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Résumé :

Cetravail est consacré a |’ étude de la simulation du phénomene de diffusion del’azote a traversun
substrat en fer pur. Un programme informatique a été alors élaboré en vue de déterminer |es épaisseurs
des couches nitrurées et les constantes cinétiques de diffusion en dépendance des paramétres de
nitruration : (temps, température et potentiel nitrurant), et ce pour les trois types de configurations. De
plus, une étude expérimentale sur la nitruration gazeuse des deux substrats : (le fer Armco et I’ acier au
carbone X C38) a été entreprise moyennant |es techniques expérimentales suivantes : (M.0, MEB, DRX
et microdureté) dans le but de caractériser les couches formeées en fonction du potentiel nitrurant. Une
estimation des coefficients de diffusion de |'azote dans la phase Fe,N a été faite en utilisant le
probléme inverse de diffusion. 1l a été trouvé que la mobilité de I’ azote dans cette phase est influencée
par la composition chimique du substrat.

Mots-clés : Nitruration gazeuse, Modél e de diffusion, Systéme Fer-Azote, Potentiel, nitrurant,
Coefficient de diffusion.

Abstract :

This work concerns the study of the simulation of the nitrogen diffusion phenomenon through of an
iron substrate. A simulation program was elaborated in order to determine the thicknesses of the
nitrided layers and the diffusion kinetics constants as a function of nitriding parameters. (time,
temperature and nitriding potential) for the three types of configurations. Furthermore, an
experimental study regarding the gas nitriding of the two substrates: (Armco iron and XC38 carbon
steel), was performed using the following experimental techniques: (0.M, SEM, XRD and Vickers
testing) in order to characterize the formed layers as a function of nitriding potential. An estimate of
the nitrogen diffusion coefficient in the FesN phase was done using the inverse problem of the
diffusion. It isfound that the nitrogen mobility depends on the chemical composition of the substrate.

Key-words: Gaseous nitriding, Diffusion model, Iron-Nitrogen system, Nitriding potential, Diffusion
coefficient.
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Notations et constantes

Température de nitruration
Taux de dissociation du gaz ammoniac
Fraction molaire du gaz ammoniac transformée en (N2+H>)
Potentiel nitrurant
Durée du traitement de nitruration
Contrainte appliquée
Nitrures ou carbonitrures du fer
Ferrite sursaturée en azote
Coefficient de diffusion del'azote danslaphase'i ', i= ( a-Fe, € et ')
Concentration massique de |'azote en profondeur danslaphase i’
Concentration de |'azote en solution a une profondeur ' X " apresuntemps 't
Energie totale de Gibbs
Constante universelle des gaz parfaits
Fraction molaire del'édément i '

Valeur de microdureté sous une charge de 20g
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INTRODUCTION GENERALE

La recherche de matériaux a propriétés optimales et non onéreux, utilises dans des conditions
detravail de plus en plus séveres conduit, par exemple, au développement des traitements de surface,
en particulier, les traitements thermochimiques. Ces traitements superficiels présentent d’ailleurs un

doubleintérét, I'un pour I'industrie et I’ autre pour larecherche.

La nécessité de prolonger la durée de vie des pieces mécaniques, a un prix de revient réduit,
incite a utiliser un traitement thermochimique permettant de garantir des propriétés en surface (grande
dureté, résistance al’usure et ala corrosion ainsi qu’ a la fatigue mécanique) avec une bonne ductilité a
coeur des pieces traitées.

Parmi ces traitements thermochimiques, on peut citer la nitruration gazeuse qui est largement utilisée
dans I’industrie pour la protection en surface des piéces mécaniques.

L’ objectif de ce travail consiste, d’ une part, a simuler e phénomene de diffusion de I’ azote au cours de
la nitruration gazeuse au moyen d'un modéle mathématique. Et d'autre part, de caractériser les
couches nitrurées en croissance sur deux substrats : (Fer Armco et I'acier au carbone XC38) avec

priseen compte de I’ effet du potentiel nitrurant.

Le mémoire est structure en trois chapitres :
- Le premier chapitreest consacré a une recherche bibliographique a travers laguelle on présente le

principe de la nitruration, les connai ssances fondamental es et pratiques nécessaires a ce traitement.

- Le deuxieme chapitre présente une formulation mathématique d’ un modéle de diffusion, basée sur les
deux lois de Fick, suivi de son exploitation en tenant compte des paramétres de nitruration gazeuse :
(temps, température et le potentiel nitrurant).

- Le troisieme chapitre est réservé al’ éude expérimentale de la nitruration gazeuse du fer Armco et de
I"acier XC38, suivie d une caractérisation (M.O., M.E.B, DRX et microdureté) des couches nitrurées.
Une estimation des coefficients de diffusion de |’azote dans le nitrure de fer Fe,N a été faite
moyennant e modéle mathématique.

On termine cette étude par une conclusion générale.



Premier chapitre

RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE
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1.1 Procédés de nitruration:

La nitruration est un traitement thermochimique dans lequel on fait diffuser I'azote, de la
surface versle ceeur de la piéce, a une température comprise entre 450 et 580°C.

Dans le cas des aciers, la piece subit initialement un traitement thermique de trempe suivi d’ un
revenu a haute température; cela permet d obtenir une structure métallurgique globulaire conférant au
métal de base |es caractéristiques mécaniques voulues. Ce revenu s effectue a une température

supérieure a celle de lanitruration.

A lafin du traitement, le refroidissement est généralement lent pour ne pas provoquer de fortes
distorsions.
La nitruration comporte donc un enrichissement en azote a une température inférieure a

I’ eutectoide (y — a+y’) dudiagramme d équilibre Fe-N [1] situé a 592°C.

Le principa phénoméne mis en jeu est la formation de la couche nitrurée par diffusion de
I’azote dans la matrice ferritique. La nitruration conduit donc a I’ obtention d’un durcissement par
diffusion de I’ azote sans traitement thermique ultérieur.

L’ apport d’ azote aux couches superficielles des métaux peut sefaire par plusieurs procédés. Le
choix d’un procédé de nitruration est conditionné par les possibilités de rédisation de la structure

souhaitée et par les critéres économiques.

Il 'y aquatre procédés de nitruration [2] :

e nitruration solide : elle s effectue dans des caisses comme dans le cas de la cémentation. La
cyanamide calcique est I’ agent nitrurant en présence d’ activateurs qui libérent les déments N, C, O
et H.

® nitruration liquide : la nitruration liquide en bain de sel est connue sous le nom de TENIFER.

L’ azote est obtenu par I’ oxydation des cyanures.
e nitruration gazeuse : ici |’ azote est obtenu par dissociation de|’ammoniac.

® nitruration ionique : elleest effectuée par dissociation de |’ azote dans un plasma
Ces quatre procédés sont résumeés dans le tableau 1.1 dans lequel on spécifie les agents nitrurants, la

gamme de températures utilisées, les durées de traitements ainsi que les avantages et inconvénients de

chague procédeé.
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Suivant les conditions de traitement, la composition chimique de I'acier et le procéde de
nitruration, il est possible d’ obtenir les couches nitrurées suivantes:

Une couche de combinaison constituée de nitrures e—FexsN et/ou y -FesN d'une épaisseur de
10 420 um suivie d une couche de diffusion d'une épaisseur de 300 2600 pum.
Une couche de diffusion constituée d’ azote en solution solide d’ insertion dans la phase o-Fe et

de précipités de nitrures et de carbonitrures de fer ou des ééments alliés.

Procédés Agents Nitrurants | T(°C) | t(h) |Avantages Inconvénients
Nitruration Cyanamide 470 |1 e Simplicité Petites piéces
Solide Calcique a a o Sécurité Peu mécanisable
+ 570 |25
activateur
Nitruration Cyanures 570 |1 e Traitements Pollution
liquide Cyanates a courts, peu Peu mécanisable
5 onéreux. Température de

e Simplicité. traitement fixe.

e Miseenceuvre Nettoyage des
facile, piéces apres
economique. traitement.

Nitruration Ammoniac 350 |(0.25 |e Faible Matériel et
ionique Azote a a consommation traitement
Azote 600 |40 d énergie. onéreux
+ e Propreté. Faibles charges
methane e Automatisation Nitruration de
possible. pieces a

e Bonne maitrise géométrie
delanature de complexe.
la couche
superficielle.

Nitruration Ammoniac 510 (10 e Grandes piéces. Traitement long.
gazeuse Ammoniac a a e Simplicité de Gaz toxique.
+ 570 |100 mise en ceuvre. Consommation de
gaz e Traitement peu gaz élevée.
Onéreux.

12




Tableau 1.1 Comparaison entre les différents procédés de nitruration [3].

Le tableau 1.2 résume la constitution microstructurale des couches obtenues en fonction du
procédé de nitruration.

Procédé Nitruration ala | Nitruration en Nitruration Nitruration Tableau
poudre bain de sel gazeuse ionique 1.2
Température 470-570°C 570°C 510-570°C 400-600°C Paramét
resde
Durée 3-7h 10 min4 h 36-100 h 10 minr30 h traiteme
nt et
Zonede < € polyphasée y' et y ou/ et structure
combinaison g monophaséee | sdes
Zone de carbonitrures | carbonitrures nitrures et nitrures et couches
diffusion carbonitrures carbonitrures | nitrurées
obtenues

avec plusieurs procédés de nitruration [4].

Les traitements de nitruration par voie ionique et gazeuse sont les plus souvent employés. Ils
donnent des résultats reproductibles industriellement tout en permettant un pilotage automatique des
instalations. En outre la nitruration ionique permet d obtenir des configurations des couches tres
variées suivant les paramétres choisis, son développement est en progression constante ces derniéeres

années.
1.2 Parameétres fondamentaux de la nitruration gazeuse

On dénombre trois paramétres fondamentaux qui sont :

e Température de nitruration : c'est latempérature alaquelle est effectué le traitement de nitruration,
elle est comprise entre 500 et 570°C.

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

nitruration.
e Lepotentiel nitrurant Ky : grandeur liée au taux de dissociation de |’ammoniacz,, .
Pour une température donnée et une charge déterminée, le taux de dissociation de I’ammoniac

7, est fixé par la réaction (1.1) qui se produit par effet catalytique sur les parois du four et sur les

pieces.
2NH, > N,+3H, 1.1)
N, > 2N, (1.2
Laréaction de dissociation de I’ammoniac pour donner |’ azote atomique est donnée par :
2NH,—> 2N, +3H, 2.3)
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Il est défini comme étant le pourcentage de gaz NH; présent dans I’ atmosphere ala sortie du

four et secalcule al’aide de larelation suivante :

7, = Volume de NHz non dissocié/ Volume total des gaz usés (1.9

Ce parametre est le plus utilisé industriellement car il représente effectivement la fraction
d’ammoniac qui a une action nitrurante sur les pieces.

1. 2.1 Potentiel nitrurant et taux de dissociation :

Nous supposons que le mélange gazeux introduit initialement dans le four contient le gaz

o
ammoniac NHs: Xy, et que I’ atmosphére du four est constituée essentiellement par NHs, H et No,

et que la dissociation thermique de I’ammoniac reste négligeable selon la réaction donnée par
I’ éguation (1.3) et soit a lafraction molaire du gaz ammoniac transformée en (N,+H,). En partant dela

relation donnant la définition du potentiel nitrurant, on parvient al’ équation suivante :

_ (-0 )x yy s L+ a.xy5)"° pos

N tot (15)
(%05-751(\)/}13)1'5

o
ou P, éant lapression totale. Si nous introduisons une mole de NH; (JCNH3 =1) dans le four

tot

K

et P, =1atm, cette derniére équation s écrit donc:
(- a)(l+a)®®

K, (%a)l.s (1.6)

avec o= (1.7)
A+7y)

Apreés substitution de I'éguation (1.7) dans (1.6), nous aboutissons al'équation (1.8):

K, = T am? (1.8)
(3,0-17,))"
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7, €st donc un paramétre important dans la conduite de |'opération de nitruration. |l est aisément

mesuré grace au fait que I'ammoniac est un gaz tres soluble dans I'eau alors que les produits de la
réaction ne le sont pas.

D’apres la figure 1.1, nous remarguons que, plus le taux de dissociation est grand, plus le
potentiel nitrurant est élevé. Généralement, les taux de dissociation sont compris entre 20 et 70% [3].
Pour réaliser dans le temps le plus court, la profondeur de nitruration souhaitée, il faut optimiser ces

trois parameétres.

25 T T T T T

- - N
o (3] o
I I I

Potentiel nitrurant (atm°’)
(3, ]
T

0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Taux de dissociation Ty

Fig. 1.1 Evolution du potentiel nitrurant en fonction du taux de dissociation del’ammoniac d’ apres
I’ équation (1.8).

La figure 1.2 représente le diagramme de Lehrer actualisé par Maldzinski [5] qui donne
I’ évolution du potentiel nitrurant en fonction de I'inverse de la température. Ce dernier diagramme a
été construit en considérant I’ équilibre thermodynamique entre le fer et le mélange gazeux NH3-H..
Sur la base de ce diagramme, il est possible d'obtenir soit I'apparition d'une couche biphasée (g+y') ou
monophasée (y') en ajustant la valeur du potentiel nitrurant en relation avec le domaine d'existence de
ces phases.

Il faut mentionner de plus que ce diagramme a été tracé a partir des données expérimentales,
obtenues sur le fer pur nitruré, mais il peut étre extrapolé au cas des aciers nitrurés en prenant en
considération la présence des éléments d'addition qui d'ailleurs apporte une Iégere modification des

frontiéres de phases de celui-ci.
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Fig. 1.2 Diagramme d’ équilibre actualisé de Lehrer (potentiel nitrurant-inverse de la température) [5]

1.3 Diagrammes d’équilibre de phases:

La détermination de la nature des phases cristallines formées durant le traitement de nitruration
d’aciers de construction nécessite la connaissance des diagrammes d’équilibre. Dans la pratique,
I”équilibre thermodynamique n’est certainement pas atteint. Les diagrammes d’équilibre donnent

néanmoins une indication intéressante sur la nature des phases formées.

1.3.1 Diagramme d’équilibre binaire Fe-N:

Dans le cas de la nitruration du fer pur, les phases qui apparaissent sont celles du diagramme

d'équilibre Fe-N représenté par lafigure 1.3.
Les caractéristiques cristallographiques des différentes phases du systeme Fe-N sont regroupées dans

letableau 1.3.
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La limite de solubilité de I’ azote dans la ferrite dans I'intervalle des températures de nitruration les
plus utilisées (400-580°C) est tres faible (< 0,1 % en poids). Dés que cette limite de solubilité est

dépassee, il y aformation de nitrures de fer y* ou € suivant la fraction massique d’ azote.

e (i 5 10 N % an masse|
~1000 e . — %
§ s004712°C
oo Ve
(77
(yFe)
700 = 19.5% - 680 "C
&850 "C
t—laFel 10.3 15,9 193
500 - 582 °C
D.40 BA 183
¥ Fa N
500 480°C Transformation magnétigue 1™~ ‘
PR ' FezN—-
T+TY
Jm T | | | | T T |
4} ] 10 15 20 25 30 35 40
Fe N (% atomigue)
Fig. 1.3 Diagramme d' équilibre binaire Fe-N [1].
Phases Paramétres cristallinsa | Teneurs
Structure cristalline 20°C  (nm) (%N en poids)
o ou ferrite c.c 0,2866 0,10% a590°C
al'azote 0,28648 (0,11 % N) 0,003% a200°C
y cf.c 0,361 (1,42 %) - -
0,365 (2,76 % N)
y' (Fe aN) cf.c 0,37988+ max. 5,75% a
42.92.10%, (%N- 5,9) T<590°C
min. 5,3% a
T=500°C
e (Fe23N) h.c a=0,442; c=0,437 7,25%
a=0,441; c=0,448 10,75%

Tableau 1.3 Caractéristiques cristallographiques des différentes phases du systéme binaire Fe-N [4].
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1.3.2 Diagramme d’équilibre ternaire Fe-N-C:

Dans le cas de la nitruration des aciers non alliés, I’ utilisation du diagramme binaire ne suffit
pas pour connaitre la nature des phases formées a I'équilibre thermodynamique. L’utilisation du
diagramme ternaire Fe-N-C est nécessaire.

La figure 1.4 représente une portion dune coupe isotherme (zone riche en fer) a 580°C du
diagramme ternaire Fe-N-C dont quel ques constatations peuvent étre faites sur cette coupe.

La solubilité de |’ azote est quasiment nulle dans la cémentite Fe;C. Le carbone est de méme
trés peu soluble dans le nitrure y*, sa solubilité maximale restant inférieure a 0,20 % en poids.

Le nitrure ¢ posséde un tres large domaine d’ existence. A la température de 580°C, la limite
de solubilité du carbone est de 3,70 % en poids, celui-ci venant occuper, dans la structure, les sites
octaédriques laissés vacants par |’azote. On a aors une phase carbonitrure ¢ de formule chimique
Fe,3(C, N).

D' -I | T T L T T T
ﬂ\ 1 z _'Sf-# 5y 7T & 9 10

n-Fe arf N%wt

Fig. 1.4 Coupe isotherme du diagramme ternaire Fe-N-C a T=580°C d'aprés T. Bell [6].

1.4 Phénomeéne de diffusion a 1'état solide:

L’ évolution de la fraction massique d’ azote en fonction de la distance de diffusion peut étre décrite

par leslois de diffusion établies par Fick.
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L’ évolution de la fraction massique d azote en fonction de la distance de diffusion peut étre

décrite par leslois de diffusion établies par Fick.

1.4.1 Diffusion dans les aciers:

Lors de la nitruration, les atomes interstitiels tels que le carbone ou |’ azote ont une vitesse de
diffusion plus importante que celle des atomes des éléments d’ addition qui sont en substitution dans le
réseau cristallin. Lorsgue la limite de solubilité de I’ azote dans la matrice ferritique est atteinte, il y a
formation de précipites.

Les lois de diffusion classiques ne sont plus suffisantes en vue de décrire I’évolution de la
répartition de I’ azote dans la couche nitrurée.

Il convient, dés a présent, de définir la profondeur efficace de nitruration qui est une valeur
numeérique importante, trés utilisée en pratique industrielle, pour donner I’éendue d’'une couche
nitrurée. Elle peut étre définie comme étant |’ épaisseur de dureté AHV.

Arbitrairement choisie entre celle du cceur et celle de la couche superficielle [7], ceci n'est
gu’ une approximation, il faudrait en fait déterminer la fraction massique d’ azote en fonction de la
profondeur pour connaitre I’ é&endue de la zone affectée par la nitruration. Mais I’ anal yse des profils

d azote est difficile aréaliser, ¢’ est pour celadans la pratique on utilise des essais de microdureté.

1.4.2 Mécanisme de la diffusion de 1’azote :

D’aprés H. De Leiris [8], lors de la nitruration gazeuse, le gaz ammoniac se dissocie pour
donner de I’hydrogene et de |’ azote atomique (figure 1.5) selon la réaction chimique (1.1) donnée
précédemment.

L’ azote possede un rayon atomique plus faible que celui du carbone (tableau 1.4) et c'est un
éément d'insertion qui diffuse plus aisément dans la matrice ferritique. Il peut alors se combiner avec
les atomes de fer pour former les nitrures, par exemple Fe4N. La présence de FeN entraine un
durcissement structural. Mais, dans la pratique, pour les aciers courants, celui-ci S'accompagne en

généra d’une grande fragilité.
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2 NH3 - Ny +3 Hyp

Fig. 1.5 Réaction de décomposition du gaz ammoniac & la surface du matériau.

Ce phénomene, seul, ne permet pas d expliquer les bonnes caractéristiques obtenues par
nitruration. Une explication plus compléte s appuie sur la présence d’ ééments d aliage appropriés.
L’ éément azote interagit avec chacun des ééments d'alliage et forme des nitrures. En se combinant
avec certains éléments plus nitrurigenes, il provogue un état de dispersion de nitrures important dans le
volume de la matrice ferritique. La répartition de ces derniers est quasiment homogene, ils entrainent
une amélioration de la dureté macroscopique par blocage des dislocations. L’ augmentation du volume
spécifique qui découle de leur formation tend a générer dans les couches superficielles des contraintes
de compression tres élevées et bénéfiques pour lalimite d’ endurance en fatigue.

L e phénomene se complique par modification de la cinétique en cours de réaction.

- Premiérement, il y aralentissement de la diffusion de I’ azote par réduction du nombre de sites
interdtitiels.

- Deuxiemement, par modification du gradient de concentration lié a la fixation sélective de
I’azote. Le gradient de concentration entre |’atmosphere et la piéce va donc tendre a s estomper,
entrainant par la méme un ralentissement de la diffusion. On emploie parfois a ce propos le terme de

barriére de diffusion.
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Elément Rayon atomique (nm) 7
rFe

o - Fe 0,128 1
C 0,077 0,60
N 0,072 0,57

Tableau 1.4 Rayons atomiques del’ azote et du carbone par rapport au fer.

1.5 Propriétés de la couche nitrurée:

La couche nitrurée est la réunion de deux couches (¢+y") et la couche de diffusion (Fig.1.6). Son
épaisseur est inférieure a celle obtenue en cémentation pour des temps de traitement équivalents, on
peut aler jusgu’ a des profondeurs de 1 mm suivant le traitement et la nuance utilisée On parle aors de
nitruration « profonde » par opposition ala nitruration « standard » ou classique qui S applique pour

I’ obtention des profondeurs de |’ ordre de 0,5 mm.

Couche £
.‘_—
*+ Couche ¥
*+—— (Clouche de diffusion

Fig. 1.6 Schéma synoptique d’une couche nitrurée.
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On caractérise la couche nitrurée par deux ééments:

- Ladureté maximale.
- Laprofondeur durcie.

Il convient de noter qu’il n’existe pasal’ heure actuelle de normes définissant la profondeur de

nitruration. On utilise conventionnellement dans I’industrie la valeur de la profondeur de la couche

nitrurée atravers lavaleur de la dureté qui doit étre supérieure de 100 HV par rapport ala microdureté

du cceur.

1.5.1 La couche de combinaison:

Fig 1.7 Structures cristalographiques, (8) e—Fe.sN, (b) v - FesN.

C’est la couche poreuse parfois appel ée « couche blanche » a cause de sa couleur apres attaque

au nital. Elle mesure généralement de 5 a 50 um suivant le procédé et la nuance utilisée, elle est

composée de:

Nitrure de fer ¢ de structure hexagonale compacte (H.C.), lateneur de |’ azote en insertion varie de
8 a11% en poids (figure 1.7 (a)).

Nitrure de fer y* de structure cubique a faces centrées (C.F.C.), I’ azote est en insertion dans le site
octaédrigue au centre de la maille el émentaire. La teneur moyenne de |’ azote dans ce nitrure est de
6 % en poids (figurel.7 (b)).
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1.5.2 La couche de diffusion:

Suivant les conditions de traitement (temps et température) et la nature de I’ alliage, la couche
de diffusion peut varier de quelques dizaines de micromeétres a un millimetre. Elle est constituée d’ une
solution solide d'insertion d’ azote dans e fer et de nitrures ou de carbonitrures d’ éléments d’ alliage.

Son principal intérét réside dans le fait qu' elle améiore la limite d endurance, du fait de
I”augmentation de la dureté et de la présence des contraintes de compression. Ces derniéres prennent
naissance dans les couches superficielles qui changent de volume sous I’ effet de I'insertion d azote

tandis que le cceur non nitruré ne présente pas d’ évolution.

En I'absence d' @éments d'alliage, la proportion d’'azote en solution solide d'insertion est
faible. Au contraire si le métal contient des éléments d'alliage et si ceux-ci présentent une affinité de
combinaison avec |’ azote, il se forme des fins précipités de nitrures d’ ééments alliés dans la zone de
diffusion, qui peuvent conduire a un enrichissement en azote plus important. La cinétique de formation
de la couche de diffusion dépend de I’ affinité du constituant métallique pour I’ azote, de lafacilité de
germination et croissance du précipité, des capacités diffusionnelles et de I’ apport de I’ azote. Ainsi,
Lightfoot et a. [9] ont défini trois types d'interaction entre les éléments d' aliage et |’ azote (figure
1.8).

Les interactions fortes

Elles conduisent a |’ obtention d’ une couche de diffusion de dureté uniforme qui progresse vers le coeur
de I’ échantillon. C’est le cas des aliages binaires Fe-Cr a 5%, Fe-V et Fe-Ti. Il suffit, dans ces deux
derniers cas, d'une faible teneur en ééments d’alliage pour provoquer une précipitation de TiN et
VN.
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Fig. 1.8 Influence de la nature des éléments d'addition sur les profils de microdureté d'apres Lighfoot
etal.[9].

Les interactions faibles

Quand les interactions entre |’azote et |’ espéce alliée sont faibles (cas de N et Mo), il faut une forte
sursaturation de I’ azote et ou une forte teneur en éléments d'alliage pour faire apparaitre les premiers

germes de nitrures. Le profil de concentration est trés étalé.

Les interactions moyennes

Certains alliages peuvent présenter une sSituation intermédiaire entre les sSituations décrites
précédemment. Dans ce cas, le durcissement est alors conditionné par lateneur en ééments d’ aliage.
Cest notamment le cas des aliages binaires Fe-Cr, qui présentent une réponse a la nitruration
caractéristique d’ une interaction moyenne pour des teneurs en chrome comprises entre 1 et 3 %Cr en
poids.
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La microdureté, qui caractérise rapidement le traitement de nitruration, étant fortement dépendante de
la microstructure de la couche nitrurée et surtout de la nature des précipités formés et de I'interaction
azote-ééments d'addition. Les éléments d'addition présents dans I'acier ainsi que les paramétres du
traitement :(temps, température et taux de dissociation ou potentiel nitrurant) vont donc avoir une

influence sur les profils de microdureté obtenus apres nitruration (figure 1.9).

A I s
ol Ay

o 4 #

I coeur P“"’ ?

Dureté

"
||| a|—»]| s
- || - «|—>» =

- -
- A;rofond::r H,., + *

Fig. 1.9 Influence des paramétres de traitement sur les caractéristiques des couches nitrurées d'apres
Lighfoot et al. [9].

1.6 Phénomeéne de précipitation:

Il'y a formation de nitrures a partir de I’azote en solution solide d’insertion et des éléments
d’alliage en solution de substitution lorsque la limite de solubilité d’ azote dans |a ferrite est atteinte.
Les éléments d’'addition les plus couramment utilisés sont le chrome, le molybdéne, le manganese,

vanadium, I’aluminium et le titane qui sont des éléments nitrurigenes.

Il est possible de déterminer thermodynamiquement en fonction de la teneur en azote et des
différentes enthal pies libres de formation AG des nitrures, la nature des précipités formés.

L’ enthalpie de formation est reliée al’ enthalpie libre par larelation:
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AG = AH - T.AS (1.9)

AH est la chaleur de formation du précipité et AS représente son entropie de formation. Cette
derniere grandeur thermodynamique ne varie pas beaucoup avec latempérature et a une valeur a peu
pres identique pour les phases étudiées. L’ enthalpie de formation peut étre, dans ce cas, un éément de
comparaison. Le tableau 1.5 donne des enthalpies de formation, la structure cristallographique et les
parametres cristallins des différents précipités rencontrés.

Les nitrures de structure cubiques a faces centrées précipitent sous forme de particul es cohérentes
avec lamatrice [10,11], alors que les nitrures de structure hexagonal e germent et croissent sur les
défauts tels que les joints de grains, les lacunes, etc ...

Suivant la nature des é éments d’ alliage et leur quantité présente dans la matrice, la constitution
métallurgique de la couche nitrurée est différente. L’ étude des profils de microdureté peut étre un
indicateur.

Le durcissement est essentiellement provoqué par la précipitation des nitrures de type

cubique a faces centrées et dépend de la fraction volumique d’ ééments d’ alliage dans la matrice.

Phase nitrure Réseau de Bravais Enthalpie Paramétrei
de formation Crigtallins (A)
(kJ/ mal)
Fe,sN-Fe,N,., H.C. -3,76 a=4,787
c=4,422
Fe,N Orthorhombique a a=5,524
b=4,827
c=4,422
FesN C.F.C -109+ 84 a=3,790
MozN C.F.C -69,4+21 a=4,160
Cr2N H.C. -105,3+ 12,6 a=4,796
c=4,470
CrN C.F.C -118+ 10,5 a=4,149
VN C.F.C. 251+ 21 a=4,169
AIN H.C. -320+ 4,2 a=3,104
c=4,965
TiN C.F.C. -336+ 3,3 a=4,237
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Dans le cas d’un éément moyennement nitrurigene, comme le chrome, on obtient une dureté, pres de
la surface, de I'ordre de 900 HV pour une teneur de I'alliage binaire Fe-Cr a 3% en poids.

Tableau 1.5 Données thermodynamiques et cristallographiques rel atives
acertains nitrures d apres Barrallier [4] et Cisneros[12].

1.7 Contraintes résiduelles de nitruration:

L’ effet durcissant du traitement de nitruration est complété par |'apparition des contraintes
résiduelles généralement de compression. La diffusion de I'azote dans la ferrite provoque un
changement de son volume massique et la formation des nitrures ou carbonitrures métalliques (cas des
aciers dliés) ayant des volumes massiques différents de celui de la ferrite. L’ établissement d'un
champ résiduel de contraintes se fait dans toute la couche de diffusion puisque la concentration en
azote varie progressivement de la surface versle cceeur de la piece.

La figure 1.10 montre I’ évolution des contraintes résiduelles en fonction de la profondeur sur deux
aciers (24CrMol3 et C42), d’ apres la norme Européenne (Euronorm). Ces contraintes sont de nature
compressive en proche surface.

——— profondeur (um)

s 200 400 600
g o T s T
@
P— c &
§ 20 ° / c42
1 - 24CrMol3
-60 2

Fig. 1.10 Evolution des contraintes résiduelles de nitruration en fonction de la profondeur d’ aprés
Dehez et d. [13].
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Deuxieme Chapitre

MODELE ET CINETIQUE DE DIFFUSION DE L'AZOTE
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2.1 Introduction :

Les propriétés mécaniques et tribologiques des couches superficielles peuvent étre améliorées

par I’ application d' un traitement thermochimique qui est la nitruration gazeuse.

Elle permet de modifier la chimie de la surface des aliages ferreux (aciers) et le fer en

formant des phases nitrures qui apportent de nouvelles caractéristiques.

L’amélioration des propriétés de surface du matériau traité, est sensiblement conditionnée par
les configurations microstructurales obtenues. Il faut chercher un bon compromis entre une ductilité a
ceeur du matériau et des propriétés en surface (grande dureté, faible coefficient de frottement et une
bonne résistance ala corrosion).

Le contréle de ces configurations microstructurales passe par une mise au point de modéles
physiques décrivant la cinétiqgue de croissance des couches nitrurées. Un bon gustement des
paramétres de nitruration permet donc de contr6ler e type de microstructure recherchée en nitruration.
Quelques récents modéles de diffusion appliqués au fer nitruré [14, 15,16] ont été présentés dans la
littérature dans le but d’ étudier la cinétique de diffusion de I’ azote au cours de la nitruration.

L’ approche du phénomeéne de diffusion présentée, dans ce chapitre, est basée sur les deux lois
de Fick [17]. Ains un programme informatique a é&é mis au point en vue d'éudier la cinétique de
diffusion de I’ azote a travers la couche nitrurée en fonction des trois paramétres : (temps, température
et concentration en surface de I’ azote). Ce dernier parametre est directement contrélé par le potentiel

nitrurant.
2.2 Formation des nitrures de fer :

Suivant le diagramme d’ équilibre métastable Fe-N [1], seulement les nitrures € et ' peuvent se
former aux températures usuelles de nitruration. La surface nitrurée peut étre subdivisée en deux

couches, une couche de combinaison contenant les nitrurese ety suivie d’ une couche de diffusion ou

I’ azote se trouve dissout pour constituer la nitroferrite (solution solide du fer a sursaturée en azote).
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La zone de diffusion est responsable de I’'amélioration de la tenue a la fatigue alors que la

couche de combinaison possede des propriétés anti-usure et anti-corrosion [18].

La formation de la couche de combinaison se produit apres un certain temps d’incubation di a I’ effet
compétitif de la dissociation de I’ammoniac et I’ élimination de I’ azote a partir de la surface [19]. La

formation des phases nitrures se produit de maniere sequentielle.

Il'y ad abord sursaturation de laferrite par de |’ azote. Quand la solubilité del’azote est atteinte dans
laferrite, il y aapparition dela phasey’. Aussitét que la solubilité de I’ azote est dépassee dans la

phasey’, il y aformation de la phase € qui présente un domaine de composition trés vaste.

Par la suite, la croissance des couches de combinaison et de diffusion se poursuit de maniere
continue par la diffusion de I’ azote atravers la couche nitrurée. La couche de combinaison est souvent
poreuse et la formation des pores est attribuée a la recombinaison de I’ azote atomique sous forme
moléculaire en proche surface. A la température de nitruration et pour des durées de nitruration plus
prolongées, il y a coaescence des pores individuels qui conduit & la création de canaux qui

communiquent entre I’ atmosphere nitrurante et |a couche de combinaison.

2.3 Présentation du modéle de diffusion appliqué au fer pur:

Le systéme étudié dans notre cas, est le systéme binaire Fe-N. Le substrat est en fer pur dans
lequel diffuse de I'azote al’ é&at atomique a pression et température constantes.
A partir de la surface a nitrurer, il se forme une succession de couches de moins en moins riches en
azote atomique (e-FexsN,y’ -FesN et Fe-a)) dont les épaisseurs sont fonction du temps du traitement. La
diffusion ne pouvant se produire qu’ en domaine monophasé pour une température et une pression

fixées. En régime transitoire, la deuxieme loi de Fick, s écrit donc :

oc!
ot

0°Cl (x,1)
ox?

=D, (2.1)

D,, : coefficient de diffusion de I'azote dans la phase «i », avec i =(Fe-a,y' ou &).

C;, (x,1): laconcentration d'azote a une profondeur de diffusion «x » et apres un temps de diffusion

«t».
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Suivant lavaleur du potentiel nitrurant choisi, on peut distinguer trois configurations microstructurales
qui sont : (une solution solide du fer sursaturée en azote qu’ on appelle nitroferrite, et une couche de

combinaison monophasée y' ou biphasée (& + y') en croissance sur un substrat en fer pur).

a) Diffusion de I’azote dans le fer a (cas de la non formation des nitrures de fer)

Quand lateneur en azote est inférieure ou égale a sa limite de solubilité maximale dans le fer
a (figure2.1), il y absence de nitrures de fer. Le profil de concentration en azote peut étre décrit par

ladeuxieme loi de Fick donnée par I’ équation (2.2)

Co(x,1) = C3' erfe (—r—)

E

AVec

T s

e
2.4 D% .t

X 2
erﬁ(z.,/va‘ .t)—\/;.

ol Cy'* est lasolubilité de I’ azote dans le fer o. qui dépend de |a température et du potentiel nitrurant.

La variable «¢» est le temps de nitruration et «erfo» étant la fonction erreur complémentaire. Dy,

représente le coefficient de diffusion de I’ azote dans le fer a et il ne dépend que de la température

suivant une loi de type Arrhenius donnée par :

D¢ = 6,6710"7 exp(~ @) me/s
832.T
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Fig.2.1 Portion du diagramme d' équilibre Fe-N (cotériche en fer) calculé par lelogiciel Thermocalc
Version Py [20].

A partir de !’ équation (2.2), on peut estimer I’ épaisseur de la zone de diffusion de la phase

o correspondant & une concentration nulle d’ azote :

)O:>

erfc( S —
2. «/ D @3

Laconstante cinétique de laphase o est donc égadlea: b, =574.4D5

Il est aremarquer que cette constante ne dépend que de la température.
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b) Cas de la formation du nitrure y’ sur la surface du fer pur.

La formation de la phase y’ est possible quand la solubilité de I’azote dans le fer a  est

dépassée pour une température inférieure a la température du palier eutectoide 592°C du diagramme
d équilibre Fe-N (figure 1.1).

Lafigure 2.2 donne une représentation schématique du profil de concentration de I’ azote dans le cas de
la croissance de lamonocouche y' sur un substrat en fer pur.

Les concentrations d'équilibre a I'interface (y'/ Fe-a) qui sont a déterminer a une température
donnée, soit a partir de la lecture sur le diagramme binaire Fe-N de I’intersection de I’ horizontale de la
température avec les lignes de solubilité des phases considérées, ou bien par calcul thermodynamique
apartir de lathéorie des isothermes d' absorption qui seradétaillée par la suite.

Conditionsinitiales: a t=0:pourx >0, C(x,0)=0.

Conditions aux limites: a lasurface extérieure (pour x =0),

C7(0,£)=C3'"", avec C5"": concentration superficielle de |'azote en surface.

A l'interface (Y’ /o) et pour X=Nq C7 (A

va?

£)=Cy", Cil A, 1) = Cy/"

Pour x —» oo : Cy (x,£)=0.

Dans le cas d'un mécanisme gouverné par la diffusion, la croissance de la couche y' est de nature

parabolique, on peut alors écrire:

A. =b, At (2.4)

ou b, estlaconstante cinétiquerelative a I'interface (y' /o) et A, étant I’épaisseur delacouche y'.
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Fig. 2.2 Représentation schématique du profil de diffusion de I'azote dans le cas de la configuration
microstructurale (y'+ Fe-a) du fer pur nitruré.

Avec ces conditions aux limites, les profils de concentration d'azote dans les phases y et a
S expriment comme suit [21] :

erf (— ——)
, : : : 2./D7 1t
Ci(x,t)y=Cy" +(CL"™ -=C3") b = 0<X< A (2.5)
7'a

eﬁszgzd

X

erfe )
. 2{Djt
Cy(x, 1) =Cy"” =

by.a
aﬁinBg)

A <X< o0, (2.6)




Deplus, laquantité d azote qui diffuse atravers!’interface des phases (y'/a), durant un temps
infinitésimal, dt, est égale ala différence des flux massiques de diffusion arrivant et quittant cette
interface :

Interface y /o :
dA,, . 0C%, (x,1) oC% (x,1)
W, — % =((-D/ —"2 — (=D —— L 2.7
yo dt (( N 8x )x:ﬂ.,ra ( N ax )x:iy/a ) ( )

Avec W, = (Cy" +C}'*) 12— C3/")

L’ équation différentielle non linéaire représentée par (2.7) doit étre résolu numériquement en vue

d'évaluer la constante cinétique b,., .

¢) Cas de la formation des nitrures y’ et € sur un substrat en fer pur.

Si la concentration d' azote dépasse lalimite de solubilité maximale de I’ azote dans la phasey’,
il y aformation du nitruree . Pour éudier la cinétique de croissance des deux couches ¢ ety’ , il suffit

de résoudre les équations de Fick en tenant compte des conditions initiales et limites suivantes :

Conditionsinitiales: a t=0:pour x>0, Cr(x,t)=0.

Conditions aux limites (aux interfaces) : a lasurface extérieure (pour x =0),
C: (x,t) =Cy'¢; avec CS'*: concentration superficielle de I'azote.

A l'interface (e /y") et pourx=24,,. : Ci(A,,.0) =Ci'", Cli(A,, 1) = C,'*

gy’

A linterface (y' /o) et pour X=X, 0 C{(A,,,0)=C}", Ci(A,, 1) =C5"

Pour x —» o : Cy (x,£)=0.

La figure 2.3 décrit une représentation schématique du profil de concentration d'azote pour une
configuration d'une couche de combinaison de nature biphasée (¢+y"). La concentration en surface de
I’ azote est fixée par le choix d’un potentiel nitrurant bien gusté. Les concentrations d’ équilibre aux
deux interfaces (e/y') et (Y'la): C57,cl'*,cl'*,ce" et C5'° sont & déterminer aussi par

I’application de lathéorie des isothermes d’ absorption.
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Fig. 2.3 Représentation schématique du profil de diffusion de I'azote dans le cas de la configuration

microstructurale (e+y'+a) du fer pur nitruré.

La croissance de la couche de combinaison qui est biphasée obéit auneloi detype parabolique :
Ay =b Nt A, =b Nt (2.8)

Ou b, and by . représentent les constantes de diffusion des phases ¢ et y’, respectivement.
En tenant compte des ces conditions aux limites, les profils de concentration d'azote dans les phases

(e, Y'et o) peuvent étre déduits comme suit [22]:
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erf(———)
2\ D%t

b
erf(i
2

Cilx)=Ci" +(G7 -C).

0<x< A & (2.9

)
VD,
(erf ( ﬁ) erf (- 1—))
Cy(xt) (Cyls C}//a)( 2\D l;/Di )_i_C];;,'/a
207

b P <X < xy'a
erf( \/7) erf(
(2.10)
o
Co(x,1)=C2"", o A€ X<, 2.11)
erfc(— =)
2./D?

La quantité d' azote atomique qui diffuse atravers les interfaces des phases (e/y') et (y'/a),
respectivement, durant I’ é ément de temps dt, est égale ala différence des flux massiques de diffusion

arrivant et quittant les deux interfaces considérées :

Interface efy '
dz ACE (x,t . OCT (x,t
(05 2Dy py Sty (2.12)
5‘x ey ax y
W, =(Cy +Cy")2-Cy'"
Interfacey 'fo :
d, d2,, . 9C% (x,1) aCe (x,1)
, 1 — = (=D, A —(-D%. =y 2.13
¥ dt &y dt (( N 8)6' ) X=Ayu ( N ax )x—lyva ) ( )

W, =(Cy" +C' ) 2-cy" et W, =(CL-Cy') 2
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Le systeme différentiel non linéaire représenté par les égquations (2.12) et (2.13) doit étre résolu

numeriquement en vue d’ évaluer les deux inconnues b, . €t b, .

2.4 Théorie des isothermes d’absorption de ’azote :

Cette théorie décrit bien la thermodynamique du systeme binaire Fe-N car elle donne des
résultats en conformité avec les prévisions du diagramme expérimental Fe-N. Par exemple, les phases
g ety présentent des domaines de composition non nuls contrairement aux travaux de Frisk [23] ou
Kunze [24] ou €elles sont considérées comme des phases steechiométriques ayant des compositions
fixes.

Le tableau 2.1 fournit les expressions analytiques, issues de la théorie des isothermes
d’ absorption d’azote, pour le calcul des compositions des frontieres entre les différentes phases qui

sont : (o a+y’), (aty' '), (v’ lety’) et (e+y'[e).

Frontieres | T(K) | ¢ ol [N] v ve .,
de phases IT - N] T T e Y
of oty |623-863 | o

- S 12 |

aty'ly 4 1%

Naly' N,o

623-863 | v’ )
K K, .
.y i{lexp{%ss+2,978+ln{ No _Naly ”}

Y le+y’ 623-870 Y ) K.
1 1-exp —L58+2,978+In Kyo _ N’(’.;g
4 T KN,y'/g Kl\;,,o

ety'/ ¢ 623-870 c

5,758.10 % + 6,621 .10 *T —5,345.10 'T?
0,94242 - 6,621.10 *T +5,345.10 ' T 2
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Tableau 2.1 Données utiles pour le calcul de lacomposition aux frontiéres de phases.

Dans ces equations, la variation de la composition des frontiéres de phases s exprime en terme

d’ occupation de lafraction en site d' azote, yfv‘” ) (p=0,,y’ ,€), dans son propre sous-réseau, en fonction

de la température. [N] est la fraction atomique de I’azote. ¢!’ représente la concentration d azote

donnée en mol/m®, Kﬁj‘?o étant le potentiel de référence de la phase ¢ exprimeé en pPa 2 (1 Pa’?=318,3

am™?), (n) est le nombre de sites d’ azote par site de fer, Na est le nombre d’ Avogadro=6,022.10%

atomes/mole.

Le tableau 2.2 donne les expressions mathématiques nécessaires au calcul du potentiel nitrurant de

référence, K (9=a,y’,€) expriméen Pa ™.

Phase n
¢ In( K ](\/¢)0 ), en Pa™?

-F 3

e 1156+ 2020
T

'FeyNy. 3 1
Y -F€4 N1« _1215+6,35.1O

-FeoNy. 3 1
e-FeNy -, _agp 35910

Tableau 2.2 Données nécessaires au calcul du potentiel nitrurant de référence.

Letableau 2.3 regroupe les expressions du potentiel de nitruration aux frontieres des phases, K, ., (

K,0= 0o,y , € enfonction del’intervalle de température.

K/ T(K) Ink, ., enPa"?
o—Fely'—FeN, , 573-863 4555 1288
y —FgN, le—FeN, | 023900 | 9,63 + \/60?36——56,85
ou
B (21T50)2 . 18;08_ 2146

Tableau 2.3 Données utiles pour la construction du diagramme de Lehrer.
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Les données du tableau 2.3 permettent de tracer le diagramme de Lehrer, suivant une échelle
semi-logarithmique, qui fixe le choix du potentiel nitrurant a utiliser en vue de favoriser |’ apparition
ou non d’une phase nitrure au détriment d’' une autre. Les données utilisées sont tirées de la référence
[25]. Le tableau 2.4 englobe les équations décrivant les isothermes d’absorption des phases du

systéme binaire Fe-N en fonction de la fraction en site d’azote, y {/’ (¢=a.,y',¢), en relation avec le

potentiel nitrurant K, . Les données utilisées dans ce tableau sont tirées des références[26, 27,28].

Ph
e y®)_ M _ _N, @ 0
N 1—[N] N
al a+y’ K,
K )
11 7561CG | K!) K
1 [n) ___eXpQ,98_ ’ ) 2 N
aty’ly 4 4 T Ky K9
vty | K K
= _65910°exp—257—2 1-095310°exp —269—
2 % Mm}% '{am}

Tableau 2.4 Expressions des isothermes d’ absorption en fonction dela fraction en site de I'azote.

Le tableau 2.5 regroupe les expressions du coefficient effectif de diffusion de I’azote< D |*) > dans
la phase (¢=a.,y',€) @insi que le coefficient intrinséque de diffusion D (¢ .

(¥ &ant le facteur thermodynamique de la phase ¢ intégré sur le domaine de composition de la sous

couche considérée. La constante K" dépend de la température suivant I’ équation :

In(K©?) =— 7758 12978 (2.14)
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) ) x
<D > 9
Phase N f( InD](v
¢ x
(4)
(DN cm?/s)
o : T
- 5,0102 )
Y 1 ) NG K —89,9.103_
Unsry = Yy )f D InK N+ R.T 2L
sy Ny'la Noaly'
K(;/')|:KNKN,a/y
Ky,
1 1
0 )
! KN KN,a/;/‘
¢ 1 _f(S) _D](\[e)k _6!18(()}5\(;:?5/3)2_()/N,g/;/')z)
(yg\(;zvlg _y](\f,)sly' 317 (¢) 3
+ 1' '((yN,s/g) 3
-119.10
—(,® )3) —-16,4
Nely RT

Tableau 2.5 Données numériques pour le calcul des coefficients de diffusion de I’ azote dans chaque

phase.
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La température T est donnée en Kelvin, R est |a constante universelle des gaz parfaits égale a
8,3145 J K.mole. Lesdonnées contenues dans ce tableau sont prises des références [26,27,28].

En fonction de la température, il est possible de calculer les compositions des interfaces de phases
ains que les valeurs des coefficients effectifs de diffusions. Ces valeurs sont ensuite introduites dans le

programme de calcul en vue d’ estimer |es constantes de diffusion.

2.5 Résultats de la simulation et discussions :

La figure 2.4 traduit I’évolution de la constante cinétique de la phase a en dépendance de
I'inverse de latempérature pour un potentiel nitrurant qui permet d’ éviter laformation des nitrures de
fer. Cette dépendance peut étre exprimeée par |’ équation (2.15) obtenue par la méthode des moindres
carrées. On voit bien que cette variation suit une loi de type Arrhenius. L’ épaisseur de la couche o
croit avec I’augmentation de la température du fait de I’activation du phénomene de diffusion de

|’ azote.

b, =exp(

a

+8,45273) pm.s O (2.15)

468149
T

T étant latempérature exprimée en Kelvin

3-0 ! I Ll I Ll I

N
©
|
]

In( b (um.s™))
|
|

N
a
|
]

1 I 1 I 1 I 1
2.2
1.16E-3 1.20E-3 1.24E-3 1.28E-3 _1.32E-3
Inverse de la temperature (K)

Fig.2.4 Variation de la constante cinétique de la phase a en fonction de I’ inverse de latempérature.
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La figure 2.5 donne une courbe de pénétration de I'azote en profondeur pour un temps de 1 h. La
concentration en surface de |’ azote qui est de 0,038 % (correspondant a Kn=0,20 atm '0'5) a 500°C
permet de donner naissance qu’'a laphasea . Lavitesse de diffusion de |’ azote depuis la surface vers
le ceeur du substrat dépend explicitement du temps et du coefficient de diffusion.

0.120 . I . , .
s |t 500 °C t=1h '
: -05 -
Zz 0.080 K=0.2 atm |
() N
©
S i 7
*E 0.040 | Phase v ]
8 _
c
S - |

0.000 : . : . :

0 100 200 300

Profondeur (um)

Fig.2.5 Profils de concentration d’ azote dans la phase a en fonction de la distance de diffusion a la
température de 500°C.

Lafigure 2.6 regroupe les courbes de concentrations de I’ azote en fonction de la profondeur

pour des temps croissants alant de 2 a10 h. La concentration en surface de |’ azote est de 0,068 % a

latempérature de 540°C ne permet pas laformation des nitrures de fer. |l est a constater qu’ une durée
de 10 h donne lieu a une pénétration de I’ azote plus importante en profondeur.

0-08 T I T I T I T

T=540°C —+— 2n

e
=}
=

0.04

0.02
Phase (o

Concentration de N ( wt.%)

0.00 1 I 1 I 1 I 1
0 200 400 600 800

Profondeur (pm)

Fig.2.6 Profils de concentration d azote dans la phase « en fonction de la distance de diffusion a la
température de 540°C.
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Fig.2.7 Evolution de la concentration de I’azote en fonction du potentiel nitrurant a 20 wm de la
surface pour une température de 500°C.

La figure 2.7 représente une corréation de type linéaire entre la concentration d’azote a une
profondeur de 20m de la surface et le potentiel nitrurant correspondant. La solubilité de I’ azote est
d’ autant plus importante avec I’ augmentation du potentiel nitrurant.

Larésolution de I’ équation (2.7), du transport de I'azote atomique a l'interface de la surface du
substrat du fer pur, a éé obtenue al'aide de la méthode de Newton-Raphson.

Ladétermination de la constante de diffusion relative a I'interface (y'/ « ) dépend directement
des paramétres de nitruration gazeuse (T, t et Kn) et elle requiert un couplage entre les données
thermodynamique et cinétique. Le choix du potentiel nitrurant est déterminant pour favoriser une
configuration microstructurale au détriment d'une autre au moyen du diagramme expé&imental de
Lehrer actualisé par Maldzinski [5].

La figure 2.8 donne le domaine de stabilité des phases «,y’ et ¢ en dépendance de la
température et du potentiel nitrurant. Ce diagramme de stabilité des phases a é&é calculé au moyen de
la théorie des isothermes d' absorption de I’ azote. Par exemple, si on veut obtenir a843K (570°C) une
couche nitrurée formée uniquement de la phasey’, la valeur du potentiel correspondante doit étre

comprise entre deux limites 0,18 et 1 atm 03,
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Fig.2.8 Diagramme de stabilité des phases calculé au moyen de la théorie des isothermes d’ absorption
del’ azote.

La figure 2.9 décrit I'évolution du coefficient de diffusion de I'azote dans la phase ¥ en

fonction du potentiel nitrurant 4 823K . La mobilité de I’ azote dans cette derniére phase étant activée en
faisant augmenter le potentiel nitrurant.

L'augmentation du potentiel nitrurant accroit la cinétique de diffusion de I’azote. Résultat
attribué a un transfert de matiére important a l'interface (gaz / couche de combinaison) aprés que
I'équilibre thermodynamique est atteint.

6.0E-14 . I . I
5.5E-14 [ -
5 823K
5.0E-14 |- -

4.5E-14 - 1

4.0E-14 |- .

3.5E_14 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

Potentiel nitrurant ( atm”)

Coefficient de diffusion de N dans y'( m. $)

Fig.2.9 Variation du coefficient de diffusion de I’azote dans la phase Y en fonction du potentiel

nitrurant a 823K.

45



Lafigure 2.10 permet de suivre la variation de la constante cinétique au niveau de I’ interface
(y'/ae) en dépendance du potentiel nitrurant pour une température de 823 K. La cinétique de
croissance de lacouche y'croit avec le potentiel nitrurant.

Au début, la matrice étant saturée par I'éément azote. Lorsgue la solubilité maximale de cet
élément est atteinte dans laferrite, il y apparition dela couche formée par le nitrurey’.

A partir de cette courbe, nous observons que la croissance de la monocouchey' est sensible &
une petite variation de la concentration superficielle de I'azote qui est directement liée a la quantité

d'azote atomique diffusant en profondeur.

4-00E'2 Ll I Ll I Ll I Ll

-0.5

Constante cinetique (.m.s)
l

3.50E-2 [~
3.00E-2 [

2.50E-2 |-

I Phase Y' -

2.00E-2 [ -

1 .50E_2 1 I 1 I 1 I 1
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

Potentiel nitrurant ( atm™)

Fig.2.10 Evolution de la constante cinétique en dépendance du potentiel nitrurant.

La figure 2.11 représente |’ évolution de la constante cinétique en fonction de la température

05 Cette variation peut étre décrite par la relation (2.16) en

pour un potentiel nitrurant de 0,8 atm
utilisant la méthode des moindres carrées avec un coefficient de corrélation égal a 0,996. Il est a

remarguer que lavaleur du potentiel imposée est comprise dans le domaine d’ existence delaphase y' .

b,, =0.0002368.7 — 0.166204 (pum.s %) (2.16)
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Fig.2.11 Evolution de la constante cinétique en fonction de latempérature pour un potentiel de
0,8 atm °°.

Lafigure 2.12 donne la variation de I’ épaisseur de la couche y' en dépendance de la racine

carrée du temps pour un potentiel nitrurant égal & 0,8 atm™®° et pour T= 823 K. D’aprés la courbe

obtenue, le régime de croissance de la couche y'est de nature parabolique. Le temps permet

d’ augmenter la cinétique de croissance de celle-ci.

5 T I T I ) I ) I )
4l Phase v -
é; [ K=08am” I
A 3 - —
1
S L J
Q
(7]
L 2 —
©
o
m = -
1 - p—
o 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 40 80 120 160 200

Racine carree du temps ( s’)

Fig2.12 Evolution de !’ épaisseur delacouche y' en fonction de laracine carrée du temps.
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Fig.2.13 Variation del’ épaisseur delacouche y’ en fonction de laracine carrée du temps

pour des températures variables avec K, =0,4 atm °°,

La figure 2.13 regroupe les courbes donnant la variation des épaisseurs de la couche y' en
fonction de laracine carrée du temps, et ce pour les différentes températures et a un potentiel nitrurant
égal a K, =0,4 am™®,

A un potentiel nitrurant fixe, la couche y’ croit sous |’ effet de I’ augmentation de la température

qui a une influence notable sur |le mécanisme de sa croissance.
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Fig. 2.14 Evolution du potentiel nitrurant en fonction de la température pour une vaeur de la

constante cinétique égale a 0,026 pm.s°°



La figure 2.14 rassemble une combinaison de vaeurs du couple (température-potentiel

nitrurant) pour |'obtention d'une méme épaisseur de5 um de laphasey’, et ce pour un temps de 10 h.

Cette dépendance montre que nous pouvons choisir une température de traitement plus éevée pour une
consommation moindre du gaz ammoniac. Ce qui constitue une économie et une optimisation des

paramétres de nitruration.

La figure 2.15 donne les variations des épaisseurs des phases ¢, y' et de la couche de
combinaison (¢+y' ) en fonction de la racine carrée du temps et ce pour une vaeur du potentiel
K, =25 am™®°. On remarque que le régime de croissance de cette couche est de nature parabolique
avec une cinétigue de croissance de la couche y' inférieure a celle de la couches . Résultat attribué a

la saturation de la couche ¢ par del’ azote actif en surface.

10 T I T I T I T I T
i Phases: g+y' T
— = _@_ e A
g_ —A— ey
- 6 — -
[
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c:‘ [ I [ I [ I [ I [
0 40 80 120 160 200

Racine carree du temps (s”)

Fig.2.15 Evolution des épaisseurs des couches en fonction de laracine carrée du temps.
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Fig.2.16 Variation du rapport des épaisseurs des couches ¢ et y' en dépendance du potentiel

nitrurant a 580°C.

La Figure 2.16 décrit la variation du rapport des épaisseurs des phases ¢ et y' en dépendance

du potentiel nitrurant imposé par le traitement & une température de 580°C. L’augmentation du

potentiel nitrurant favorise la croissance de laphase ¢ par rapport alaphasey’.
Il est également possible d’'guster la valeur du potentiel pour avoir une épaisseur de la couche y’

supérieure acelle de la couches .
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a
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Constantes cinetiques ( um.s”")

0.01 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 2 4 6 8 10

Potentiel nitrurant ( atm™)

Fig.2. 17 Variation des constantes cinétiques en fonction du potentiel nitrurant a 500°C.
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La figure 2.17 donne I’évolution de la constante cinétique relative a chague interface des

phases en fonction du potentiel nitrurant & T=500°C. La vitesse de croissance de la couche ¢ est

accrue en augmentant le pouvoir nitrurant. La cinétique de croissance au niveau de I'interface (a /y")

setrouve ainsi réduite par rapport a celledel’interface (¢ /7).

0.16

012 —

0.08 —

0.04 -

Constantes cinetiques ( m.s")

0.00
760

780

800 820
Temperature (K)

840

860

Fig.2.18 Evolution des constantes cinétiques en fonction de latempérature

pour Kn=6 atm °°,

Lafigure 2.18 permet de suivre |’ évolution de la constante cinétique relative a chaque interface

des phases en fonction de la température pour K, =6 am®®. Dans ce cas, la cinétique de croissance

de la couche de combinaison (¢ +y') croit plus vite que celle de phase ¢ pour des valeurs en

température plus grandes.

La figure 2.19 représente des couples de données en terme de températures et de potentiels

nitrurants pour I’ obtention d'une couche biphasée (¢ +y') ayant une méme épaisseur de 9,58 um

correspondant & un temps de 10 h.

Cette dépendance permet de faire un choix optimal. Une

température de traitement plus élevée donne lieu a une consommation moindre du gaz ammoniac.
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Fig. 2.19 Evolution du potentiel nitrurant en fonction de la température pour une valeur de la

constante cinétique égale a 0,050 pm.s°°
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Troisieme Chapitre

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA NITRURATION
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3. Etude expérimentale :

3.1 Matériaux étudiés:

Les matériaux étudiés sont le fer Armco et I’ acier au carbone de type XC38. lIs ont été choisis
pour le traitement de nitruration par voie gazeuse.
Leurs compositions chimiques ont é&é analysées par spectrométrie a décharge luminescente et elles

sont regroupées dans le tableau 3.1.

M atériau C S Cr Mn Mo Ni P S
(% en masse)

Fe Armco | 0.003 | 0.003 | 0.001 0.01 0.02 0.01 0.014 0.003
XC38 0.38 | 0.27 | 0.25 0.66 0.02 0.02 0.02 0.01

Tableau 3.1 : Composition chimique des matériaux utilises.

3.2 Traitements thermiques avant nitruration :

Avant nitruration, les deux matériaux ont subi des traitements thermiques dans la masse afin de
garantir une bonne plasticité du ceeur de la matrice. Le fer Armco a été recuit a 900°C pendant 1 h,
suivi d'un refroidissent trés lent dansle four.

Tandis que I’ acier au carbone de nuance XC38, un traitement d’ austénitisation a été effectué a850°C

durant 1h, suivi d’unetrempe al’eau et un revenu a une température de 600°C pendant 1.5 h.

3.3 Description du four de nitruration gazeuse:

Le four de traitement utilisé, pour la nitruration gazeuse, est un four de laboratoire (voir Figure
3.1) congu a (I’Université Technique de Koszalin, Pologne). Il comporte une armature en acier
inoxydable de forme cylindrique, muni d’un tube en silice dans lequel on place les échantillons a
traiter. Les échantillons sont suspendus al’aide d’ un fil de fer et acheminés au milieu du tube pour étre

nitrurés.
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Fig.3.1 Four de laboratoire pour la nitruration gazeuse

Latempérature est controlée al’aide d’ un thermocouple et 1a valeur correspondante est donnée

par une lecture indirecte sur un millivoltmétre (latolérance lue est de + 2 °C).
Ce four utilise de I’'ammoniac pur qui est dissocié par effet catalytique a travers un dissociateur pour
donner naissance al’ azote moléculaire et I’ hydrogéne. Ce mélange gazeux arrive al’ entrée de la partie

supérieure du four et s'introduit dans le tube en silice pour constituer I’ atmosphére nitrurante.
Le volume de I’ammoniac non dissocié est [u directement par remplissage de la burette par de I’ eau,

qui détermine lavaeur du potentiel nitrurant.

3.4 Préparation des échantillons a traiter:

Apres dégraissage au trichloréthylene, les échantillons a nitrurer ont subi un prépolissage en
utilisant du papier émeri 240 a 1000. Les surfaces des échantillons sont ensuite nettoyées par de

I’alcool éthylique et séchées.

3.5 Parametres du traitement de nitruration:

Les parametres retenus pour la nitruration gazeuse de quelques échantillons du fer Armco et

del’acier XC38 letableau 3.2:
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Matériau TEO) | t(h K (@m?9

Fer Armco 520 2 0,25-0,8-2-3,5
XC38 520 2 0,25-0,8-2-3,5

Tableau 3.2 Paramétres de nitruration des matériaux nitrurés.

3.6 Techniques expérimentales :

3.6.1 Microscopie optique:

Apres le traitement de nitruration, les échantillons sont trongonnés, enrobés et polis
mécaniquement jusqu'a la péate diamantée (3um). Ils sont ensuite observés en microscopie optique
apres attaque au nital (3 % d'acide nitrique, 97% d'alcool éthylique).

Cette attague chimique qui se fait a la température ambiante permet une observation de la

section droite de la microstructure de la couche nitrurée et celle de la matrice

3.6.2 Microscopie électronique a balayage:

Le microscope éectronique a balayage (M.E.B), utilisé est de type JOEL 5600LV, en vue
d’ obtenir des images modulées par électrons secondaires (contraste topographique) ou par éectrons
rétrodiffusés (contraste de numéro atomique). La distance de travail échantillon-détecteur choisie est
de 8 mm et latension d'accélération de 35-40 kV.
Le courant de sonde a éé réduit au minimum (10 °- 10" A) afin d'avoir une plus grande résolution.

Les échantillons ont été préparés de la méme maniere que pour les observations métall ographiques.

3.6.3 [Essai de microdureté:

Il est systématiquement utilisé pour caractériser rapidement le traitement de nitruration. Les
mesures de microdureté sont effectuées a l'aide d'un microduromeétre Vickers de type LEITZ-
DURIMET sous une charge de 20 g. Les filiations de microdureté sont obtenues sur le long d'une
direction normale a la surface et sur une section droite de |'échantillon. Vickers supérieure a celle du
ceeur. L'intervalle entre deux points de mesure est d'au moins 20 um selon la norme NFA 04-204 [7];
ils sont de plus décalés latéralement en vue d'éviter des erreurs dues aux perturbations locales autour

del'empreinte.
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3.6.4 Analyse des phases par Diffraction des Rayons X (DRX):

a) Principe:

L’analyse des phases par diffraction des rayons X s effectue a I’aide d’un diffractométre a
montage Q. L’identification du spectre de diffraction permet donc de connditre la nature de la
structure cristalline des phases constituant |’ échantillon. Les conditions de diffraction sont les
suivantes :

1. Facteur de structure non nul |F,,|# 0

A
2d,y

2. relationdeBragg: 6,,, =arcsin( )

On peut faciliter I’identification en utilisant les données du fichier « Powder Diffraction Data »
(P.D.F) de « International Centre for Diffraction Data[29] » par voie manuelle ou automatique (voir

Annexe 2).

b) Analyse de phases :

Le tableau 3.3 donne les deux phases cristallines présentes dans la couche nitrurée. Les limites
de détection de la méthode ne permettent pas d'identifier la nature des différents précipités présents
dans la couche de diffusion. Leur fraction volumique doit, trés certainement, étre inférieure a 5% et
leur dimension, trés petite, ne facilite pas leur détection. Seule la couche de combinaison peut étre

correctement analysée.

Phase Numéro de lafiche PDF
FesN 6-627
Fea 85-1410

Tableau 3.3 Nature des différentes phases rencontrées lors des anal yses

par Diffraction des Rayons X.

¢) Limitation:

Le seuil de détection d'une phase dans un mélange en utilisant la diffractométrie X est de |’ ordre

de 3 a 5% en volume.
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Caractérisation des couches nitrurées :

3.7.1 Observations en Microscopie optique (M.O.) :

Couche

blanche "'--.___* A

Fig. 3.2 Micrographie optique d une section droite de I’ échantillon du fer Armco, attague au
nital 3%, nitruré & 520°C pendant 2h avec K, = 0,8atm °°.

Fig. 3.3 Micrographie optique d'une section droite de |’ échantillon de |’ acier XC38, attague au
nital 3%, nitruré & 520°C pendant 2h avec K, = 0,8atm °°.

La figure 3.2 donne une micrographie optique d une section droite de I’ échantillon du fer

Armco, nitruré a 520°C pendant 2h avec K, =0,8atm °°. L’épaisseur de la couche de
combinaison qui est blanchétre sur la photo est estimée proche de 0,80 um . L’ aspect blanchétre
est du al’ attaque au nital 3% : (3 ml d'acide nitrique + 97 ml d'acool éhylique).
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Lafigure 3.3 montre une micrographie optique d’ une section droite de |’ échantillon XC38,
nitruré & 520°C pendant 2h avec 0,8 atm ©°. On remarque qu'il y a absence de la couche

blanche.

Resine

Couche
—~ blanche

Fig. 3.4 Micrographie optique d’une section droite de I’ échantillon en fer Armco, attaque au nital
3%, nitruré 2520°C pendant 2h avec K, =35am °°.

Couche
blanche

Resine

B —]

Fig. 3.5 Micrographie optique d’une section droite de |’ échantillon de |’ acier XC38, attagque au
nital 3%, nitruré & 520° C pendant 2h avec K, =35am °°.
Lafigure 3.4 représente une micrographie optique d une section droite de I’ échantillon du
fer Armco, nitruré & 520°C pendant 2h avec K, =35am °°. L’épaisseur de la couche blanche
est proche de 2,70 um , tandis que pour |’ acier XC38 nitrurée dans les mémes conditions, elle est

environde 2,5 um (Fig.3.5).
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(0.8 i)

Zone de
diffusion

Joint de grain
ferritique

10pm

Fig. 3.6 photo M.E.B. d'une section droite de I’échantillon en fer Armco, attaque au nital 3%,
nitruré 2520°C pendant 2h avec K, =08am °°,

Point

triple
Joint de Lamelles du
grains nitrure ¥

10 um

Fig. 3.7 Photo M.E.B. montrant la zone de diffusion siége dune croissance orientée des lamelles

du nitrure y' par rapport ala matrice ferritique. Attaque au nital 3%.

La figure 3.6 obtenue par M.E.B., a partir d une section droite de I’ échantillon du fer
Armco (nitruré & 520°C durant 2h avec K, =08atm ©°), met en évidence I’ existence d une
couche de combinaison d'une épaisseur inférieure a de 1um. Cette derniere n’étant pas
réguliére de point de vue épaisseur et elle s'est développée au dessus de la zone de diffusion
avec présence de lamelles tres fines du nitrure de fery’ — Fe,N . Lafigure 3.6 montre une forme

d épitaxie (orientation privilégiée dans
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une certaine direction cristallographique) a été observée entre ces lamelles par rapport a la
matrice [10].

Lafigure3.7 montre une section droite de I’ échantillon de I’ acier XC38 (nitruré a520°C durant 2

havec K, =0,8 atm '0'5), obtenue par M.E.B. Elle est caractérisée par |’ absence d’ une couche de

combinaison contrairement au fer Armco traité dans |les mémes conditions.

Zone de diffusion

Sans couche de
combinaison

Fig. 3.8 photo M.E.B. d’'une section droite de I’ échantillon en acier XC38, attaque au nital 3%,
nitruré 2520°C pendant 2h avec K, =08atm °°.

La figure 3.9 représente une coupe d une section droite de I’échantillon nitruré en fer
Armco, nitrure 2520°C pendant 2 h aun potentiel K, =2am % obtenue par M.E.B.
Pour ce potentiel nitrurant, une couche de combinaison de I’ordre de 2 um est visible au dessus
de la zone de diffusion, ou il y a précipitation de lamelles trés fines de la phase y’ al’intérieur

du grain ferritique.
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Couche de
combinaison

(2 gan)

Zone de
diffusion

Fig. 3.9 photo M.E.B. d’'une section droite de I’ échantillon en fer Armco, attaque au nital 3%,

nitruré 520°C pendant 2h avec K, =2atm 2%,

Couche de
Combinaison
(2,5 pam)

Zone de
diffusion

Fig. 3.10 photo M.E.B. d’'une section droite de I’échantillon du XC38, attaque au nital 3%,
nitruré 2 520°C pendant 2h avec K, =2atm °°.

LaFig.3.10 montre une coupe d’ une section droite de I’ échantillon en acier XC38, nitruré a
520°C pendant 2 h aun potentiel K, = 2atm %, obtenue par M.E.B.
Pour ce méme potentiel, une couche de combinaison de I’ordre de 2,5 wm est visible au dessus

de la zone de diffusion. On peut remarquer |a présence de précipités de cémentite au niveau de

la zone de diffusion, avec |’ absence de joints de grains.
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Analyse des phases par DRX :

i ! i [ ! ' I T I T I y
Fe Armco, 520 °C, 2h. XC38. 520°C.2 h
(@) : 0.25 atm -1/2 1y (111) ' T L' (111)
——— (b):0.8 atm-112 ' (3) :0.25 atm -1/2 2: (110
© — ©:20am 2 20 (110) o | — ®osame 39" (200
'g — @35am-2 3:7Y" (200) '§ —— (0):20atm-112
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Fig.3.11 Spectres de Diffraction obtenus adifférents potentiels nitrurants : (&) Fe Armco et (b) XC38.

La figure. 3.11 regroupe les spectres de diffraction des phases présentes en surface du fer
Armco et de l'acier XC38 pour différents potentiels nitrurants.
Laradiation utilisée est celle de laraie K, du Cobalt (0,178897 nm). La phase vy' diffracte suivant
deux plans cristallographiques (111) et (200) avec présence d'un pic plus intense pour la ferrite

correspondant au plan (110).

Pour lefer Armco, sous un potentiel nitrurant de 0,25 atm /2, le nitrurey' n'apparait pas encore.
Selon le Diagramme actualisé de Lehrer [30] donnant la variation du potentiel nitrurant en fonction de
I'inverse de latempérature, cette phase ne se forme pas a cette valeur.

Pour l'acier XC38, le seuil d'apparition de cette phase est déplacé vers les plus grands
potentiels. En effet la phase nitrurey ' prend naissance pour un potentiel nitrurant supérieur a 0,8 atm
12 Cefait peut étre expliqué par la présence du carbone qui déplace la frontiére des phases (a/ v ")

vers des potentiels nitrurants plus grands.
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3.9 Effet du potentiel nitrurant sur la croissance du nitrure de fer y';

Le Tableau 3.4 permet de voir I'évolution de I'épaisseur de la couche de combinaison
constituée uniquement du nitrure de fer ¥’ — FesN pour des potentiels croissants.

Les mesures des épaisseurs ont été effectuées par microscopie optique et les valeurs prises sont une
moyenne de six sde mesure.

K, (am™?) 0,25 0,8 2 3,5

Matériau Epaisseur en (um) et nature des phases

Fe Armco 0 0,80 2,07 2,70
() ) o) (v)

XC38 0 0 2,48 2,52
(o) (a) () )

Tableau 3.4 Evolution des épaisseurs de la couche de combinaison en fonction du potentiel nitrurant
a520°C pour 2 h.

Le tableau 3.4 récapitule les valeurs des épaisseurs des couches de combinaison formeées sur
les surfaces du fer Armco et de I'acier XC38, nitrurées a 520°C pendant 02 h sous des potentiels
nitrurants variables.

3.10 Détermination du coefficient de diffusion de ’azote _dans le nitrure de fer y' :

En vue d'estimer le coefficient de diffusion de I'azote dans le nitrure de fery’, il faut
reconsidérer les équations de Fick (Voir chapitre 2), ¢’ est adire, le probleme inverse. Pour ce faire, on
a élaboré un programme informatique qui requiert comme paramétres d entrée : la température, le

temps, le potentiel nitrurant et |’ épaisseur de la couchey’.



Par rapport au fer pur, il est a mentionner que la phase y'apparait pour un potentiel nitrurant
compris entre deux limites: (0,253 et 1,726 am *° a la température de 520°C. Sur le plan
expérimental, cette méme phase se forme aprés cette limite supérieure (1,726 atm °°.) dans le cas du
fer Armco et |’ acier XC38.

K, (atm™®®) 0,8 2 35
Matériau DY, (m?/ s)
Fer pur (référence) 3,454E-14 4,774E-14 5,576E-14
Fer Armco 1,196E-14 3,213E-14 4,403E-14
-------- 3,057E-14 3,968E-14
XC38

Tableau 3.5 Valeurs estimées des coefficients de diffusion de I’azote (exprimées en m?s) dans le
nitrure y' pour différents potentiels nitrurants.

Le tableau 3.5 regroupe les valeurs des coefficients de diffusion de I azote dans le nitrure y’

calculées & des potentiels variables:( 0,8 - 2 et 3,5 atm °°) et ce, pour un temps de 2 h et une

température égale a520°C. Danslecasdel’acier XC38 et d’ apreslafigure 3.12.

Il est aremarquer que le coefficient de diffusion de |’ azote danslaphase ¥’ est plus petit par

rapport a celui du fer Armco, et qui est a son tour, plus petit que celui dans le fer pur pris comme

référence. Le carbone présent dans I’ acier XC38 tend a réduire la mobilité de I’ azote dans le nitrure de

fer ¥’ lors de sa diffusion. Tandis que le fer Armco contient des impuretés qui affectent son

coefficient de diffusion dansy’, relativement al’ état de référence qui est le fer pur.

Fig. 3.12 Variation du coefficient de diffusion de I’ azote dans le nitrure y’

nitrurant.
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3.11 Profils de microdureté :

Les figures3.13(@), 3.13(b), 3.13(c), 3.13(d) donnent les profils de microdureté obtenus sur
I'acier au carbone XC38 et sur le Fer Armco, traités a 520°C pendant 2 h sous des potentiels nitrurants
croissants: (0,25- 0,8- 2 et 3,5 am 05)

Dans tous les cas de figures, la zone de combinaison n’ étant pas caractérisée, du fait qu’ elle soit
d’ épaisseur tres faible (inférieure a 2,7 um, dans notre cas), ou bien qu' elle n'existe pas. Il est a

mentionner que le diamétre de I’empreinte de I’indenteur est largement supérieur a I’ épaisseur de la
couche de combinaison.

Toutes les courbes présentent une dispersion des valeurs de microdureté sur une distance de
400 um . 1l s agit donc d’ un profil de microdureté propre alazone de diffusion.

De plus, on constate que le gradient de dureté est plus important pour l'acier XC38
correspondant & un potentiel nitrurant égal & 3,5 atm Y2 (voir figure 3.13 (d)). Résultat attribué a la
présence d’ une grande quantité d’ azote liée au potentiel imposé. Ce qui contribue au durcissement de
lazone de diffusion de I’ acier XC38 al'inverse de celle du fer Armco.

Il ne faut pas oublier, également, le réle durcissant du carbone dans le cas de I'acier XC38 en
référence au fer Armco.

Le temps de traitement pris n’étant que de 2 h, il est jugé insuffisant pour avoir des profils de
microdureté plus significatifs, c’est pourquoi il faut utiliser des temps de traitements plus longs
(supérieursa 30 h, par exemple).
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Fig. 3.13 (a) Profils de microdureté obtenus pour K n=0,25 atm °°.
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Fig. 3.13 (b) Profils de microdureté obtenus pour Ky=0,8 atm ©°.
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Fig. 3.13 (c¢) Profils de microdureté obtenus pour Kn=2,0 atm 02
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Fig. 3.13 (d) Profils de microdureté obtenus pour Ky=3,5 atm ©°.

68



CONCLUSION GENERALE

Une étude expérimentale sur la nitruration gazeuse de I’ acier au carbone X C38 et du fer Armco
a été effectuée. En paralée, une simulation de la cinétique de diffusion de I’ azote au moyen d’'un
modele de diffusion a é&té mise au point sur la base de larésolution des équations de Fick.

Sur le plan expérimental, on a dégagé | es points suivants :

* Ladiffraction des Rayons X (DRX) amis en évidence laformation de la phase nitrure y’

apartir d un potentiel de 0,8 arm°* pour le fer Armco, et un potentiel de 2 atm *° pour I’ acier XC38.

* Laphase ' n'apparait pas pour un potentiel de 0,25atm™° dans le cas du fer Armco. Pour |’ acier

XC38, elle ne se forme pas encore pour un potentiel de 0,8atm >,
Ce qui montre |’effet de la composition du substrat sur la cinétique de formation de la phase en
guestion.

* |’ épaisseur de la couche de combinaison est maximale pour un potentiel de 3,5arm™*° et égdea2,7

um pour le cas du fer Armco, et elle n'est que d' environ 2,5 wm pour I'acier XC38, traitésa 520°C

pendant 2h.

* Le nitrure y' présente une orientation privilégiée par rapport a la matrice, observation confirmée

par M.E.B.

* Les profils de microdureté ont été déterminés qu’'au niveau de la zone de diffusion, vu que les
épaisseurs des couches de combinaisons sont faibles ou nulles. Un durcissement maximal a été

enregistré pour un potentiel nitrurant de 3,5 atm™®°dansle cas de !’ acier XC38.
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Sur le plan simulation, I’exploitation du modéle de diffusion utilisant les données de la théorie des
isothermes d’ absorption de |’ azote a permis de :

*  voir l'influence du potentiel nitrurant sur la cinétique de croissance des couches nitrurées, en
considérant troiscas: a —Fe(N),(a+y')et( a+7y +¢).

* dituer |'effet de la température sur |’ évolution des épaisseurs des couches nitrurées au cours du
temps.

*  établir un abague couplant le potentiel nitrurant a la température en vue d optimiser les épaisseurs
des couches de combinaison pour une éventuelle application industrielle.

*  estimer les coefficients effectifs de diffusion de I’ azote dans le nitrure de fer ¥’ en fonction du

potentiel nitrurant dans|e cas del’acier XC38 et le fer Armco en se servant des épaisseurs des couches

de combinaison évaluées a partir des micrographies optiques.

*  montrer que le coefficient de diffusion de |’ azote dans y’ (casdel’ acier XC38) est plus

faible que celui danslefer Armco. Cefait est attribue al’ effet du carbone dans cet acier.

Pour conclure, le potentiel nitrurant est un parametre de grande importance dans I’ étude expérimentale
de la nitruration gazeuse. Il permet de choisir la configuration microstructurale a rechercher.
L’ apparition ou non dune phase nitrure est également conditionnée par le choix de la composition

chimique du substrat atraiter.
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