le présent modéle, I'effet
de KN est pris en compte d’une part parce guéiednine les phases susceptibles d'étre
présentes selon le schéma global (figure3.8). Beapart, d'apres les tableaux 1 et 2 , les
concentration aux interfaces ainsi que les comagohs correspondant a I'équilibre de
phases avec le mélange gazeux sont dépendanteN. de

Le présent modéle peut donc étres utilisé en vigudier I'influence de cet important
parametre sur le processus.

La figure 3.20 montre I'évolution de la couche dembinaison pour deux différents
potentiels nitrurants dans le cas de I'alliage %8 (T=550,t=10h KN=0.4 et 0.8atfj).
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Figure 3.20 Evolution de I'épaisseur g¢te en fonction du temps de traitement
pour deux valeurs différentes dg.K

On remarque que l'augmentation dg #&ccélere la croissance de la coughen diminuant
d’abord le temps d’incubation correspondant, et lpasuite en augmentant la vitesse de
déplacement de linterfacg/’/a. Ce résultat est prévisible car I'augmentation Kig¢
augmente la valeur de la concentratidh,, (apparaissant dans la relation3.25.1), ce qui

augmente le flux d’azote transféré du mélangegaxers la phasg ( a x=0). Le processus

de diffusion se trouve donc accéléré dans cettseplfd, ce qui accroit la vitesse de
déplacement de l'interface.

Le potentiel nitrurant I§ augmente I'épaisseur des couches nitrurées,ragatedans le cas

d’'une couche de combinaison biphasée. La figurg Si@ntre le profil d’azote (mobile) dans
la zone de combinaison et au début de la zonefflsidn pour deux potentiels nitrurants (3
et 6 atm?) correspondant & une configuratien/ )’/ a . Cette figure montre que I'épaisseur

globale de la couche de combinaisant+(/') passe de 11.5 a 13.8um. En fait, la figure
montre que les positions des deux interfagek y' et y'/a augmentent avec les potentiel
nitrurant. Cependant I'épaisseur gle diminue de 3.1% car la croissance ges’effectue au
détriment de)y'. Il est a remarquer que I'épaisseur de correspond a la différence des
positions des deux interfaces.
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Figure 3.21 Profil d’azote mobile pour deux valedesky
(Fe-3%Cr, T=550,t=10h Fe-3%Cr)

3.9.7 Etude de I'effet de 1a teneur en éléments d’addition sur la croissance de la
couche de combinaison :

La figure 3.22 décrit I'évolution de I'épaissewr th monocouchg’ en fonction du temps,

lors de la nitruration d’un binaire Fe-Cr pour Besaleurs différentes de la teneur en Cr. La
figure montre que cette épaisseur est plus graaodeljalliage Fe-1%Cr que celle obtenue sur
l'alliage Fe-3%Cr. Ceci nous raméne a conclure lgseéléments d’addition ralentissent la

croissance de la couche de combinaison. Ce résej@int les conclusions de plusieurs

travaux expérimentaux [70].

D’apres le présent modele, ce fait estlié poaement due au phénomene de précipitation
des nitrures MN (CrN dans le cas du binaire Fedmi)tend a ralentir la croissance des
nitrures de fer comme suit :

- La précipitation du CrN dans la zone de diffusiamant la phase préliminaire du
traitement (avant la formation de la couche de donaikon) , notamment prés de la
surface extérieure, consomme la majeure partiBadete transféré a partir du
mélange gazeux. En fait, la limite de solubiligg@lézote dans la ferrite n’est atteint,
gu’apres que la quasi totalité de Cr soit effectieat combiné avec I'azote. La
précipitation de CrN augmente donc le temps diatioln pour la formation d¢’ .

- D’autre part, le déplacement de l'interfagtl @ se trouve ralenti par la précipitation
de CrN. En effet, au voisinage de linterface (co)¢ une partie de l'azote est
consommeée sous forme de CrN. Ce qui accentuatkemt de concentration en azote
qui conduit & un ralentissement de I'avancemeritimterface. Ce résultat peut étre
expliqué par le modele en considérant, la rela@i@7 dans laquelle 'augmentation du
gradient de concentration accroit le flux J1 dopagéla relation :
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Figure 3.22 Evolution de I'épaisseur de la coughpour deux
Valeurs de la teneur en Cr (KN=0.82i’(Fn T=550°C,t=10h).

_p, N
aX x=A

J, =

D’apres la relation (3.27), l'augmentation decdnduit & la diminution de la vitesse

de déplacement de I’interfa%lt—.

L’augmentation du taux de Cr diminue égalementdigpeur de la couche de combinaison
pour la configuration£ / y' figure 3.23).

% massique en azote
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Figure 3.23 Profil d'azote pour deux valeurs dtetzgeur initiale en Cr
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Nous remarquons d’aprés la figure 3.23, que l'augat®n du taux de chrome dans la ferrite
n'influence pas seulement le déplacement de lfater )'/a, mais diminue également la

vitesse de déplacement de l'interface )’ (donc diminue I'épaisseur de la couchg

Ceci peut étre expliqué par le présent modele,leamalentissement de l'interface’/a
modifie le profil de concentration dans la phgse dans la mesure ou la pente de la courbe
correspondante devient plus importante méme hutdfe la formation de la couche. Ceci

ON . .
augmente le flux— Dya—" (apparaissant dans la relation 3.44 correspondgnt2a.
X
X=Ay,
Ceci conduit a une diminution de la vitesse de aEphent de linterfaces [/ )'.
L’augmentation de la teneur en Cr conduit donc aentissement de chacune des deux

interfaces.

3.10 Discussion sur I'applicabilité du présent modele sur différents type de
matériaux :

Le présent modele s’applique non seulement pounittaration des binaires Fe-M et les
aciers faiblement alliés, mais également pour teurdtion du fer pur. Il serait intéressant
d’examiner le systeme Fe-N car la solution analidu probleme a été déja realisée [39,41].

Afin de faire la comparaison entre le numériquBamalytique, les mémes données utilisés
dans la référence [39] on été utilisées dans Isemtémodele. De plus, le temps d’incubation
est négligé dans le modeéle analytigue, ce qui reounduit a modifier |[égerement le
programme principal afin d’éviter le passage pgrHase préliminaire. En fait le programme
principal fait appel directement au sous- progranBneu bien C pour simuler chacune des
configurations. Le programme a été également n@éddgalement de sorte que la
concentration en surface soit constante.

La comparaison entre I'analytique et le numérigste présentée dans les figure 3.24 et 3.25
pour les deux configurations. Il est a remarqqae les résultats du modele sont trés proches
de ceux donnés par la solution analytigue pounai lgudiscrétisation spatiale et temporelle
soit suffisamment réduite. Dans le présent caspds de temps était de I@in et
Ax, = Ax,=0.1um etAx,=1um, ce qui a permis une bonne convergence gesslution

analytique.
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Figure 3.24 Comparaison entre le présent modééerebdele
analytique présenté dans la référence[39] pouaidede la croissance

de la monocouchg¢’.
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Figure 3.25 Comparaison entre le modele entredsemt modéle et le modele
analytique présenté dans la référence[39] pouadade la croissance
d’'une couche biphasée / )’ .

La bonne concordance entre les résultats analgiqu®nstitue une premiere étape dans la
validation du modéle. Cependant, il n'existe pasoes dans la littérature, un modele
équivalent qui traite la croissance de la coucheomabinaison dans le cas d’'un binaire ou des
aciers. La validation du modéle passera donc parpuacédure expérimentale. Le dernier
chapitre de la présente étude sera consacrép&dtasxpérimental de la nitruration gazeuse.
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L’application du présent modeéle au le cas des t@rane devait pas poser de probleme du
moment que la plupart des phénoméenes majeuresmjgsiesont pris en considération aussi
bien dans la zone de diffusion que dans la couehethbinaison. Ceci reste vrai, malgré les
hypothéses formulé précédemment (dans 3.9.2) awmeter 'adoption du systéme
thermodynamique Fe-N et non le Fe-M-N.

Cas des aciers :

En plus des éléments d’additions, les aciers sardctérisés par la présence de I'élément
carbone. En fait la nitruration peut étre influemcgon seulement par le processus lui-méme,
mais également par I'état initial et les traitensetitermiques  préalablement effectués
(exemple : recuit, trempe-revenue...etc)[28]. Lesemcdestinés a la nitruration subissent
souvent un traitement de tempe- revenu[71].

Dans la zone de diffusion outre la précipitatiors aetrures MN, d’autres phénomeénes

participent dans le processus et qui peuventésener comme suit :

- Diffusion du carbone: la redistribution du carbommgendre une diffusion
interstistitielle simultanée du couple N-C , ce paut modifier la cinétique en raison
de la possible interaction entre ces deux élémedds. aspect n'est pas pris en
considération dans le présent modéle.

- Transformation des carbure de revenu en nitrureséobionitrures) : Dans le cas des
aciers une partie des nitrures ne provient pas phéaipitation a partir de la matrice
ferritique mais par la dissolutions des carburesegienu ensuite leurs transformations
en carbonitrures (nitrures incohérent). La cinétige cette transformation n’a pas été
encore prise en compte dans les travaux de moti@fisa

- Libération du carbone suite a la transformationabures en nitrures

Ces phénoménes ne sont que rarement inclus damotEdes qui simulent la nitruration dans
la zone de diffusion. La seule étude qui a conéidé&s aspects est celle présentée dans les
références [3,31]. Cependant, ce modele est haseng hypothése simplificatrice qui est
celle de I'équilibre thermodynamique. Le modélepnend pas en compte la cinétique de la
transformation des carbures en carbonitruresite éiée a la germination et la croissance
des nitrures cohérents. Tel que montré dans l@&epaitiliographique seule une concordance
gualitative a été observée avec les résultatsrienpataux.

A présent le modéle le plus utilisé pour la desmipquantitative de la nitruration dans la
zone de diffusion reste celui présenté par Sun ¢t3jui est repris dans la présente étude.
Malgré que les phénomeénes cités ci-dessus ne aertgités par le modeéle, le profil simulé
concorde raisonnablement avec le profil expériadent

Il faut noter que le présent modéele a comme olfjeétude de la couche de combinaison et
non pas la modélisation compléte des processuseqdéroulent dans la zone de diffusion.
Pour cette raison, la démarche adoptée pouaitertient de la zone de diffusion (modéle de
Sun [13]) est capable de quantifier la possibleu@rfce des processus qui ont lieu dans la
zone de diffusion sur la croissance de la couchmdinaison.
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MODELISATION DE LA NITRURATION PAR
L’APPROCHE CALPHAD
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4.1 Introduction :

Le récent développement de plusieurs codes de Isalbarmodynamiques (Thermodata,
Thermocalc, MatCalc...etc ) fait que plusieurs cessus métallurgiques sont actuellement
étudiés et modélisés par I'approche CALPHAD (ghttes diagrammes de phases) . A vrai
dire, I'approche CALPHAD ne traite pas uniqguemerg tiagrammes d’équilibre mais peut
étre également étendu aux problemes de cinétmse qu'aux processus hors- équilibre.
Ainsi les problemes de transformation de phasd'&tat solide [72], précipitation[73] et de
solidification [74] ne sont que quelques exermer I'application de cette approche pour
résoudre ce type de problémes.

Dans la majorité des cas, la simulation du procesétudié fait appel au calcul

thermodynamique. Les données thermodynamique s@atigblement établies et stockées
dans des bases de données qui contiennent lesedifé fonctions thermodynamiques
notamment les énergies de Gibbs pour des systér@sisleurs éléments chimiques.

Dans ce chapitre, la méthode CALPHAD est appbgag vue de la simulation de la
nitrurations des binaires de type Fe-M (M =Cr, Wg). Cette partie a été réalisée par le
logiciel Thermocalc, développé par ‘The Royal lngé of Technology, Stockholm, Suede’.
Le logiciel est interfacé avec la base de donn88©12’ développée par la société SGTE.
Dans cette partie du travail, le processus demtian a été étudié dans la zone de diffusion
qui est le siege de la précipitation des nitrurds, lui est en grande partie responsable de
'amélioration des propriétés mécaniques. Cependantrairement au chapitre précédent, la
formation de la couche de combinaison n’est page@n considération.

Les principaux meécanismes mis en jeu, et qui oitlfzbjet de la modélisation, sont la
diffusion de I'azote dans la matrice ferritique l&tprécipitation des nitrures fins de type
MN. La prise en compte de la précipitation desunits MN dans la zone de diffusion avait
déja fait I'objet de modélisation dans le chapimecédent en utilisant la méthode des
produits de solubilités. Dans ce chapitre, lagoaa compte de ce phénomeéne a été réalisée
via une approche différente qui est le calcul tretymamique par le logiciel Thermocalc.

4.2 Calcul Thermodynamique par l'utilisation de Thermocalc.

En fonction de la température et de la teneur aguwh élément, le systéme thermodynamique
ternaire (Fe-M-N) présente plusieurs phases. bhkda 4.1 montre les principales phases
susceptibles d’étre présentes pour le cas dueragsEe-V-N. Il faut noter que la désignation
des phases dans Thermocalc est effectuée erantilime notation cristallographique. Par
exemple, la ferrite est désignée par BCC_A2 darmsrifibcalc, ce qui correspond a un réseau
cubigue centré.
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Les phases Thermocalc  Phase correspondante
BCC_A2 a-Fe
FCC_A1l y-Austénite
FE4N y' -FeN
HCP_A3 £-Fey 3N
FCC_A1#01 (V,Fe)N
LIQUID Liquide

Tableau 4.1 Désignation des phases utiliséeslddogiciel Thermocalc

Le probléeme qui se pose: a une composition dor(etEst-a-dire pour une certaine
concentration en azote, et en M, le reste étanFdy Pour une température donnée, quelles
sont les phases qui apparaissent une fois I'égeilibermodynamique est atteint?. Quelles
sont les fractions respectives de chaque phaseaia leurs compositions chimique ?

La réponse a une telle question peut étre obtentravers un calcul thermodynamique par
la méthode de minimisation des énergies de Gibbsfotmalisme mathématique relatif a
cette approche ainsi que les détails de calcul donbés dans les références [75, 76]. Les
données thermodynamiques correspondant au systerae&VFsont obtenues (dans SGTE
Database) de la référence [77].

La figure 4.1 présente le résultat de ce calcuhtibdynamique pour le systéme Fe-V-N a la
température de 550°C et pour un pourcentage enditanaconstant de 2 m.%. On a fait
varier le pourcentage atomique d’azote de 0 an88ésique. Le pourcentage massique
restant représente le fer.

La figure 4.1 montre I'évolution de la fraction debases en fonction du pourcentage
massique en azote. Elle montre que le nitrure(NGIC_A1l #01) apparait méme pour des
faible taux d’'azote alors que les nitrurgs se forment pour des valeurs en pourcentage

d’azote supérieures a 0.9 %. Le nitrire précipite pour des taux en azote plus élevés
(>6.7%).
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1,00
------- FCC_A1#01 BCC_A2

0,80 - HCP_A3 FEAN
[0}
b
$0,60
o
[}
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©
c
$0,40 -
o
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0,20 -

0,00 : : : : : : :

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

pourcentage massique en azote

Figure 4.1 : Résultat du calcul thermodynamiquactfon des phases) pour
le systéme Fe-N-V (a 2%m de V) . La teneur en azatie entre 0 a 8%.

Il faut noter que la teneur en élements peut épeimée également en pourcentage atomique
(at%) (par exemple pour I'élement N, 1m.% corregpan3.86at%). Dans ce chapitre, la
modélisation étant effectuée uniquement dans la gdendiffusion, il n’est pas necessaires de
faire des calculs thermodynamiques pour des taaxote élevés. En effet, il suffit de faire
varier N entre 0 et 5at% (entre 0 et 0.9 %m) pdiecaier la simulation. La figure 4.2
montre I'évolution des fractions des phasedoantion de la teneur en azote.

09 - " . '\“’“\"‘wx-ww%%
0.8
0,7
0.6
0,5
0,4
0,3
0,2
0.1
0 T T T T T T T \ \
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Teneur en azote(at.%)

Figure 4.2 :Fractions des phases pour une teneld en
variant de 0 a 5 at%. (systéme Fe-V-N , T=550°C)

VN
Gamma prime

ferrite

fraction des phases

Le calcul thermodynamique permet également de méter la composition chimique des
différentes phases en présence. La figure 4.3 mol@s concentrations des 3 éléments V, N
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et Fe dans la phase VN en fonction de la condémtréotale en azote dans le systeme Fe-V-
N alors que le figure 4.4 montre la compositiorregpondante de la phase ferritique.

70

= = Fedans VN (at%)
N dans VN(at%)
Vdans WN(at%)

60

o N

40

30

20 A

Concentration dans VN(at.%)

PY R LR R R LR NN
-

10 A *

0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Teneur totale en N(at.%)

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

2,50
@ 2,00
[=) .
& - = = N en ferrite(at%o)
T V en ferrite (at%)
5 1,50
o}
&
% 1,00
=
:
© 0,50 1
'4 ----------------
—"’
0,00 T T = T T
0 1 2 3 4 5

N total (at.%6)

Figure 4.4 : Composition chimique de la ferrite en
fonction de la teneur totale en N ((T=550°C, V=2%m)

D’autres informations peuvent étre deéduites deincalcul thermodynamique, comme par
exemple les activités des différents éléments daasune des phases. A titre illustratif, la
figure 4.5 montre l'activité de I'azote dans larfier en fonction de la teneur totale en azote.
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0,0004

0,0003

0,0002 A

activité de N en ferrite

0,0001

0 T T T T

0 1 2 3 4 5
Teneur Total en N (at.%)

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

En plus du calcul thermodynamique, le logiciel Thecalc permet de tracer les diagrammes
d’équilibre du systeme considéré. Par exempleiglaré 5.6 présente une coupe verticale du
diagramme ternaire Fe-N-V pour une teneur en vamadie 2% massique.

1100
2.% massique enV
1000 - o+VN+y ’ a
900 - v +VN
o
g’ 800 -
©
E 700 -
'_
600 -
oatVN
500 -
400 ‘ —a+VN+FeN ‘
0] 2 4 6 8 10
at.%, N

Figure 4.6 : Digramme pseudo binaire pour le systEs+N-
V a un pourcentage de V=2% et pour N<10at%.

4.3 Présentation du modele diffusion-précipitation par I'approche
CALPHAD:
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La diffusion unidirectionnelle de I'azote dans latnce ferritique, en présence de I'élément

d’adition M, est exprimée par la 2éme loi de Fig%:ai[D(Na)aaN”j
X X

(4.1)

Ou N, représente la concentration en azote dans laefeld(N,) est le coefficient de
diffusion dépendant de la concentration pour I'é@étrazote.

Il est a noter que la matrice ferritique est adée comme une solution réelle et non idéale
comme ce fat le cas du chapitre 3. En effet, diiattion entre les différents éléments n’a pas
été négligée et elle a été prise en compte viadasités qui sont calculés par ThermoCalc.
De surcroit si nous considérons que le gradienpatentiel chimique de I'azote est la seule
force motrice responsable de la diffusion, le doiffht de diffusionD(N, ) est donnée par
I'expression suivante [38]:

. dlna,
N dInN
Ou le terme D,, représente le coefficient d’autodiffusion de 6tz dans la ferritea,, est

D(N) =D (4.2)

_ , . dlna .
l'activité de I'azote dans la matrice ferritique, terme®, = Y NN est appelé le facteur
n

a

thermodynamique.

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

- Condition aux limites extérieure (a x=0) : la centration en azote est considérée
constante. Deux cas de figure peuvent se préseaten la présence ou non de la
couche de combinaison. Si la couche de combinaisor’est pas formée le point
correspondant a (x=0) correspond a un contactd@solmélange gazeux) et la
concentration dans la ferrite peut étre obtenuel'@guilibre thermodynamique entre
la ferrite et le mélange gazeux.

Dans ce cas a x=N (0,t) = N,

Ou le terme Ny, posseéde la méme signification que celle de 'éqngB.8).

Cependant, en cas de présence de la couche de nasoii, I'origine (x=0)
correspond a l'interfacey’/ a ou I'équilibre thermodynamique entre les deux phase
est supposé constamment atteint. La concentraéidiazbte dans la ferrite au bord du
domaine (\,, ), comme c’est le cas dans le chapitre précédehpl#enu a partir du

diagramme d’équilibre correspondant.
Dans ce cas ax=N (0,t) = N,,

- La condition aux limites intérieure est obtenue rpdas profondeurs suffisamment
grandes qui correspondent au fait au coeur du raatéon nitruré. Pour cette zone la
concentration dans la ferrite est celle du matéaigant nitruration et qui est supposé
nulle.

Dans ce cas a x5 N(w,t) =0
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La diffusion de I'azote a partir de la surface exdre vers le coeur du matériau engendre une
modification de la teneur en azote le long de E@rdeur. Cependant, en raison de I'affinité
de I'élément d’'alliage M et l'azote, il y a fornat des précipités MN. Au chapitre 3, la
précipitation dans la zone de diffusion a été séalien effectuant a chaque instant et chaque
profondeur, un test de précipitation en utilisanpfroduit de solubilité du nitrure considéré.
Une autre approche a été présentée dans la redefeficet qui considere le piégeage des
atomes d’azote dans une configuration Fe-M-N safgrination compléte du précipité MN.
Dans ce chapitre, une autre méthode a été adoptéetgnir en compte du processus de
précipitation des nitrures. Le principe de la mdthasuppose qu’il existe un équilibre
thermodynamique local entre le précipité (MN) eplease mere (ferrite). La résolution du
probleme est effectuée en réalisant, a chaque meto et a chaque instant, un calcul
thermodynamique par Thermlocalc en vue de détemuas fractions respectives de MN et
ainsi que leurs compositions chimiques.

4.4 Implémentation du modele et détails du calcul numériques :

La zone de diffusion a été divisée en cellules aletAx, deux cellules adjacentes sont
séparées par un nceud. Pendant un pas de te&mes résolution commence par une étape de
diffusion suivie d’'une étape pour traiter la prétipon :

- Etape de diffusion :

Elle consiste en la résolution numérique de I'équmatux dérivées partielles non linéaire
(4.1). Dans cet objectif, la méthode des différeniieies en schéma explicite et en tenant
compte des conditions aux limites adoptées.

La discrétisation en différences finis ressembtelée adoptée au chapitre précédent pour le
cas de la nitruration sans formation de la cou@eambinaison (&3.5.1). Mais dans le cas
présent on a tenu compte de la non linéarité abl@me du fait que le coefficient de
diffusion est dépendant de la concentration eneaZftn d’'inclure cette non linéarité dans la

AL L 7

résolution, I'équation de diffusion (4.1) peut étéécrite comme suit :

2
ON _ D(N)a I\ia +aD(NO,) ON,
ot 0X ON, OXx
Ou bien
2 2
N _ pny2Ne aD(Na)(aNaj (4.3)
ot ox ON, ()4

Cette derniére forme de I'équation de diffusiorB)4ermet de faire apparaitre la dérivée de
du coefficient de diffusion par rapport a la cortcation en azote dans la ferrite, ce qui
permet d’inclure cette dépendance dans la résalutio

le maillage utilisé est présenté dans la figuré)(4
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Nu A
Zone de diffusio
AX
N, <
No( i+1,t)
1 /
\
1 2 i1 i+1 n-1 n -

x=0

—> X

Figure 4.7 : Diagramme schématique du maillagésétpour le calcul
numérique du profiles de concentration(en azote} dmferrite.

La discrétisation en différences finies s’effecamesuivant les mémes étapes que dans le cas
du chapitre 11l (&3.5.1) . Ainsi en remplacant kgoressions (3.10.1 a 3.10.3) dans I'équation
(4.3) I'expression de la concentration en azoteneaud i a linstant tAt est obtenue en
fonction de concentration a I'instant t dans lesx8uds successives (i-1,i,i+1) :

N, J+D) =N, (-1 ))+ @A=-2r)N, G, )+ N, (i +1, ) +

. . . . 2
oD(N,) [Nao +1) =N, (-1 J)} 4.4)
aNa X=x 2AX
Ou le terme est donné par I'expression; r= Da ((N,,,G ’ J))At

AX?

Connaissant les concentrations en azote a l'ingtamttur chaque nceud, il est possible de
déterminer, par cette expression (4.4), les méroesentrations a l'instant at. Ceci est
rendu possible par le fait que les conditionsadhés du probleme sont connues (c'est-a-dire
les concentrations en azote avant nitruratioruesgnt considéré nulles).

Ainsi la résolution permet de déterminer le prafd concentration dans la phase ferritique
(azote mobile). Cependant, au niveau de chaqualeell y a une quantité d’azote que se
trouve également dans le précipité MN (azote immedbiAinsi, la quantité totale, le long de
la profondeur, est obtenue par la somme de I'anatieile et I'azote immobile.

L'étape de précipitation :
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Apres I'étape de diffusion, le profil total dez@te se trouve modifié le long de la zone de
diffusion. Aprés [I'établissement du nouvel équiibthermodynamique, il y aura une
modification des fractions respectives des phagest (MN (et leurs composition chimiques) .
Ce nouvel état d’équilibre thermodynamique est rdéite¢ en chaque profondeur (chaque
cellule) et & chaque instant par Thermocalc.

Cependant, en raison du changement continu dul pfatiote (du fait de la diffusion), la
teneur respective des éléments (Fe-M-N) le londadprofondeur change en fonction du
temps. Le calcul thermodynamique peut donc étfecefé en faisant appel a partir du
programme principal (écrit en Matlab) au logiciélefmocalc en chaque pas de temps.
Cependant, la réalisation d'un tel calcul nécediitdisation d'une interface entre les deux
logiciels (Matlab et Thermocalc) ce qui permet wmualisation instantanée du calcul
thermodynamique. En raison de l'indisponibilité dette interface, on a procédé d’'une
maniére différente :

Les calculs ont été réalisés séparément du progeapnimcipal, simplement en faisant varier
la teneur totale en azote de sorte qu’elle englmtes les valeurs atteintes durant la
simulation. Par la suite, les résultats stockéssdies fichiers Tableur (de type Excel par
exemple). Ces fichiers sont appelés a partir dgrarome principal en chaque pas de temps
durant le processus de simulation afin de réalesercalculs thermodynamiques et ainsi tenir
compte de la précipitation des nitrures MN. Cetipé du processus de calcul peut étre
illustrée par I'exemple suivant :

Lors de la simulation de la nitruration de l'all@age-V(a 2% en V), les résultats du calcul
thermodynamique montrés dans les figure (4.2 apktyent étre sauvegardés dans un fichier
Excel. Apres traitement de la diffusion (relatiod)4, le code principal fait appel a ce fichier
en vue d’effectuer les calculs thermodynamiques.

Par exemple, apres la résolution de I'équationitfasibn, si la teneur total en azote (a une
profondeur x) atteint la valeur de 3 at.% (c'esiira- V=2,18 at% et Fe=94,82at%), les
fractions respectives de VN et de ferrite devienn@n058 et 0.942). Ces deux valeurs sont
lues facilement sur la figure 4.2 a I'équilibre iim@dynamique. La composition de la phase
VN (49.65at.% N, 36.4at.% V et 13.95at.% Fe) esembe de la figue 4.3 et la composition
de la phase ferritique obtenue de la figure 4.4espond a (0.11 at.% pour N et 0 at.% de
V).

Le nouvel équilibre thermodynamique dans chaquelealonne lieu, donc, a un changement
des fractions respectives des phases ainsi quadistribution des éléments dans ces mémes
phases. Une partie de I'azote et de M dissous taferrite se combinent pour former le
précipité MN alors qu’une partie reste dissoutesdarferrite.

Pour le pas de temps suivant, le processus del esictépété de la fagon présentée ci-dessus
pour les deux étapes (diffusion et précipitatid@@@pendant, lors la résolution de I'équation
de diffusion par différences finies (relation 488ul I'azote resté dissout dans la ferrite est
pris en considération. Autrement dit les termés (i— j 1 N, G, j)et N, (i+1j)

correspondent a la teneur en azote dans la fapites calcul thermodynamique qui représente
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en fait 'azote résiduel aprés précipitation de NIM. cette facon il est donc possible d’'inclure
la précipitation des nitrures MN dans le procesiisimulation.

Le calcul du coefficient de diffusion D(N).

Le calcul thermodynamique par Thermocalc ne pepastuniquement de déterminer les
fractions des phases et leur compostions chimiquass également les activités des éléments
dans les différents phases. Il est possible desetaline dérivation numérique (en utilisant
Matlab) du logarithme de I'activité de I'azote ddaderrite en fonction du logarithme de la
concentration dans la méme phase. Cette dérivgtienmet de déterminer le facteur
thermodynamiqueb en chaque profondeur.
Les valeurs du coefficient d’autodiffusion de I'egoD,, sont tirées de la base de données du
logiciel Dictra[78]. Donc, il est possible d’obtehe coefficient de diffusion de I'azote dans la
ferrite via la relation (4.6).

D(N,) =D, ® &
L’équation 4.6 décrit la dépendance du coefficamtdiffusion avec la concentration en azote
dans la ferrite par l'introduction du facteur theegnamique tel que c’est illustré dans la

figure 4.8.
Il est plus réaliste d'utiliser le coefficient défdsion dépendant a la place du coefficient

effectif tel est le cas dans le chapitre prénéde

411,6

- 4115

-411,4

- 411,3

D(N)(um2/min)

- 411,2
S0 6 40000 NNNIIIINNINISEININIIED

‘ ‘ ‘ ‘ 4111
1,00E-10 1,00E-08 1,00E-06 1,00E-04 1,00E-02 1,00E+00

Teneur en N dans la ferrite (at.%)

Figure 4.8 : Variation du coefficient de diffuside I'azote avec
la concentration dans la ferrite

A ce stade de la présentation du modeéle les ségsatu processus de calcul peuvent étres
résumeés comme suit:
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- La résolution numérique de I'équation (4.1) pertaedétermination de la concentration de
'azote en ferrite dans chaque cellule. Ceci perreetcalcul de Il'accroissement en
concentration de l'azote total dans la cellule. @etroissement est rajouté a la quantité
d’azote déja existante sous forme de précipité taosllule.

- Ensuite, le calcul thermodynamique est réalis@sdchaque cellule, en utilisant les
nouvelles concentrations en azote. Ce calcul edisééen faisant appel aux fichiers Excel
établies préalablement et qui contiennent leslteisudu calcul thermodynamique. Ceci
permet de déterminer les fractions des phases @irgsieurs compositions chimiques, mais
egalement les activités de I'azote dans la ferfe.peut donc déterminer le taux de I'azote
qui participe a la formation de MN ainsi que sargité résiduel qui reste dans la ferrite.

- Les valeurs des coefficients D(N) sont actuafiséans chaque cellule pour qu’elles soient
utilisées pour le pas de temps suivant. Cettealistdion est réalisée via le calcul
thermodynamique. Le calcul numérique du coefficaandiffusion de I'azote dépendant de la
concentration est ensuite effectué au moyen delktion 4.6.

- Par la suite, lors du passage vers le pas destsmipant , seul 'azote qui reste dissout dans
la ferrite est passible de diffusion et le procegseut étre répété jusqu'a la fin du traitement.
Le schéma général pour la réalisation de la sinomatst donné dans la Figure 4.9
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—

Introduction des conditions initiales &
les conditions aux limites

A

r

Prise en compte de la diffusion d’azote :calculadeoncentration
dans la ferrite en chaque nceud par la résolutiofédeation de
diffusion en utilisant les différences finies. Ensudéterminer la
teneur totale en azote le long de la profondeur. t=t+At

'

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

Actualisation des valeurs de D{N
en calculantd et I'utilisation de
Pour chaque profondeur, prise en compte de la| I'équation 4.6.

précipitation du nitrure MN : calcul des fractions
respectives de la ferrite et du précipité ainsi que
leur composition chimique et également I'activité
de I'azote dans la ferrit

l

>t

Non
Oui

Output et
affichage des
résultats

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

4.5. Résultats obtenus par le modele pour la nitruration du binaire Fe-V :

Les figures (4.10 et 4.11) montrent les résultatsadsimulation pour le cas de la nitruration
de l'alliage Fe-2%V pour une température de 55@@ns ce cas, la valeur du potentiel
nitrurant choisi est de 0.103 atfh Cette valeur correspond au domaine ferritiquersele
diagramme de Lehrer (Fig 3.2), ce qui conduit @ uitruration sans la formation de la
couche de combinaison.

D’autre part, le choix de la valeur dg ermet de déterminer les conditions aux limites
extérieures. En effet, la concentration en surfatga x=0) correspond a I'équilibre
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thermodynamique entre (ferrite/gaz) et qui pewd déterminée par la théorie des isothermes
d’absorption selon le tableau présenté dans leitthap (tableau 3.1).

La figure 4.10 décrit la variation de la concentrattotale en azote en fonction de la
profondeur pour T=550°Cet t=10h. On remarque @ite concentration diminue en fonction
de la profondeur de 3.4% a 0%. L’évolution de lacfion des phases en présence est
présentée dans la figure 4.10b. Dans cette figliest possible de voir que seules les phases
a et VN sont en présence alors que les nitryfest £ n'apparaissent pas. Ces résultats sont
en accord avec le digramme d’équilibre pseudo-tenaiésenté dans la figure 4.6. En effet,
dans le domaine de composition allant de (0 a 3A%zote totale) et pour les températures
comprises entre 500°C et 600°C, on est toujouns ¢ domaine biphasé+VN) d’aprés

ce diagramme

3,5

2,54

1 Tenneur'Normal' en N

N content (at.%)
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0,5 -
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depth (um)
Figure 4.10 : Profil d’azote obtenu par le modele
pour les conditions : T=550 t=10h.
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Figure 4.11 : Fraction des phases VN et ferriteidébs par le modele pour les
conditions : T=550 t=10h.
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4.6 Validation du présent modele et discussion :

Dans le but de valider le modéle, une comparaisdre des profils d’azote simulés et les
profils expérimentaux d’'azote données dans la eéfd [20] a été réalisé. Dans ce dernier
travail, des échantillons de l'alliage Fe-2%V ét# nitrurés par voie gazeuse a un potentiel
nitrurant (Ky) de 0.103atmY? pour 4 températures (520, 550, 580 et 600°@)qut a permis
d’éviter la formation de la couche de combinaidéar. la suite, la technique EPMA (Electron
Probe Microanalyses) a été utilisée dans le budéerminer les profils expérimentaux de
I'azote en fonction de la distance a partir deuldagce extérieure.

Les figure 4.12 (a,b,c et d) donnent les résuttatta comparaison entre les profils simulés et
ceux obtenus expérimentalement. Une décroissamamicentration en azote est observée
pour les deux profils expérimentaux et simulése bonne concordance est observée entre
les deux profils pour le domaine de températurg8- 600 °C.
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Figure 4.12 : Comparaison entre les profils simeldss profiles expérimentaux de I'azote a diffées
températures sur l'alliage Fe-V.
() 520°C,(b) 550°C, (c)580°C, (d) 600

92



Chapitre IV Modélisation de larafation par I'approche CALPHAD

La figure 4.12 montre également que le profil sinest caractérisé par une chute brutale de
la concentration en azote au niveau du front diagidn (qui représente la zone limite qui
sépare la zone de diffusion du cceur non nitruréysabue le profil expérimental est
caractérisé par une chute moins marquée.

La présence de la chute brutale dans le profilmbfgar le modele provient du fait que les
calculs de précipitation des nitrures MN ont étélisés sous les conditions d’équilibre
thermodynamique complet. En effet, en raison ditiité importante entre I'élément M et
N, la concentration en azote n’évolue pas vergdéopdeur (x+dx) jusqu’a ce que tous les
atomes de M présent a la profondeur x soit consopané& précipitation.

La diminution progressive du profil expérimentaggare que la diffusion de I'azote prés du
front de diffusion se produit sous des conditionsrinodynamiques hors-équilibre. Cette
diffusion est influencée par des considérationsttajoes liées a la germination et la
croissance des précipités MN. Autrement dit, lEcipités MN qui sont proches du front de
diffusion contiennent moins d’'azote qu’a I'équikbthermodynamique ce qui conduit a une
plus grande quantité d’azote dissoute dans ladegtiune plus grande diffusion vers le cceur
du matériau.

Cependant, les précipités qui sont loin du frontdifusion, subissent un processus de
croissance-coalescence ce qui les rendent plush@rode I'état de [I'équilibre
thermodynamique et peuvent donc étre décrits eparddele.

4.7 Phénomene d’exces d’azote:

Parmi les résultats qui découlent du présent mpd&st de pouvoir expliquer le phénomeéne
d’excés d’'azote. Ce phénomene a été observe daraitturation des binaires et des aciers.
En effet, dans plusieurs études, on observe ldarsne de diffusion que la quantité d’azote
expérimentale excede la capacité normale d’absorpGette capacité ‘normale ’ est définie
comme la somme de la quantité d’azote qui se traleves les précipites MN (qui est
considéré stcechiométrique) et la quantité maximialeote dissoute interstitiellement dans la
ferrite. La capacité normale est obtenue en cormidéue tous les atomes de I'élément M
dissout dans la ferrite ont effectivement réagicavazote pour former le nitrure MN. Dans
'exemple de la nitruration de l'alliage Fe-2%YV c&iaque atome de vanadium se combine
avec un atome d'azote, la teneur en azote sowsefale VN serait de 2.18 at%. A la
température de 550°C, la limite de solubilité @edte dans la ferrite est de 0.06%. La
capacité normale de prise d’azote pour ce alliaga sle 2.24at%. Cependant, la figure 4.12b
montre que le profil d’'azote qu’il soit expérimdntai théorique dépasse cette valeur. On
parle donc du phénomeéene d’exces d'azote.

Un modéele a été présenté dans la références f@0f'axpliquer ce surplus d’azote. Par
I'utilisation des isothermes d’absorption durars é&xpériences de nitruration-dénitrations, on
montre trois types de prise d’azote qui peuvenat @istinguées :

- L’azote dans le nitrure de I'élément d’aditionrfs@éré comme stoechiométrique)

- L’azote adsorbé a I'interface du précipité/matrice

- Etfinalement, I'azote dissout dans la matriceitigure.
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Selon cette approche, I'exces d’azote provientadgulantité d’azote supplémentaire dissoute
dans la ferrite en raison de la distorsion du nésesstallin et d’autre part cet exces est du a
'azote adsorbé a linterface (précipité/matric®n effet, le processus de précipitation
s’accompagne d’'un changement positif du volumeasinvage de l'interface en raison de la
différence dans le parametre cristallin entre larice et le précipité. Ceci engendre une
distorsion du réseau cristallin dans la ferriteqoé engendre une augmentation locale de la
limite de solubilité de I'azote.

Ce résultat est basé sur des considérations exgritaias observées durant les expériences de
Nitruration-dénitruration. Autrement dit, aprés taitement de revenue de post- nitruration,
'azote fortement liée a I'élément M (c’est a dseus forme de MN) reste dans la zone
nitrurée alors que celui qui se trouve sous legeauformes disparait. Les mesures
expérimentales, aprés le traitement de revenu, iaante I'azote résiduel correspond a la
forme stoechiométrique MN. Ce résultat exclut laspmkté de la formation des précipités
sous forme de composé (M,N,Fe) et les précipdasde nature stoechiométrique.

Dans les références [25,32] , une autre approé&té proposeée afin d’expliquer le phénomeéne
d’excés d’azote. Ceci a été expliqué par la suligtit des éléments d’adition M par les
atomes du fer a lintérieur du nitrure MN si la ¢en totale en azote dépasse une certaine
valeur. Le passage des atomes Fe dans MN, quigbeindre, jusqu’a la valeur de 30%at,
engendre une augmentation de la fraction de cesredt ce qui accroit la quantité d’azote
associé. Ainsi les nitrures qui se précipitent démszone de diffusion sont donc non
steechiométriques mais plutét des composés de (fypd1-x)Ny

Cette approche est basée sur des différents tewmigxpérimentales qui ont permet la
détection du fer a l'intérieure des précipitéssiete les résultats ont été corrélés aux calculs
thermodynamique par Thermocalc.

Dans la référence [32], une caractérisation mionotirale a été realisée via HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy) et HIRT (High Resolution Transmission
Electron Microscopy). L'analyse par 'EDS a révéé présence du fer a lintérieure du
précipité avec une quantité supérieure a 14at%résence du fer dans le nitrure de chrome a
été également observée dans les références [7paBOl'utilisation de la technique de
tomographie.

L’explication du phénomene tel que traité par laxdemes approche [25,32] peut étre prédit
par le présent modele, du moment que les calc@smibdynamique a I'état d’équilibre
permettent le passage des atomes du fer a l'intédies précipités. En effet, les calculs par
Thermocalc, pour le cas du systeme Fe-V2%-N (figid)e montrent que pour des
concentrations totales en azote au dessus dea®4d8il y a présence des atomes de fer a
l'intérieur du précipités avec une concentrationpgut aller jusqu’a 17,3at%.

Il faut noter que le rayon atomique du fer (1.26A8} souvent similaire a celui des atomes
des éléments d’addition ( par exemple pour le\éstide 1.34A° et pour le Cr est de 1.32 A).

D’apres Ginter [25,32] , le fer agit dans le prééomme un élément d’alliage M, ce qui
permet de garder la morphologie et la cohérence lavmatrice ferritique.

Il faut noter, que les deux approches sont enagjettes a des discussions [3] en raison des
différences dans les techniques utilisées. Par pbegmne controverse est a souligner dans la
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référence [20] ou la stcechiométrie obtenue agrésmitement de revenu n’implique pas qu'l
n'y avait pas d’atomes de fer dans le précipité.effet, dans les références [25,32], des
expériences de denitruration ont étés réaliséeslpaas de la nitruration des alliages Fe-Cr
et Fe-V préalablement nitrurés. Les mesures émdis(par EDS) directement sur les
précipitéts MN montrent que le fer tend a dispagades précipités. Ceci indique que le
précipité peut perdre ses atomes de fer apresitertrent de revenu et que les précipités
(FeV1x)Ny tendent vers la phase la plus stable MN pourtdegps de traitement plus
prolongées. Ce résultat peut étre confirmé paraleut thermodynamique présenté dans la
figure 5.3. En effet, le maintien de post-nitrusati conduit a une diminution de la
concentration en azote le long de la profondeuestl facile de voir que le fer tend a
disparaitre du VN si P s’approche de la valeur 2.18 at% qui corresponthiéra la forme
stoechiométrique du précipité.

D’apreés la référence [3], dans I'état actuel dasnaissances on ne peut pas décider laquelle
des deux approche est la plus proche de la rgadité aboutir a un compromis entre l'une
d’origine microstructurale et une autre d’origthermochimique.
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PARTIE EXPERIMENTALE ET DISCUSSION
DES RESULTATS DE LETUDE
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5.1 Introduction :

Dans tous travaux de modélisation numérique ounémadtique, le modele établi a toujours
besoin d'étre valider pour qu'il soit utilisé poprédire le processus. La validation passe par
une comparaison des résultats avec ceux d’'un ma@dglivalent déja existant ou bien il faut
réaliser une comparaison avec les données expédlagn

Le modele de simulation de la nitruration via 'apghe CALPHAD, présenté dans le
chapitre précédent, a été validé par rapport auelegarésenté dans la référence [20] ainsi
gu’'aux résultats expérimentaux de la méme référence

Le modele présenté dans le chapitre Ill, a étésétipour étudier I'influence de certains
parametres (notammentKsur le processus de nitruration. Il a été égatgraglisé dans le
but de mettre en évidence certains phénoménegXpanple la précipitation de nitrures MN)
sur I'évolution des couches nitrurées. Les résubttenus ont confirmé certaines conclusions
obtenues expérimentalement par plusieurs autewger@ant, I'utilisation du modeéle pour
prédire le processus de nitruration requiert ladation quantitative du modéle. Du moment
gu’il n'existe pas de modéle équivalent dans Kdéture pour le cas de la nitruration des
alliages binaires et des aciers faiblement allégéex présence de la couche de combinaison, la
validation passe donc nécessairement par une déenarpérimentale. Cette validation est le
principal objectif de cette partie du travail.

Il faut rappeler que dans le chapitre Ill, le pritsmodele a été appliqué pour le cas de la
nitruration du fer pur et les résultats obtenust sssmparables a ceux des modéles
analytiques existant [39,41].

La démarche suivie pour la réalisation de I'étudpéementale consiste, dans un premier
temps, a réaliser des expériences de nitruratinaug®. Ensuite, on procede aux mesures des
épaisseurs des couches nitruréésete (ou bien )’ seule) pour les différentes conditions de

nitruration (T, t, KN). Les matériaux retenus pdigtude expérimentale sont l'alliage
synthétique Fe-V avec deux concentrations diff@®mn vanadium ainsi que l'acier aciers
faiblement allié le 32CrMoV13.

Le profil expérimental d’azote mesuré par la teghei GDOS a été réalisé pour quelques
échantillons de la nuance 32CrMoV13 en vue de faie comparaison avec le profil simulé
obtenu par le modéle.

A la lumiéere des résultats obtenus dans la paxiigrmentale et les travaux expérimentaux
antérieure, l'applicabilité du présent modele escutée par la suite. Il sera discuté
egalement, les possibilités ultérieures ainsi g@sdimitations du modele.

Par ailleurs, en plus de la validation du modeteiravail expérimental vise également a
caractériser la zone nitruré en utilisant les meyee caractérisation (microscopie optique,
microscopie électroniqgue, DRX...). Ceci permet de traeen évidence les différentes
microstructures déja présentées dans la parti@dibphique.
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5.2 Description du four de nitruration gazeuse

Le four de traitement utilis€, pour la nitruratigazeuse de quelques échantillons des aciers
32CrMoV13, et les binaire Fe-V est un four de laboire ( voir référence [2]) congcu a
I'Université Polytechnique de Poznan (pologne) eimporte une armature en acier
inoxydable de forme cylindrique, muni d'un tube silice dans lequel on place les
échantillons a traiter. Les échantillons sont sndps a I'aide d'un fil de fer et acheminés au
milieu du tube pour étre nitrurés.

Ce four utilise de 'ammoniac pur qui est dissop@r effet catalytique a travers un
dissociateur pour donner naissance a l'azote mialiégelet 'hydrogéne. Ce mélange gazeux
arrive a lI'entrée de la partie supérieure du fous’mtroduit dans le tube en silice pour
constituer 'atmospheére nitrurante.

Le volume de I'ammoniac non dissocié est lu dinee,t par remplissage de la burette par de
I'eau, ce qui permet de déterminer la valeur ddeptiel nitrurant.

5.3 Procédure de nitruration

Les binaires Fe-V pour des concentrations de 0B/etrespectivement ont été préparés a
partir du fer et du vanadium a haute pureté danfour a arc. Par la suite, les échantillons
ont subi un traitement de recuit & 700°C pendaratvhmt le traitement de nitruration.

L’acier 32CrMoV13 est un acier de constructionplament allié fabriqué par la société
Aubert-Duval et dont la composition chimique moyemst donnée dans la tableau5.1.

Nuance Eléments (%om.)
(Norme C Cr Mo \ Mn Si
Européenne)
32CrMoV13 0,29-0,36/ 2,8-3,3 0,7-1,2|  0,15-0,85 040 0,1-04

Tableau 5.1 : Composition chimique moyenne dediaci
32CrMoV13 utilisé dans I'étude.

Cet acier, préalablement a la nitruration, a salyicle de traitement thermique suivant : Une
austénitisation a 850°C pendant 1h suivi d'un idfssement a 'huile ensuite un revenu a
600°C pendant 3h.

les pieces (binaire et acier) sont ensuite palisdes papiers abrasifs de granulométrie
variable ( 600, 800, 1200 et 2400), suivie d’'undibn a la pate diamantée. Les échantillons
sont ensuite nettoyés dans un bain a ultrasomisicéls a I'alcool avant d’étre placés dans un
four de nitruration gazeuse.

Les parameétres retenus pour la nitruration gazeese échantillons sont donnés dans le
tableau 5.2.
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Matériaux T (°C) t (h) I (atmi™)
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 Parameétres de nitruration des raatégtudiés

5.4 Techniques expérimentales :

5.4.1 Microscopie optique:

Apres le traitement de nitruration, les échantslosont tronconnés, enrobés et polis
mécaniqguement jusqu'a la pate diamantée (3um}kohl$ ensuite observés en microscopie
optique apres attaque au nital ( 3 % d'acide nigj®7% d'alcool éthylique ). Cette attaque
chimique qui se fait & température ambiante permetobservation de la microstructure de
la couche nitrurée et celle du caeur non nitruré.

5.4.2 Microscopie électronique a balayage:

Le microscope électronique a balayage utilisé esyyde PHILIPS SEM 505 en vue d’obtenir
des images modulées par électrons secondairesgstntopographique) ou par électrons
rétrodiffusés (contraste de numéro atomique). lsiadce de travail échantillon-détecteur
choisie est de 8 mm et la tension d'accélératioBbaé0 kV.

Les échantillons ont été préparés de la méme neanigre pour les observations
métallographiques.

5.4.3 Essai de micro dureté

Il est systématiquement utilisé pour caractérispidement le traitement de nitruration. Les
mesures de micro dureté sont effectuées a l'aisendicrodurometre Vickers de type LEITZ-
DURIMET sous une charge de 100 ou 200 g. Ledifilis de microdureté sont obtenues le
long d'une direction normale a la surface et srsection droite de I'échantillon. L'obtention
de ce profil de microdureté permet de détermingrddondeur efficace de nitruration qui est
définie comme étant la profondeur correspondante waleur de dureté Vickers 100 fois
supérieure a celle du coeur. L'intervalle entre dmirts de mesure est d'au moins 20 um ,ils
sont de plus décalés latéralement en vue d'éwiieredreurs dues aux perturbations locales
autour de I'empreinte.

5.4.4 Diffraction des Rayons X :
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L’analyse des phases par diffraction des rayonseKestue a l'aide d’'un diffractometre a

montage Q. L’identification du spectre de diffraction pernteinc de connaitre la nature de la
structure cristalline des phases constituanhBétllon. Les conditions de diffraction sont
les suivantes :

1. Facteur de structure non | # 0

2. relation de Braggd,,, = arcsin%)

hkl

On peut faciliter I'identification en utilisant:

1. Les données du fichier « Powder Diffraction Daf@:D.F) de « International Centre for
Diffraction Data» par voie automatique.

2. La comparaison utilisée est automatique (SIEMENS 19500). Le spectre de diffraction
est numérisé. Le détecteur est un compteur prapmel a localisation linéaire
comportant 512 canaux. On dispose d'un logiciehdlgse de phases interfacé avec le
fichier P.D.F pour lidentification de différentgdhases. Le pas d’acquisition e&t26 =
0.032°.

5.4.5 Technique de spectrométrie & décharge éleduminescente (SDLjou bien glow
discharge optical spectroscopy GDOS) :

Cette technique est beaucoup utilisée pour la métetion de la concentration des éléments
légers tels que 'azote et le carbone. Elle a élisée pour déterminer expérimentalement le
profile d’azote le long de la profondeur nitrurée.

Le principe de la méthode est de placer I'échamtitomme anode dans le spectrometre qui
contient un plasma engendré par I'application djpotentiel de plusieurs (KeV). Les
échantillons subissent une pulvérisation ce qacie certains ions que serons dirigée vers la
cathode ou les éléments sont analyser. En effdbalayage des optiques par diazote permet
la mesure des longueurs d’onde des éléments Isij@ées dans I'ultra-violet.

Un appareil de marque GD-Profiler d’HORIBA Joimon, de département de chimie de
I'UT de Poitiers a été utilisé pour la détermioatides profils expérimentaux.

5.5 Etude expérimentale pour le cas des binaire Fe-V

La figure 5.1 montre une image obtenue par MEBdas sections droites d’un échantillon
Fe-0.5%V nitruré dans les conditions (T=520°C, Ki8=atm®?, t=8h). On remarque que
ces conditions de nitruration correspondent a uneeacouche de combinaison monophasée,
ce qui est en accord avec le digramme de Lehrerr figure 3.2).
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Figure 5.1 Micrographie d’'une section droite duidiie
Fe-0.5%V nitruré & T=520°C durant 8 h sous un pigtede KN=0.8 atrit’?.

Une étude expérimentale de la cinétique de croigsde la couchg'a été réalisée sur les
binaires Fe-0.5%V et Fe-1%V nitrurés & 520°@ussun potentiel KN=0.8 affff. Cette
étude cinétique consiste a mesurer I'épaisseuradeoliche )’ pour différents temps de
nitruration & I'aide du MEB. Les mesures des égaissde la couchg' sont effectuées dans
plusieurs endroits différents pour chaque échantillLa valeur moyenne est ensuite retenue.
En vue de valider le modéle dans le cas de la fiomae la monocouche, I'évolution en
fonction du temps de son épaisseur mesurée exgdialement a été comparée a celle
obtenu numériquement par le modéle via la rel8tibh Les résultats de cette comparaison
sont présentés dans la figure 5.2.

g

74 — Fe-0.5%W

— Fe- 19V
&

R
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I
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Figure 5.2 Comparaison entre la croissance deiégar de la couchg’ simulée

et celle mesurée expérimentalement pour les ddéiages Fe-0.5%V et Fe-1%V
nitrurés & 520°C pour un potentiel KN=0.83tMm
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Dapréesla figure 5.2, on peut voir que les calculs noques concordent bien avec les
mesures expeérimentales pour le cas de la nitrarates binaires Fe-V. Ceci conduit a la

conclusion que le présent modele prédit biendéssance de la monocoughe

Pour des potentiels nitrurants plus importantscdache de combinaison est de nature
biphasée g'+¢). La figure 5.3 montre une micrographie optigqutenue sur une section
droite du binaire nitruré Fe-0.5%V. Pour les ditons de traitement suivantes : (T=540°C
et t=30h KN=6atrit’?) , la couche formée est composée des deuxestylirete .

L]

Figure 5.3 Micrographie optique d'une section draiti binaire
Fe-0.5%V nitruré & 540°C durant 30 h sous un pistlerié KN=6atri’.

La nature de ces deux nitrures de fer a été coéérpar la diffraction des rayons X (figure
5.4). Le spectre de diffraction obtenu montr@résence des pics relatifs aux deux phases
y' et € avec absence de la ferrite. Ceci est expliquéepiit que I'épaisseur de la couche de
combinaison est assez importante (32um), ce quta les rayons X n’atteignent pas la
couche de diffusion.
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Figure 5.4 Spectre de diffraction des RX poutibge Fe-0.5%V
nitruré & 540°C durant 30 h sous un potentiel dé=@atm"?.
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La figure 5.5 présente une comparaison entre ligial des épaisseurs simulées et celles
obtenues expérimentalement (pour une couche deigaistn £/)') dans le cas de I'alliage

Fe-0.5%V nitruré & 540°C durant 30 h sous un piztetié KN=6atri'?.
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Figure 5.5 : comparaison entre les épaisseurs éeadt expérimentales
pour l'alliage Fe-0.5%V nitruré & 540°C avec KN6HA>.

La figure 5.5 montre que la croissance des couebebien prédite par le modele pour la
configuration £/)' surtout pour des temps de nitruration plus prgésn

Ceci nous ramene a conclure que pour le cas daesdsnFe-V (du moins pour les conditions
de traitements considérées) que le modele simele la cinétique de croissance de la
couche de combinaison pour les deux configuratighst £/)').

5.6 Etude expérimentale sur I'acier 32CrMoV13:

5.6.1. Couche de combinaison monophasée :

L'étude cinétique effectuée sur les binaires Fa-¥té réalisée également pour le cas de
'acier 32CrMoV13. La figure 5.6 montre une micraghie optique d’'une section droite de

I'acier 32CrMoV13 nitruré & 570°C durant 48 h samspotentiel de KN= 0,8 affff. Ces
conditions de traitement correspondent bien aconehe de combinaison monophasée.
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Zone de diffusion

Couche de combinaison (

Figure 5.6 : Micrographie optique d’une sectionitdrde I'acier 32CrMoV13
nitruré & 570°C durant 48 h sous un potentieN=K),8 atm*’>.

Des mesures de I'épaisseur de la couche de cormmbmaint été également réalisées sur
l'acier 32CrMoV13 nitruré & 570°C sous un poignt KN= 0,8 atm’2 La figure 5.7
montre I'évolution en fonction du temps de traitenge I'épaisseur simulée et expérimentale
de la couchg/' formée sur I'acier 32CrMoV13.
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Figure 5.7 : Comparaison des épaisseurs simulélesadeiche )’ avec les données
expérimentales pour I'acier 32CrMoV13 nitruré 7ZDSC sous un potentiel KN= 0,8 atfn
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D’apres cette figure, on remarque qu’'il y a uneespondance acceptable entre les résultats
de simulation et les données expérimentales. Cepea concordance est moins bonne par
comparaison au cas des binaires Fe-V. Ceci estplamment di a présence du carbone qui
n'a pas été pris en considération dans la modiéisat

5.6.2. Couche de combinaison biphasée :

Dans le cas de I'acier 32CrMoV13 une nitruratiom@wn potentiel nitrurant plus élevé a
donné lieu a une couche de combinaison biphaséetf'). La figure 5.8 montre une
micrographie MEB d’une section droite de I'aci@C3MoV13 nitruré a 570°C durant 24 h
sous un potentiel de KN= 3 atffi

L’examen de la zone de combinaison permet de golelle est de nature biphasée.
Cependant, contrairement au cas des binaires éstfeg-V ou les couches ety’ sont bien
distinctes ( voir figure 5.3), pour I'acier 32CrMa9¥ la frontiere entre ces deux sous-couches
est moins facilement discernable.

Pour cette raison, il n'a pas été possible de neeses épaisseurs individuelles des couches
£ ety’ , on a mesuré seulement I'épaisseur globale deuehe de combinaison.

| Zone de diffusion

2t o ¥,
e g i AJL

Figure 5.8 Micrographie MEB pour I'acier 32CrMoVh&ruré a 570°C
durant 24 h sous un potentiel KN= 3 &fm

Cette épaisseur globale obtenue pour différentspsede nitruration est présentée dans la
figure 5.9.

Dans la méme figure sont présenté également §éeai globale simulée par le modéle. On
remarque que la cinétique de croissance de I'émaigstale€ +)') est prédite d’'une facon

raisonnable pour les conditions de traitement ct#més (T=570°C et t&3atmi'’?).

105



Chapitre V Partie expérimentaledistussion des résultats de I'étude

30

25 A

20 n

15 +

10 ~

Epaisseur totale (um)

0 T T T
0 500 1000 1500

Temps (minutes)

Figure 5.9 Evolution de I'épaisseur totale« ') en fonction du temps pour
I'aciers 32CrMoV13 nitruré & 570°C sous un potdnK&=3atm™? .

5.6.3 Comparaison entre le profile simulé et le il expérimentale :

Dans le chapitre 3, on a montré que le présedétacest capable de prédire non seulement ,
la cinétique de croissances des couches, maisnégatede prévoir la microstructure de la
couche de combinaison pour les binaires et méme pemiaciers malgré que la présence de
I'élément carbone n’a pas été pris en considératlamprofil d’azote total simulé peut donc
étre obtenu pour I'acier tel qu’il est expliqué dd@ paragraphe (3.9.4).

Le profil expérimental de I'azote total a été re@lexpérimentalement par la technique GDOS
sur quelques échantillons de l'aciers 32CrMoV1durpdes conditions de traitement
correspondant a la présence des deux nitraedg’'. Par exemple la figure 5.10 montre ce
profil expérimental superposé a celui simulé pegrdonditions de nitruration correspondant
a (T=570°C, t=24h KN=3ati?).

La figure 5.10 montre que le modeéle prévoit la fposi de linterface, par contre la
distribution (a I'intérieur de la zone de combgui) ne correspond pas au profil simulé. En
effet il est difficile distinguer dans le profil p&rimental entre les zones correspondant a
chacune des deux nitrures, tel que c’est le cas lpgprofil simulé. Ceci peut étre expliqué,
car pour le cas des aciers une couche de combmbipbasée correspond a un meélange des
deux nitrures de fer et non a deux phases biemcliss.
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Figure 5.10 Profil expérimental (obtenu par GDOSimulé
par le modéle de l'acier 32CrMoV13 nitruré
& 570°C durant 24 h sous un potentiel KN=3%tm

Par contre, dans le méme profil expérimentastilpossible de distinguer entre la couche de
combinaison et la zone de diffusion. Cependanpaesage de la phase se fait d’'une fagon
progressive et non par chute brutale de la coratot contrairement au profil simulé.

Le profil (simul€) est caractérisé par un changdarbemsque dans la concentration au niveau
de chacune des deux interfaces/ ') et()y'/a). Ceci est compréhensible, car le présent
modele appartient a la classes des modeles disgdsarp interface model’ ou il est supposé
une nette distinction entre les deux phases adp&gpar opposition aux modéles qui
supposent une interfaces diffus [81].

Ces considérations nous amenent a conclure qos,lel@as des aciers, le modele prédit bien
I'épaisseur de la couche de combinaison, ceperidbintérieur de celle-ci la distribution des
deux nitrures ne correspond pas a I'hypothése dietaoCeci est expliqué par la présence du
carbone qui est trés soluble dans le nitrgredont la précipitation est favorisé méme a
I'intérieure de la phasg’'. Ceci expligue la formation d’'un mélange de pbd<e7].

5 .6.3 Essais de microdureté :
Les caractérisations faites sur I'acier 32CrMo\tI® été complétées par la réalisation des

filiations de microdureté le long de la profondéde la surface vers le coeur de la piece). La
figure 5.12 montre le profil de microdureté pouuxi@chantillons de cette nuance.
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Figure 5.11 Filiations de microdureté pour deuxaétiions de l'acier
32CrMoV13 nitrurés a 570°C durant 16h pour deux
potentiel KN=0.8 atif*(A) et KN=3 atm*4B) .

Les mesures de micro dureté, ne donnent pas dieatiod significative ( et utile) concernant

la croissance de la couche de combinaison. Ceptenels donnent une indication sur la
profondeur de durcissement dans la zone de diffustoqui correspond au front de diffusion
pour le profil d’azote. On a constaté que ce frbmtdiffusion correspond a une profondeur
relativement proche a la profondeur efficace deidaement.

5.7 Comparaison des résultats du modele avec les résultats expérimentaux
d’autres auteurs :

Dans la littérature, il y a peu de travaux dontbjéxtif est la détermination du profil
expérimental de I'azote dans la couche de comdmngbour le cas des binaires et des aciers.
La plupart des ces profils ont été déterminés dmmone de diffusion [16,20,3]. Le profil
expérimental dans la couche de combinaison a éli&é&élans les références [45] pour le cas
du systéme Fe-N.

Dans la référence [81], le gradient de conceminagtixpérimentale de I'azote dans la zone de
combinaison et qui s’étend jusqu’au début deolaezde diffusion a été présenté dans la
référence [82]. Le matériau étudié dans cette eéfix est un acier au carbone (C45
correspondant a un pourcentage de carbone de Q.4%8t)y les conditions suivantes :
(Kn=0.503atm’? et T=540°C) la couche de combinaison est monoghasé

La simulation de la nitruration de cette nuancac{fr C45) a été réalisée par le présent
modeéle en reproduisant les mémes conditions que de |la référence [81] pour deux temps
de nitrurations (20h et 30h respectivement) . Langaraison entre le profil simulé et
expérimentale est présentée dans la figure 5.12.

108



Chapitre V Partie expérimentaledistussion des résultats de I'étude

—~
~

6 N FULTETTIo
------- fil expérimental
@51 @5 profil expérimen
S S profil simulé
<4 o < 4 ]
= e profil expérimental <
bt "
a3 ——profil simulé 23
s £
£ °
X2 =2
1 1
0 | \‘... ___________ e 0 ‘ | e
0 5 10 15 2 0 5 10 15 20
profondeur(um) profondeur(pm)
(a) (b)

Figure 5.12 Comparaison entre les résultats dsemt modele et les résultats
expérimentaux [81] pour I'acier au carbone C48uné a 540° C pour deux
différents temps ( KN=0.503athf) (a): 20 h et (b): 30 h.

La comparaison montre qu’il y a une concordanceeptable entres les données
expérimentales et les résultats obtenus parddéta. Hormis le fait que la chute de la
concentration est progressive au niveau de laitnanentre la zone de combinaison et la zone
de diffusion.

Dans les références [9-10], une étude expérireeat&té entreprise dans le but révéler la
microstructure de la couche de combinaison pour d#mges Fe-7Cr et Fe-4%V
respectivement. Dans ces travaux, les paramexmi&rimentaux(T, KN) ont été ajustés de
sorte que seule la couclpesoit formée.

Cette étude a montré que la couche de combinaisotient effectivement les nitrures CrN
(ou VN). Des mesures de la concentration des diftdr éléments ont été réalisées a
l'intérieur de la zone de combinaison par l'utitisa de la technigue EPMA. Les résultats
guantitatifs ont montré que la teneur moyenne eteazst 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%\été simulée par le présent modéle, le
profil total d’azote découlant de cette modéligaist 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 liale Fe-4%V
(T=580°C, t=12h, KN=0.54atif)

A partir de ce profil, il est possible de détermida concentration moyenne en azote
(simulée) dans la couche de combinaison qui coorespa une valeur de 6,87% en
pourcentage massique. Cette valeur est proche Itk roesurée expérimentalement par
Hosmani (6.81%)[10].

Un calcul similaire pour I'alliage Fe-7%Cr a perrdes déterminer la teneur moyenne en azote
totale dans la couche de combinaison. Cette ctratiem est de 7.2% qui est assez proche de
celle mesurée expérimentalement (7.01)[9].

Cette comparaison suggerent que le présent modateppedire le profil d’azote a I'intérieur
de la zone de combinaison et donc de détermineri@@structure dans le cas des binaires.
Ceci, constitue un autre pas dans la validatioprdgent modéle.

5.8 Discussion et applicabilité du présent modele :

Dans les référence [9-10] a été reporté qu'a coté@iture ', la couche de combinaison

contient également des fines nitrures CrN (ou bé) . Il est aussi mentionné que la quasi-
totalité du Cr(ou le V) se trouve sous forme deuné et n'est pas significativement dissout
dans y'. Ceci suggere que les nitrures de type MN se datmd'abord dans la zone de

diffusion, ensuite ils passeront dans la coucheaiebinaison apres la transformation de la

ferrite en nitrure de fer.

Ce résultat, confirme certaines hypothéeses foresulérs de I'élaboration du présent modéle
(voir chapitre Ill) ou la séquence des différgmtscessus observés lors de la nitruration est
bien proche de la réalité.

Sur la base des résultats expérimentaux de cemrprésvail et ceux des références

[9,10,81], on peut conclure que le modele simiga ke processus de nitruration de point de

vue croissance des couches de combinaison et déstion des profils d’azote.
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Malgré ces résultats, le présent modele présemtairges limitations qui proviennent du fait
gue certains phénomenes n'ont pas été pris en diason dans la formulation
mathématique. La prise en compte de ces phénomdgmesle modéle permettra d’améliorer
les résultats de la simulation. On peut ainsi é&rd modélisation a d’autres conditions
expérimentales (notamment autres valeurs @edfsi qu’a d’autres nuances de matériaux.
Les phénoménes non pris en compte dans le modéemeétre résumés comme suit :

- Le phénomeéne de la germination des nitrures de’'éepas été pris en considération. En
effet, d’apres la référence [47], méme si la sdiidblimite de I'azote dans la ferrite est
atteinte (a x=0) le nitrurg/ ne se forme pas instantanément comme une coudsepasse

par une étape de germination et croissance-coalescePar conséquent, l'apport d'azote, se
fait a la foi a travers les deux phasgset a. Cela rend la couche de combinaison plus

épaisse que si la diffusion s’effectue dans seubtme (il faut noter que le coefficient de
diffusion de N dans la ferrite est plus grand geklicdans la phasg’) . Si le phénoméne de

la germination et croissance est pris en considéiabn devait s’attendre a une couche de
combinaison plus grande au début de la nitruration.

- Le phénomene de dénitruration, due a la pertdaliiazote sous forme de,Nrés de la
surface extérieure, également n'a pas été prisomsidération ce qui peut influencer la
cinétique de la croissance des couches nitrurésffef) dans le référence [47], il a été montré
que la dénitruration engendrait une déviationéguilibre thermodynamique (exprimée par
les relation 22 et 23), par conséquence, le flazake qui rentre a x=0 serait diminué.

-la croissance de la couche de combinaison esibéement influencée par les phénomeénes
qui se déroulent dans la zone de diffusion. Danprésente étude ceci a déja été mis en
evidence par le modele. Au fait, on a montré dEnshapitre 3 que la cinétique de
précipitation a une influence notable sur la @amce de la couche de combinaison. D’autre
phénomenes qui se déroulent dans la zone de idiffyseuvent aussi influencer la
croissance de la couche de combinaison tels guyghénomenes d’excés d’azote, la présence
des carbure (ou carbonitrures) et également laigation et croissance des précipités dans
la zone de diffusion .

- Le fait de considérer la ferrite comme une solutidéale peut également influencer les
résultats de la croissance de la couche de combma.a simulation peut étre améliorée si
nous considérons la ferrite comme une solutioneadeh remplacant les concentrations par
les activités).

- Le présent modele appartient a la calasse deglmdites ‘sharp interface model type’ ou
I'on suppose une nette distinction entre les dewases adjacentes. Cependant, on n’observe
pas cette situation dans les références [9-10]rgaport a l'interfacey’/a . Dans cette
référence, on confirme I'existence d’une zortermédiaire entre la couche de combinaison
et la zone de diffusion contenant des flots detéenon encore transformés gh.

L’explication donnée par les auteurs concernarxidtence de cette zone intermédiaire est la
suivante : La précipitation de CrN s’effectue démderrite préférentiellement au niveau du
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joint de grain. En fait, c’est dans cette zone B€r est completement consommeé par la
précipitation de CrN avant les zones intragranelaices premiers germes geapparaissent

au niveau des joints de grain de la ferrite castda que la limite de solubilité en azote est
atteinte en premier. Par la suite, la transformmatie>y avance du joint de grain vers le
centre. Ceci explique la formation des ilots deitieret ainsi I'existence de la zone de
transition entre la zone de combinaison et cellediffeision. Ces processus sont illustrés
schématiquement dans la figure 5.14.

surface
X ‘.
compound
layer vy +CrN
S pores/
* ‘open’ grain
boundary
\\ - — o-Fe + GIN
transition | b -

region e 7 +CrN

diffusion
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——a-Fe + CrN
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Figure 5.14: Modéle de formation de la couche delioaison proposé par
[9] dans le cas d'un binaire Fe-Cr. Le modéle epil’existence
d’une zone intermédiaire entre les zones de conduinat de diffusion

On remarque également la présence des poreseauria couche de combinaison et qui est
attribuée a la libération de I'azote sous formeNdepres la perte de I'excés d’azote qui suit
la transformation—y .

Dans le présent modele la présence de cette zongadsition n'a pas été prise en
considération. De surcroit, la précédente analyggeére qu’il y a une diffusion préférentielle
a travers les joints de grains, mais dans ladittée il n'y a pas de preuves tangibles sur un tel
mécanisme de diffusion de I'azote dans la ferrite.

En plus de ces considérations, il faut mentionngg Hexactitude des résultats dépend
sensiblement des données utilisées (coefficiedifflesion effectif, les produit de solubilité et
concentrations aux interfaces....etc). Cependant,a @onstaté dans notre étude que les
données de la littérature different d’'une source@autre.
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En plus des limitation citées ci-dessus, la présede I'élément carbone pose d'autre
problémes qui ont été discutés au chapitre 3 (3HB)dépit de ces considérations, I'étude
expérimentale a montré que le modéle prédit bi@miétique de nitruration.

Le présent modele a été élaboré et écrit d’'une énaju’il peut étre amélioré dans le but de
surmonter les limitations ci-dessus et ainsi pénmeaine meilleure simulation en faisant
varier les différents paramétres opératoires. elitpméme étre modifié pour inclure la
présence du carbone au cours de la nitruration.

Une des solution serai d’interfacer le code avedogitiel commercial de type CALPHAD
exemple (ThemoCalc, Dictra, MatCalc..etc) pouriggil une plus grande base de données et
réaliser des calculs thermodynamique et cinétidile pour la simulation.

Le code a été écrit en Matlab est un langageamffia possibilité d’étre interfacé avec ces
logiciels. Par exemple pour le logiciel ThermoCallgsieurs d’interface sont possible tel que
le TC-API' interface’, TC_Qt et TC_toolbox[82]. €anterfaces permettent d'utiliser les
possibilités de calcul thermodynamique et cinétiggartir de programmes extérieurs.

Le principe de faire appel aux calculs thermodymgmipar un programme externe a été
introduit dans la présente étude au chapitre émgraison du nombre réduit d’éléments (Fe-
N-M) cet appel a été réalisé via un fichier Excelans lequel sont stockés les résultats du
calcul thermodynamique. Cependant, dans le casadiess qui contiennent plusieurs
éléments dont certains sont mobiles (N et C) (leurs teneurs varient en fonction du temps
et de la profondeur), il est impossible ,en pragiqd’utiliser cette méthode dans ce cas de
figure. Ceci requiert I'utilisation d’'une interfacynamique entre Matlab et Thermocalc pour
réaliser des calculs thermodynamique a n'importellguprofondeur et a chaque instant.

Une fois interfacé avec (Thermocalc-Dictra), le ledpeut étre le noyau pour un modéle
plus complet de la nitruration gazeuse dans lalm®uae combinaison et méme dans la zone
de diffusion. Ceci permettra, en principe de petbrprofil d’azote (ou de carbone) pour une
large gamme d’aciers. Un tel modéle n’existegrare dans la littérature car celui présenté
dans la référence [3] est limité uniquement a lzezde diffusion. De surcroit, les hypotheses
introduites sont trop simplificatrices du fait qukon suppose que [I'équilibre
thermodynamique total est atteint sans tenir derdp I'aspect cinétique.

Les améliorations réalisées par [l'utilisation de tge dinterface entre Matlab et
(Thermocalc+Dictra) peuvent étre résumé comme: suit

- Des calculs thermodynamique couplés aux phénomamastiques lies a la
germination et croissance peuvent étre réalisés ldarone de diffusion ce qui permet
de traiter d’'une facon plus réaliste la précipaati Ainsi la formation des nitrures
semi-cohérents et la dissolution des carbures @t tensformation en carbures
incohérent peut étre incluses dans la modélisation.

- Dans la zone de diffusion, la diffusion couplée desnes d'azote et de carbone peut
étre prise en considération. Ceci peut étregéalar les coefficient d'inter diffusion
de (N-C) sont disponibles dans la base de donglééve au logiciel (Thermocalc-
Dictra).

- Les conditions aux limites N, N, N, N, N, N, Ng) qui sont

eq !
considérées constantes durant tout le processugemieétre dépendantes du temps

113



Chapitre V Partie expérimentaledistussion des résultats de I'étude

par la réalisation de calculs thermodynamiquesaimianés. En effet, ces grandeurs
peuvent étre actualisées en chaque pas de tempseckerchant les limites des

différentes phases apres I'étape de diffusion.\@é=urs peuvent étre utilisées comme
des conditions aux limites lors du passage au @asndps suivant.

- Les calculs thermodynamiques et cinétiques daasria de diffusion permettent de
prendre en compte certains phénomeénes tels queeter’azote. lls permettent
egalement de considérer linteraction de Il'azotecales différents éléments en
présence via les activités calculées par le logi€ies processus qui se déroulent dans
la zone de diffusion ont une certaine influence lsucroissance de la couche de
combinaison, ce qui permet d’améliorer les resalde la simulation.

- Les calculs thermodynamique et cinétiques pernrdttte tenir compte de la présence
de I'élément carbone également dans la zone deinaisbn. Ce qui conduit a une
modification de la microstructure et un changemaatla proportion des phases
gety' da ala présence de I'élément carbone.

- Il est stipulé que les processus qui se passestldarone de diffusion, ont un impact
sur la croissance de la couche de combinaison. Wcsa, il semble que la couche de
combinaison a également une influence sur la eodehdiffusion. En effet, d’apres la
référence [57] , on a montré expérimentalementlgumicrostructure dans la couche
de combinaison (c'est-a-dire les fractions respexides deux nitrures de fer) modifie
d’'une facon significative la profondeur d’eniggement en azote dans la zone de
diffusion, ce qui influence donc la profondeur dlurcissement observé. La prise en
compte de la modification de la microstructurealeduche de combinaison par calcul
thermodynamique et cinétigues permettra en prnale mettre en évidence
l'influence des processus qui se passent dansied® combinaison sur la profondeur
de durcissement.
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Conclusion Générale

Dans le présent travail, il a été question de riwefe le processus de nitruration gazeuse de
certains binaires Fe-M (M=Cr,V) et d’'un acier inttied faiblement allié (32CrMoV13).
L’objectif recherché est la de prédiction de laétique du processus et la microstructure de la
zone nitrurée.

La premiere partie du travail est consacrée a héticjue de croissance de la couche de
combinaison lors de la modélisation. En plus dwessus de diffusion-précipitation dans la
zone de diffusion, le modeéle développé tient centw la croissance des nitrures dedest

y'. Cette croissance est gouvernée principalemenamhifusion de I'azote a travers les trois

phasess, )y’ et a ainsi que le déplacement des interfagég’ et y'/a .

Afin d’inclure cette aspect dans la modélisatiome méthode du suivi de front a été élaborée
dans le but de résoudre le probleme de diffusioec aivontiere mobile. La résolution
numérique est basée sur la méthode des différdimies, correspondant a un maillage
donnant lieu a deux cellules d’épaisseurs variadlesiveau de chaque interface. Le suivi de
I'épaisseur de ces deux cellules permet de comnkitiposition des interfaces et donc de
guantifier la croissance des couches nitrurées.

Ce modele a été appliqué a la nitruration desailde Fe-Cr et Fe-V ainsi qu’a l'acier
industriel 32CrMoV13 en faisant varier le potentirurant, la température et le temps du
traitement. Le changement de configuration micunstirale de la couche de combinaison
(mono ou biphasée) a été pris en compte en ajudtavaleur du potentiel nitrurant. On a
aussi varié les teneurs en éléments d’'additiGns\() dans les binaires pour voir leur effet
sur la cinétique de croissance couches nitrurées.

L’application de ce modele a été étendue au ed®dier nitruré de type 32CrMoV13. Le
passage des binaires vers les aciers a été réais&ertaines hypotheses simplificatrices.
La deuxiéme partie du travail a été consacré amalation du processus de nitruration dans
la zone de diffusion, en utilisant I'approche CAL&BI (méthode de calcul des diagrammes
de phases). Cette approche a été appliquée auesairthires notamment le binaire Fe-V
avec un pourcentage massique en vanadium de 2%.

Le modéle tient compte a la fois de la diffusianl'dzote et de la précipitation des nitrures
de VN dans la zone de diffusion. La prise en comdptéa précipitation des nitrures VN a été
rendue possible via un calcul thermodynamique g@aminimisation des énergies de Gibbs
pour le systeme Fe-V-N le long de la profondeuruéhsant le logiciel ThermoCalc. Le
modele décrit bien I'évolution du profil d’azoterdala zone nitrurée tout en considérant le
phénomene d’exces d’azote dans la zone de diffusion

L’originalité de cette partie de I'étude réside slda facon d’inclure I'exces d’azote dans la
simulation. En effet, contrairement aux approchésddentes, I'exces d’azote résulte dans ce
modeéle du passage des atomes de fer a l'intérieprétipité, qui fait augmenter sa fraction
par rapport a la ferrite. Ce fait a pour conségaed’augmenter aussi la quantité totale
d’azote le long de la profondeur nitrurée.
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Ce modele peut étre amélioré en tenant compte,lehn ge la thermodynamique de la
précipitation, de I'aspect cinétique lié a la geration et la croissance des nitrures VN. Ce
qui permet de prédire d’'une meilleure fagon le psscis nitruration.

Ce modéle a été ainsi validé par des résultatsiex@dtaux disponibles dans la littérature.

Le modéle présenté dans la premiére partie du meahws également fait I'objet d'une
validation expérimentale. En effet, la cinétiquecdeissance de la couche de combinaison a
ete étudiée expérimentalement dans le cas desdsnge-V et a I'acier 32CrMoV13. Les
mesures expérimentales des épaisseurs des couchesrdent bien avec les valeurs
simulées par le modéle.

Le code a été écrit en Matlab, ce qui donne laibitigs de lui créer une interface avec des
logiciels (Thermocalc et Dictra ou MatCalc). Ce gonduit & améliorer le modele et inclure
d’autres phénomeénes non considérés jusqu'a pré€entqui permettrait de faire une
simulation aussi bien dans la zone de combinaigoa dans la couche de diffusion pour une
large gamme d’aciers.
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