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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La nitruration d’'aciers industriels permet d’atteindre en surface de meilleures
caractéristiques mécaniques (augmentation de la dureté, de la limite d’endurance ainsi que de la
résistance a la fatigue de surface et a l'usure). Ce traitement thermochimique consiste a enrichir la
surface du matériau (alliage ferreux ou acier) en azote par réaction chimique et a le faire diffuser
en phase ferritique. L’azote se combine avec les éléments d’alliages nitrurigénes en solution
solide. Il en résulte la précipitation de nitrures nanométriques, ce qui génére un durcissement
important et engendre la mise en précontrainte de compression de la surface. Ce traitement
thermochimique se caractérise par la création d’un gradient de fraction massique en azote,
conduisant a un gradient de dureté dans la couche nitrurée, avec le développement de contraintes
résiduelles de compression. La nitruration offre des avantages par rapport aux traitements de
cémentation et de carbonitruration, comme [|'obtention directe des propriétés d’emploi et le

maintien des propriétés mécaniques a des températures élevees.

Bien que les aciers nitrurés soient utilisés dans quantité d’applications industrielles de
haute technologie (armement, Formule 1, aéronautique), les mécanismes de diffusion-précipitation
a lorigine du durcissement et du développement de contraintes résiduelles ne sont pas
actuellement parfaitement identifiés.

Des études portant sur la nitruration profonde par voie gazeuse a 520C des aciers
industriels 32CrMoV5 et 32CrMoV13, ont été réalisées au Laboratoire de Sciences et Génie des
Surfaces a I'Ecole des Mines de Nancy (Institut National Polytechnique de Lorraine), en
collaboration avec les entreprises Eurocopter et Aubert et Duval. Elles ont conduit a la maitrise du
procédé de nitruration et plus précisément la reproduction des profils caractéristiques de
nitruration, c’est-a-dire les profils de fraction massique en azote et les profils de durcissement, en
fonction de la profondeur de nitruration. Suite a ces travaux, certaines questions se sont alors
posées :

X quelles sont les relations entre les profils de fraction massique en azote et les profils de
durcissement ?
X quelle est l'influence de la composition de I'acier et des paramétres du procédé sur ces profils ?

Il existe une réelle volonté industrielle, de la part de la société Aubert et Duval, de mieux
appréhender linfluence qu’exercent les éléments d’alliage nitrurés sur les mécanismes de nano-
précipitation et leur incidence sur le durcissement dans les aciers industriels.

Ce travail de thése vise a optimiser a terme la composition des nuances d’aciers et/ou les
cycles de nitruration. L’'amélioration des performances mécaniques et la réduction des colts

-q-
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industriels impliquent de trouver, en effet, le meilleur compromis entre la composition initiale de
I'acier et les paramétres du procédé.

Ces travaux ont été effectués pour I'essentiel au Laboratoire de Sciences et Génie des
Surfaces a I'Ecole des Mines de Nancy (Institut National Polytechnique de Lorraine). lls ont
nécessité des études approfondies de la précipitation nanométrique, au moyen de la microscopie
électronique a transmission conventionnelle et a haute résolution, et de la nano-analyse chimique
EDX. Ces derniéres ont été réalisées dans le cadre d’'une collaboration avec le Groupe d’Etudes
de Métallurgie Physique et Physique des Matériaux a I'INSA de Lyon (Pr. Claude Esnouf et Dr.
Annie Malchére).

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres.

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique des travaux portant sur la
nitruration des alliages ferreux et des aciers, avec un bref descriptif du principe de nitruration par
voie gazeuse. La précipitation des nitrures de chrome - a l'origine du durcissement -, celle des
nitrures d’aluminium, les différentes théories expliquant la localisation de I'azote dans la couche
nitrurée, ainsi que les mécanismes de précipitation de I'acier industriel 32CrMoV13 avant et aprés
nitruration, sont particulierement détaillés et analyseés.

L’étude préalable entreprise sur 12 aciers industriels nitrurés a 520C est ensuite exposée.
Elle vise a confirmer l'influence des parameétres de nitruration et a choisir les éléments d’alliage les
plus influents a la fois sur les profils de fraction massique en azote et les profils de durcissement
associés. Une attention toute particuliére est portée a I'examen de la stabilité des couches
nitrurées, a flux nul d’azote a l'interface gaz-solide, a différentes températures (300C, 420C et
520C).

Devant la complexité des mécanismes de précipitation mis en jeu dans les aciers
industriels nitrurés, I'étude a débuté sur des alliages modeles, constituant des systémes plus
simples. Le chapitre 2 est consacré a I'approfondissement des interactions Chrome-Carbone-
Azote dans des alliages binaires Fe-Cr et ternaires Fe-C-Cr. L’objectif est de corréler les profils de
fraction massique en azote aux profils de durcissement. Grace a une démarche basée sur le
couplage des calculs thermodynamiques de phases (matrice ferritique et précipités) avec la
caractérisation de la nano-précipitation (carbures et nitrures), une nouvelle approche concernant la
localisation de 'azote sera développée. Les mécanismes de nano-précipitation liés au chrome et
au carbone seront ensuite exposés, avant que soient finalement proposés leur incidence sur le

durcissement.
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Le chapitre 3 concerne I'étude globale (caractérisation de la précipitation complétée par les
calculs thermodynamiques de ces phases), conduite sur trois aciers industriels (32CrMoV183,
32CrMoV5 et 30CrMoAl6.12), choisis en fonction de leur composition initiale (chrome et
aluminium). L’objectif est d'utiliser I'étude des alliages modeéles (chapitre 2), afin d’expliquer les
phénomenes concernant les aciers industriels. L'influence des éléments d’alliage présents dans
les aciers industriels nitrurés sur I'enrichissement en azote et sur le durcissement sera expliquée,

via les mécanismes de nano-précipitation.

Pour conclure, nous présenterons une synthése des principaux résultats, ainsi que les
perspectives de travail et les débouchés industriels qui en résultent.
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Chapitre | - Présentation générale

CHAPITRE I

Présentation générale

| - A - Introduction

L’objectif principal de ce travail est d’étudier I'influence des éléments d’alliage d’aciers
industriels nitrurés sur les mécanismes de nano-précipitation et leur incidence sur le durcissement,

et parvenir a corréler les profils de fraction massique en azote avec les profils de dureté.

Aprés un bref descriptif du dispositif de nitruration en phase gazeuse, ce chapitre
présentera tout d’abord une synthése bibliographique des travaux relatifs a notre problématique,
publiés dans la littérature scientifique.

Puis I'étude préalable entreprise sur 12 aciers industriels de nitruration sera détaillée,
analysée puis comparée aux résultats déja observés, de maniére a vérifier certains aspects
importants, révéler les points a approfondir et ainsi proposer les différents axes d’étude qui seront
explorés.

| - B - Synthese bibliographique
| - B -1 - Dispositif de nitruration en phase gazeuse

La méthode de nitruration en phase gazeuse utilise de 'ammoniac (NH;) comme gaz
nitrurant. Ce gaz est craqué sur la piece de maniére a libérer de I'azote atomique, espece réactive,
transportée vers la surface du matériau ferreux. La réaction physico-chimique qui a lieu a la

surface du matériau ferreux NH,«—— N +% H, , produit de I'azote atomique qui est adsorbé a

la surface puis diffuse dans le matériau. Les produits de la réaction (N, et H,) doivent étre
éliminés, ce qui montre I'importance du choix du débit des gaz. Klimper et al. [86KLU] ont
modélisé I'évolution de la dissociation de 'ammoniac (Figure I-1). La Figure |I-2 schématise les
trois différentes étapes que sont le transport de NHg, la réaction physico-chimique (décomposition
catalytique) a linterface gaz-solide puis la diffusion des atomes d'azote dans le matériau,
accompagnée de la précipitation de nitrures, issus de la combinaison des éléments en solution

solide nitrurigénes (ayant une affinité avec I'azote).
-4 -
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Le traitement de nitruration en phase gazeuse est caractérisé par trois parametres : le
potentiel de nitruration Kn (défini ci-apres), la température et la durée de traitement. La vitesse de
décomposition de 'ammoniac en phase gazeuse est suffisamment lente pour qu'un régime
permanent (correspondant a un mélange gazeux de composition constante) puisse étre établi
dans le réacteur, en adaptant le débit de NH; a sa vitesse de décomposition. Le mélange gazeux
en régime permanent est caractérisé par le potentiel de nitruration Kn (Nitrierkennzahl) défini
comme le rapport entre la pression partielle d’'ammoniac et la pression de dihydrogéne ramenée a

PNH3

la puissance 3/2: Kn= .
p P, 3

La valeur du Kn détermine le pseudo-équilibre entre le mélange

gazeux et les différentes phases du diagramme Fer-Azote [02DUL] - cf. le diagramme de Lehrer
(Figure 1I-3) -.

La fraction massique en azote a la surface du matériau résulte de I'état stationnaire entre la
phase gazeuse et le solide. Le transfert en azote a linterface gaz/solide dépend de deux
parametres liés a l'aspect thermodynamique (Kn) et a l'aspect hydrodynamique du réacteur,
caractérisé par le débit total des gaz (H,, N. et NH3), la géométrie des piéces a nitrurer et
I'efficacité du brassage de la phase gazeuse.

La nitruration d’aciers industriels induit deux phénomenes directement liés a la présence de
carbone et du traitement thermique préalable a la nitruration, qui conduisent a la précipitation de
carbures : la décarburation en surface, liée a la présence d’hydrogéne atomique et la rétrodiffusion
du carbone a cceur. Cette diffusion du carbone provient de la transformation des carbures en
nitrures, libérant ainsi le carbone. Pour des faibles valeurs de Kn (typiquement inférieures a 1), il
semble que la décarburation par [I'atmosphére soit prépondérante. Le réseau de
carbures/carbonitrures est moins présent, mais la cinétigue de nitruration est faible et
'hétérogénéité des couches peut poser un probléeme industriel. En revanche, pour les valeurs
élevées de Kn, la rétrodiffusion du carbone est prépondérante, ce qui provoque en sous-couche un
réseau de carbures. La couche est homogéne et la cinétique importante [02DUL]. Les réseaux de
carbures et de nitrures s’interpénétrent.
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Figure I-1 : Evolution de la dissociation - Modélisation de Kiiimper [86KLU] proposé d’aprés les travaux de Grabke.
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Figure I-2 : Schématisation de la réaction gaz-solide hétérogéne, caractéristique du traitement thermo-chimique de
nitruration a la surface de l'acier, de la formation des deux couches nitrurées, ainsi que des phénomeénes de précipitation

associés.
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Figure I-3 : Diagramme de Lehrer.

|- B -2- Microstructure générale des couches nitrurées

|- B-2-a- Formation des couches nitrurées

La nitruration produit une structure composée de deux couches :
X une couche de combinaison - appelée également couche blanche - a la surface (quelques
dizaines de microns d’épaisseur au maximum),
X une couche de diffusion, pouvant atteindre une épaisseur de 1mm, dans laquelle I'azote se
trouve a la fois en solution solide d’insertion dans la matrice et sous forme de nitrures
nanométriques aprés combinaison avec les éléments d’addition en solution solide dans la

ferrite.

Dans certains cas, seule la couche de combinaison fait 'objet d’'un intérét industriel
particulier, en raison de ses bonnes propriétés de frottement, doublées d’'une trés grande
résistance a l'usure.

Les applications relatives a cette étude, comme par exemple les piéces sollicitées en
roulement, sont destinées a augmenter la limite d’endurance des piéces. Dans ce cas, seule la
couche de diffusion présente un intérét, la couche de combinaison est alors éliminée

mécaniquement.
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Couche de combinaison

Les diagrammes de phases binaire Fer-Azote (Figure I-4) et ternaire Fer-Azote-Carbone
(Figure 1-5) permettent de prévoir les phases cristallines se formant dans la couche de
combinaison pendant le traitement thermochimique. Cette couche est constituée de nitrures de fer
e (FeosN, stable, de structure hexagonale, possédant une fraction massique en azote comprise
entre 7,35 et 11%N a 570C) et y (Fe4N, de structure cubique de type pérovskite, contenant entre
5,78 et 5,90%N a 570C) [50PAR]. La fraction variable d’azote dans la phase € engendre une
variation du paramétre de la maille cristalline. L’affinité de la phase & pour le carbone est
importante (généralement 1%C). A noter que toutes les concentrations sont exprimées en fraction
massique, sauf indiqué (fraction atomique at.% ou molaire mol.%).

Dans le systeme binaire Fer-Azote, la couche blanche peut étre soit monophasée (y), soit
biphasée (y+¢). Dans le systéme ternaire Fer-Carbone-Azote (avec ou sans éléments alliés), trois
configurations peuvent apparaitre : Y, € ou Y+€. Les couches de combinaison biphasées ne sont

pas recommandées, cette configuration présentant des risques de fissuration et d’écaillage
[94TOR].

L’épaisseur de la couche blanche dépend fortement des paramétres de nitruration ainsi que
de la composition et de la microstructure initiale de I'acier [95MAH].
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Figure I-4 : Diagramme Fer-Azote [95KOQ].
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Figure I-5 : Diagramme Fer-Carbone-Azote a 570°C [87RAG].

Couche de diffusion

L’arrivée des atomes d’azote dans la couche de diffusion engendre l'insertion d’azote dans
la ferrite et la précipitation de nitrures (détaillée dans le paragraphe I-B-5) dans les alliages ferreux
ou les aciers. Suivant les conditions de traitement et la nature chimique de I'alliage, la profondeur

de nitruration peut varier de quelques centaines de microns a un millimétre.

La limite de solubilité de I'azote dans la matrice ferritique s’avére étre trés faible (0,043%N
a 520<C), conséquence d’'une insertion tres limitée dans le réseau cubique centré de la matrice a.
Cette insertion n’exerce qu’un faible impact sur les propriétés mécaniques, par rapport a celui
provenant des précipités. La précipitation de nitrures nanométriques semi-cohérents avec la
matrice (relation de Baker-Nutting), d’une part générent la mise en compression de la couche de
nitruration, améliorant ainsi fortement la résistance a la fatigue mécanique du matériau, et d’autre

part génent la propagation des dislocations, menant a un durcissement important.

I-B-2-b- Calculs thermodynamiques de phases par le logiciel Thermo-
Calc

Actuellement, il n'existe pas dans la littérature de diagrammes de phases complexes
pouvant traiter de la nitruration d’aciers industriels alliés, et plus particulierement les phases
présentes dans la couche de diffusion. L'ajout d’éléments d’alliage tels que le chrome ou
laluminium entraine une modification des domaines d’existence des différentes phases et
provoque I'apparition de nouvelles phases (nitrures, carbures, etc.).

-9-
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Le logiciel Thermo-Calc (base de données TCFe2) permet de calculer, pour une
température et une fraction massique en azote données, les phases thermodynamiquement
stables dans les alliages ferreux ou les aciers alliés. Le principe de Thermo-Calc repose sur le
calcul des fonctions de Gibbs (énergie de Gibbs) de chaque phase présente a I'équilibre
thermodynamique. Outre la nature des phases, Thermo-Calc calcule leur composition chimique et

leur fraction molaire.

Cependant, certaines remarques doivent étre formulées quant a l'utilisation du logiciel

Thermo-Calc pour ces calculs :

X Linsuffisance des bases de données relatives aux nitrures, en particulier I'existence de
plusieurs structures cristallographiques exige de prendre du recul : par exemple, seule la
structure hexagonale du nitrure d’aluminium AIN figure dans la base de données, alors qu'il
existe la forme CFC.

X De plus, les calculs ne prennent pas en compte la microstructure initiale de I'acier, alors que
celle-ci exerce une influence notable sur les modes de précipitation et par conséquent sur le

durcissement.

En conséquence, les résultats obtenus a I'aide du logiciel doivent étre considérés avec une
certaine réserve, en particulier lorsqu’il s’agira d’expliquer les mécanismes de nano-précipitation.
Néanmoins, cette approche thermodynamique constitue une base de travail, destinée a prévoir les
phases présentes dans le matériau avant et aprés nitruration, afin d’améliorer la connaissance de
la localisation de l'azote au cours de la nitruration, avant validation par la caractérisation

microstructurale.

I - B - 3 - Influence des éléments d’alliage sur le durcissement

D’aprés Jack et al. [73JAC] (Figure 1-6), trois types d’interaction conduisent aux formes
caractéristiques de profils de dureté et de fraction massique en azote dans la couche de diffusion.

L’interaction (a) est qualifiée de forte lorsque le durcissement est uniforme dans la couche
de diffusion sur une certaine épaisseur, puis chute brutalement a la valeur du matériau non nitruré.
C’est le cas lorsque les éléments d’alliage nitrurigenes (possedent une grande affinité pour
'azote), sont en concentration relativement élevée (alliages Fe-5%Cr, et Fe-2%Ti par exemple).

L’interaction est dite intermédiaire (b) dans les alliages présentant une dureté, qui dépend
de la teneur en éléments d’alliage et du traitement (par exemple les alliages Fe-2a3%Cr). |l
apparait sur le profil, entre le palier de dureté maximale et le coeur non affecté par la nitruration,

une zone intermédiaire d’épaisseur variable dans laquelle la dureté diminue progressivement. Il est

-10 -
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difficile d’évaluer la profondeur réelle de la couche. |l devient alors nécessaire de définir une
profondeur efficace de nitruration, conventionnellement établie comme étant la profondeur a
laquelle la dureté est supérieure de 100 unités Vickers a la dureté a coeur.

L’interaction est considérée comme faible (c) lorsque le gradient de fraction massique en
azote est pratiquement inexistant et la profondeur de nitruration plus élevée (cas des alliages a
5%Mo ou 1a2%Cr).

__*\ﬁ Fe - 5% Mo
5758¢
Fe - 2-3% Cr 575°C Fe - 1-2% Cr
Fe - 2% Ti i
=
> 580°C = S . R
=
t, | t,|Fe-5%cr w ™S
w 1 2 - = 2
E 500°C w w ot M
w o o
[+ | =
a ° o\
s 1
PROFONDEUR
PROFONDEUR PROFONDEUR

Figure I-6 : Interactions fortes (a), intermédiaires (b) et faibles (c) [73JAC].

Plusieurs auteurs [77LAK2, 92KAR] ont remarqué que plus la fraction massique en
éléments d’addition est importante, plus la dureté est élevée, avec en contre-partie une profondeur
de nitruration réduite. Lakhtin et al. ont par ailleurs étudié la nitruration d’alliages ternaires Fe-Ti-N,
Fe-V-N et Fe-Al-N [77LAK]. lls ont mis en évidence, pour une méme concentration en éléments
d’alliage, un durcissement plus important pour l'alliage Fe-Ti que Fe-V, ce dernier étant lui-méme
supérieur a celui de Fe-Al (Figure I-7). Le chrome suit la tendance générale des éléments d’alliage.
Hekker [85HEK] et Spies [84SPI] ont étudié des alliages ternaires Fe-C-Cr et ont montré (Figure
[-7) qu’avec une concentration en chrome plus importante, la profondeur de nitruration diminue et
la dureté en surface augmente. Quant a I'aluminium, Calvel a montré que I'aluminium augmente la
profondeur de nitruration et la dureté [83CAL].

-11 -
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Figure I-7 (g) : Evolution de la dureté maximale des aciers Fe-Ti, Fe-V, Fe-Al en fonction de la fraction massique en
élements d'alliage [76LAK] (g). Profil de dureté en fonction de la profondeur de nitruration de deux alliages Fe-C-Cr dont
seule la concentration de chrome varie [84SPI], nitrurés a 570C pendant 32h avec 2 Kn différents : 6,5 et 0,4 (d).

|-B-4- Exces d’azote

A partir de la valeur maximale de fraction massique en azote dans la couche de diffusion
d’échantillons nitrurés (fraction massique en azote total sous la surface), connaissant la limite de
solubilité de I'azote dans la matrice ferritique extrémement faible (0,043%N,, a 520<C) et en faisant
'hypothése du chrome totalement précipité sous forme stoechiométrique CrN, un bilan matiere en
azote a révélé un excés d’azote, défini comme suit :
°/°Nexcédentaire = °/°Ntotale mesurée ~ °/°Nthéorique >0
%JNthéorique = %JNCrN + O/ONOL
Cette fraction massique en azote %Nusoique S€ra désormais nommeée CL, pour Concentration
Limite.

Plusieurs auteurs ont mis cet excés d’azote en évidence dans les systemes Fer-Chrome-
(Carbone) [73JAC, 79POD, 85HEK, 85MIT2, 89MIT, 89SOM], Fer-Vanadium [73POP] et Fer-
Titane [76JAC, 81POD, 86RIC], ce qui tend a prouver que ce phénomeéene apparait
systématiquement sous la surface dans la couche de diffusion lors de la nitruration, et révele

également son importance.

Jack en 1973 a été le premier a proposer que cet exces soit localisé a l'interface nitrures de
chrome semi-cohérents / matrice, dans les sites interstitiels octaédriques de la matrice ferritique.
En effet, la précipitation des nitrures semi-cohérents s’accompagne d’'un champ de déformation,
qui conduit a la distorsion de la matrice et pourrait ainsi augmenter localement la limite de solubilité
de l'azote dans la matrice ferritique. Cette théorie a été reprise par I'équipe de Mittemeijer en 1985
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[85MIT2]. A l'aide d’extrapolations, ces auteurs ont réussi a estimer I'excés maximal local d’azote
dans des aciers Fer-Chrome contenant jusqu’a 3,61% de chrome.

L’équipe de Mittemeijer est revenue sur cette explication d’excés d’azote en 2004 [04SCH],
considérant que l'azote adsorbé a l'interface précipité/matrice ne suffit pas a expliquer les exces
d’azote importants parfois observés. Ces auteurs distinguent ainsi trois types d’excés d’azote :

X l'azote piégé dans les dislocations (en particulier dans les alliages déformés [95BIG] - azote
immobile -),

X l'azote adsorbé a l'interface matrice/précipité (azote immobile),

X l'azote dissous dans la matrice ferritique précontrainte (azote mobile).

D’apres ces auteurs, I'azote (en excés) mobile serait susceptible d’augmenter la profondeur
de nitruration, contrairement a I'azote immobile ; il est décrit par 'augmentation de la solubilité de
'azote dans la matrice. La nouveauté de leur théorie concerne ce qu’ils appellent 'azote en exces
immobile, qu’ils le modélisent par une sur-stoechiométrie des nitrures MN,, (n>1).

D’'un point de vue cristallographique, cette derniére proposition de nitrures sur-
stoechiométriques MN, avec n>1 n’est pas justifiée, 'azote occupant tous les sites interstitiels
dans la structure MN CFC Fm3m. Néanmoins, cette hypothése d’azote en excés présent dans les
nitrures (expliqué différemment bien entendu) parait plus plausible que celle le localisant

intégralement a l'interface matrice/précipité.

I - B -5- Précipitation (Couche de diffusion)

Les aciers industriels utilisés couramment pour les traitements de nitruration, contiennent
des éléments carburigénes et nitrurigeénes, comme le chrome, le molybdene, le manganése, le
vanadium et I'aluminium. Avant nitruration, les aciers présentent des carbures de revenu, et aprés
nitruration des nitrures responsables du durcissement observé et de la mise en précontrainte du
matériau.

Dés lors, avant de commencer la caractérisation microstructurale de la précipitation, il est
indispensable de répertorier la nature des précipités pouvant se former (lieu et conditions de
précipitation, relations d’orientation avec la matrice, taille), linfluence du carbone sur la
précipitation et les différents modes de précipitation (homogeéne, discontinue) déja observés dans

les mémes alliages et aciers utilisés.
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|-B-5-a- Carbures

Les aciers industriels subissent différents traitements thermiques avant nitruration,
s’accompagnant le plus souvent d’'une précipitation de carbures, afin d’assurer a cceur de bonnes
propriétés mécaniques. La fraction volumique et la composition chimique des carbures varient en
fonction de la composition initiale de I'acier et des températures de traitements thermiques.

Le vanadium précipite sous forme de carbures VC/V,C; ou V,C, carbures trés stables
[67GOL]. Le molybdéne peut étre substitué au vanadium, étant donné que MoC et VC présentent
des structures cristallographiques et un paramétre de maille quasiment identiques.

Les carbures de chrome montrent des variantes plus ou moins complexes : Cry3Cg, Cr,C; et
Cr3C,. Ces précipités sont sous des formes moins stables que les carbures de vanadium [67GOL].
Dans les carbures Cry3Ce et Cr,Cs, le chrome peut étre substitué par du manganése, du
molybdéne et du fer a hauteur de 40at.% [73JAC].

Les carbures de manganése précipitent sous forme de Mn;Cs, Mny3Cs ou MnzC. Ces
structures sont a rapprocher, d’un point de vue structural, des carbures de chrome : Mn,C; (stable
a haute température 850-1000C) < Cr;Cz, Mny3Cs <> Cro3Ce et Mn3C & Fe3C. |l est donc trés
difficile de les distinguer lorsque les aciers sont alliés au chrome et au manganese [67GOL].

Le manganése et le chrome stabilisent le carbure de fer Fe;C, en se substituant au fer.
Leur excés favorise la formation des carbures MxCg €t M;Cs, (M = Cr, Mn). La probabilité de
trouver le vanadium substitué au fer dans la cémentite reste trés faible [67GOL].

[l est important de souligner ici que I'aluminium ne participe pas a la formation de carbures
[73LIG], alors que son affinité pour 'azote est extrémement élevée.

En conclusion, les carbures pouvant étre observés a cceur dans les aciers industriels de
nitruration sont les suivants : (V,Fe,Mo)C ; (Fe, Cr, Mn, M0)»3sCs ; (Fe, Cr, Mn)sC et (Fe, Cr,Mn),Cs.
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|-B-5-b- Nitrures
Généralités

Les structures cristallographiques, les paramétres de maille ainsi que les affinités de
formation permettent de se rendre compte de la facilité avec laquelle les nitrures peuvent précipiter
dans la matrice ferritique - Cf. Annexe | -. L’étude des nitrures est une partie trés importante de ce
travail, puisque les nitrures de chrome (taille, relation avec la matrice et répartition) sont connus
pour étre directement responsables du durcissement et de la mise en précontrainte du matériau
observés apres nitruration dans les alliages binaires Fe-Cr [73JAC].

Les premiers nitrures qui germent proviennent des éléments d’addition en solution ayant
une plus grande affinité pour 'azote que pour le fer (TiN CFC, AIN hexagonal, VN CFC, CrN CFC
et Mo,N CFC, dans l'ordre décroissant de leur énergie libre). La plupart de ces nitrures présentent
la méme structure cristallographique (CFC) et des paramétres de maille trés proches (0,415nm
CrN ; 0,416nm MoN ; 0,414nm VN ; 0,412nm AIN CFC). On peut considérer qu’ils sont isomorphes
du nitrure de chrome CrN CFC.

Phillips et Seybolt [68PHI] ont étudié par Microscopie Electronique & Transmission (MET) la
microstructure d’aciers ternaires nitrurés, contenant 1% de Mo, Mn ou Si. lls n'ont trouvé aucun
nitrure de molybdéne ni de manganése pour ces aciers alliés a 1%. En revanche, ils ont pu
observer des particules de SisN4, (rhomboédrique ou hexagonal), ne pouvant en aucun cas,
d’aprés eux, participer au durcissement. On peut donc envisager de ne pas prendre en compte la
présence de silicium dans les aciers, uniquement du point de vue du durcissement, le silicium
affectant fortement la cinétique et la profondeur de nitruration.

Il parait ainsi fort probable de ne pas retrouver de nitrures de manganése ou de molybdéene
dans les aciers industriels. Pourtant, on peut envisager que ces deux éléments ainsi que le
vanadium (et d’autres comme le fer ou I'aluminium par exemple) puissent participer a la formation
de nitrures mixtes MN CFC (M=Cr,V,Mo,Mn,etc.), isomorphes du CrN CFC.

Nitrure de chrome

Beaucoup de travaux ont établi que le chrome fait partie des éléments d’addition de I'acier
qui exercent le plus d’influence sur le durcissement, notamment grace a la précipitation de nitrures
nanométriques CrN, en semi-cohérence avec la matrice. Par conséquent, il parait primordial

d’étudier cette précipitation pour comprendre son action.
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Les nitrures de chrome de structure cristallographique CFC présents dans les alliages
binaires, proviennent de la combinaison entre 'azote et le chrome en solution solide lorsque la
limite de solubilité de I'azote dans la matrice ferritique est atteinte.

Le mode de germination commence par linitiation de zones de Guinier-Preston (GP),
précipités intermédiaires métastables, qui constituent le premier mécanisme participant au
durcissement. La croissance de ces zones GP conduit a la formation de nitrures de chrome CrN.

Ces nitrures précipitent dans la ferrite en respectant les relations de Baker-Nutting [59BAK,
68PHI, 72MOR, 85VWI, 02SCH, 03NAK] (Figure I-8), en semi-cohérence avec la matrice :
(001)//(001)cm;, [100]c//[110]cen, [010]o//[-110]cn. Cette disposition résulte du fait que le parameétre
de maille du nitrure CrN (0,4149nm) - direction [100]c. - est voisin de celui du fer multiplié par V2
(0,404nm) - direction [110],, -. De fait, dans un plan commun coincidant a une des faces du cube
par exemple, les deux mailles sont tournées de 45° ; le désaccord de paramétre de maille entre les
deux phases qui en résulte s’éléve a 2,4%, alors que suivant la direction orthogonale [001], de la
matrice, le désaccord est de 45% (Figure I-10). La précipitation semi-cohérente (Figure 1-9b)
freine la propagation des dislocations et de ce fait se retrouve a la base du processus de
durcissement, puisqu’elle génére des contraintes freinant la propagation des dislocations.

Afin de minimiser I'énergie de surface, les précipités prennent la forme de disque plat d’'un
diamétre de l'ordre de quelques dizaines de nanomeétres et une épaisseur de quelques
nanometres [68PHI], ce qui rend difficile leur identification autrement que par MET. Le plan du
disque est le plan selon lequel I'énergie de surface est minimale, c’est-a-dire le plan commun
{001}. Dans la direction orthogonale, I'énergie interfaciale est élevée (incohérence des réseaux),
ce qui explique la trés faible épaisseur des précipités (relation de Wulff).

Dans les aciers, on retrouve en plus de la précipitation semi-cohérente, une autre
précipitation de CrN, globulaire et incohérente, qui ne devrait engendrer qu’un faible effet
durcissant (Figure 1-9c). Cette précipitation semble provenir de la transformation in situ des
carbures de revenu présents avant nitruration. Cette précipitation sera traitée dans le paragraphe

« Interaction azote - carbone ».
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Figure 1-8 : Schématisation de la précipitation du CrN dans la matrice ferritique, en relation de semi-cohérence avec la
matrice ferritique, selon les relations de Baker-Nutting [98LOC].
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Figure I-9 : Représentation schématique de précipités dans I'état solide - a : cohérence avec la matrice ; b : semi-
cohérence ; ¢ : incohérence [94BER).
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Figure I-10 : Schéma 2D représentant le nitrure CrN en semi-cohérence avec la matrice ferritique (écart a la cohérence
de 2,5% , 45% suivant la direction orthogonale).

Une étude importante a été menée par Sennour [02SEN] sur des alliages binaires Fer-
Chrome (traitement de nitruration 555C, 1 a 60h) e t constitue une référence a ce travail de thése.

L’auteur a observé au Microscope Electronique a Transmission & Haute Résolution
(METHR) des précipités de CrN, sous forme de disques, présentant des diametres variant entre 10
et 50nm avec une épaisseur inférieure a 1,5nm, en semi-cohérence avec la matrice.

Des précipités globulaires de taille plus importante (plusieurs dizaines de nm), présents aux
joints de grains et dans la précipitation discontinue (uniguement dans la nuance contenant 3%Cr),
ont été identifiés comme des nitrures de chrome CrN incohérents.

Aprés étude a différentes profondeurs de nitruration, il est apparu que :
X la densité des précipités décroit a mesure que I'on s’approche du cceur non nitruré,
X les précipités conservent leur structure CFC et leur semi-cohérence,

X |le diameétre des précipités augmente en profondeur.

L’auteur suggere que le faible apport en azote dans les couches profondes favorise plutot
la croissance des précipités déja existants au détriment de la germination de nitrures.

La forte interaction entre le chrome et I'azote dans la nuance a 3%Cr favorise le processus
de germination des précipités (augmentation du nombre de nitrures CrN par rapport a la nuance
contenant 1%Cr), ce qui explique le durcissement observé plus important, aux dépens de la
diffusion de I'azote en phase ferritique (profondeur de nitruration moins importante).
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Nitrure d’aluminium

Outre le chrome, l'aluminium exerce une grande influence sur les profils de fraction
massique en azote et de dureté, remarquée notamment pour une fraction massique initiale en
aluminium supérieur a 0,5%Al [84CIS]. Malheureusement, il existe trés peu d’études sur les aciers
nitrurés contenant de l'aluminium et aucune explication satisfaisante concernant son action n’a

jusqu’alors été proposée.

L’aluminium est employé dans les aciers pour affiner la taille de grain [52BOR, 67IRV],
contrdler la recristallisation des aciers a basse teneur en carbone [67JOL, 68MIC], abaisser la
ductilité a chaud, augmenter la dureté [88WIL] et améliorer la ténacité a haute température, au
travers du processus de précipitation de nitrures AIN. L’aluminium est de surcroit un puissant
stabilisateur de la ferrite [5S8HAN].

De ce fait de nombreuses études concernant les nitrures d’aluminium AIN ont porté sur des
alliages ferreux ou aciers, de matrice ferritique ou austénitique contenant initialement de I'azote et
de I'aluminium, ayant subi des traitements thermiques ou mécaniques (par exemple laminage a BT
ou HT) [62WRI, 66TAG, 67DAS, 67HAL, 67JOL, 68MIC, 69MOR, 70ICH, 70SMI, 71GLA, 73FUR,
78CHO, 83CRO, 84STA, 85ENG, 97BRA, 03KAN, 02GUE, 02SEN]. Ces travaux sont
intéressants, en ce qui concerne I'étude des différentes structures cristallographiques,
morphologies, et sites de précipitation du nitrure d’aluminium, bien que le contexte soit différent de
celui de cette étude (microstructure initiale, température de traitement, fractions massiques initiales
en azote et en aluminium).

Trés peu d’études ont été menées dans des alliages ferreux ou des aciers a matrice
ferritique, contenant de I'aluminium, nitrurés a des températures comprises entre 500 et 600C,
proches de celles utilisées dans notre étude : [57WEV, 69POD, 68PHI, 95BIG].

Le nitrure d’aluminium germe suivant deux structures cristallographiques hexagonale et
cubique a faces centrées (treés rare). Cette derniere précipitation n’existe que sous certaines
conditions de température, durée de traitement, présence de certains éléments et de leurs
fractions massiques initiales. Les nitrures d’aluminium CFC et hexagonaux précipitent facilement
en présence de sulfures de manganése MnS [88WIL] ou d’autres nitrures : CrN, BN ou TiN
[57WEV, 78BAB, 78YAM, 85ENG, 01MAS, 02GUE, 02SEN].

Ces nitrures de structure CFC (ex. CrN) servent alors de sites de nucléation pour le nitrure
d’aluminium CFC isomorphe (méme paramétre de maille et méme groupe spatial), parfois mixte
(Cr,Al)N CFC [02SEN, 02GUE]. Information importante, Babenko et al. [78BAB] ont suggéré que
les nitrures AIN CFC puissent contenir également du fer, ce qui expliquerait les variations de

parameétres de maille observées.
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En ce qui concerne le nitrure hexagonal, le mode de germination hétérogene diminue le
temps d’incubation et augmente la vitesse de germination-croissance, ce qui explique les tailles

importantes constatées.

Le nitrure d’aluminium précipite préférentiellement avec une structure hexagonale, plus
stable thermodynamiquement (seule phase existant par ailleurs dans la base de données de
Thermo-Calc) [57WEV, 62WRI, 66TAG, 67DAS, 68MIC, 68PHI, 69POD, 69MOR, 70SMI, 71GLA,
71HAN, 720GA, 73FUR, 83LER, 88WIL, 95BIG, 97BRA, 02GUE, 02KAN, 04CHE]. Cette
précipitation, en général a des températures supérieures a 550C, requiert des défauts (comme
des dislocations) ou des joints de grains.

Les nitrures présentant une structure hexagonale peuvent étre soit incohérents avec la
matrice ferritique, soit en relation de Pitsch-Schrader [95BIG] : (0001)an // (011)y ; [11-20]an //
[100],.

La structure CFC, isomorphe du nitrure de chrome CrN, apparait en général, en-dessous
de 600C. Cette structure métastable semble précéder la formation de nitrures AIN hexagonaux
[71HAN, 720GA, 78CHO, 85ENG, 95BIG, 02GUE, 02SEN]. Ce changement de structure, possible
uniquement dans le sens CFC = hexagonal, demande un déplacement atomique [71HAN]. Les
mécanismes gouvernant la transformation ne sont pas encore identifiés [02GUE, 02SEN]. Il a été
envisagé que le sulfure de fer FeS, observé parfois avec le nitrure d’aluminium, pourrait étre a la
base du processus de changement de phase (CFC a hexagonal) [02SEN].

Les précipités CFC germent en relation de Baker-Nutting avec la matrice ferritique (semi-
cohérence), de maniére identique aux nitrures de chrome CrN CFC. Ces précipités peuvent donc
germer de maniére homogéene dans le grain et ce trés rapidement, alors que les nitrures
hexagonaux ne germent facilement que sur des défauts ponctuels ou aux joints de grains. La
structure CFC peut passer a une structure hexagonale également, selon la transformation de
Schockly.

Différentes morphologies de précipités ont été relevées, que 'on peut regrouper en deux
catégories : plaquettes (disques, forme rectangulaire, prisme, batonnet...) et dendrites/aiguilles.
Les nitrures présentant une morphologie en plaquette peuvent provenir de la précipitation avec soit
une structure hexagonale [62WRI, 66TAG, 67DAS, 67JOL, 68MIC, 68PHI, 70ICH, 70SMI, 71HAN,
83CRO, 84STA, 88WIL, 03KAN, 04CHE], soit une structure CFC [57WEV, 02SEN, 02GUE]. Seule
la structure hexagonale a été retrouvée dans la morphologie en dendrites ou aiguilles [62WRl,
67GLA, 66TAG, 67DAS, 67HAL, 69MOR, 83CRO, 84STA, 04CHE], avec des tailles supérieures a
100um, contrairement aux plaquettes (entre 10 et plusieurs centaines de nanometres).
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Trois types de lieux de germination ont été répertoriés. Les joints de grains et les
dislocations constituent des sites préférentiels de nucléation pour les nitrures de structure
hexagonale [67JOL, 68MIC, 68PHI, 69POD, 720GA, 73FUR, 83CRO, 97BRA, 02SEN, 02GUE].
Des nitrures de structure hexagonale ont également germé en rangées, probablement sur des
anciennes lattes de bainite [67DAS, 68MIC, 71HAN, 73FUR, 97BRA]. Enfin les nitrures
hexagonaux et CFC, possédant des morphologies en plaquettes, ont été observés dispersés
uniformément dans le grain [68PHI, 70ICH, 71GLA, 97BRA, 02GUE, 02SEN, 03KAN].

V. Guétaz [02GUE] a étudié un acier calmé a I'aluminium, qui a subi différents traitements
thermomécaniques (dont le laminage a chaud). Suivant le traitement, il est apparu des nitrures AIN
hexagonaux et CFC, ces derniers contenant du chrome et parfois du manganése. Aprées analyse
EDX sur ces derniers, le rapport Al/Cr s’éléve a 4 (x1) et ne semble dépendre ni de la température
ni de la durée de traitement. Ces nitrures CFC précipitent sous forme de plaquettes (5 a 20nm), en
relation de Baker-Nutting avec la matrice, a 600C (de 1 a 24h de traitement) et a 700C (entre 3
et 30min de traitement).

Le nitrure hexagonal AIN pur, précipite a 600C apr és 24h et a 700C aprés 30min, avec
une forme elliptique et une taille plus importante (20 a 30nm). Les nitrures hexagonaux
incohérents, germent sur des défauts ponctuels pour des temps de traitement plus longs et
résultent également de la transformation des nitrures CFC répartis de maniére homogéne
(coexistence des deux structures possibles dans I'acier). L’auteur propose deux mécanismes de
transformation : dissolution des plus petits précipités mixtes (Cr,Al)N CFC ou migration atomique

locale avec rejet du chrome dans la matrice.

M. Sennour [02SEN] a étudié un alliage Fe-Al-N, ayant subi différents traitements
thermiques de sorte a faire précipiter les nitrures d’aluminium.

Apres recuit a 650C pendant 3h, I'auteur a observé une précipitation d’AIN intragranulaire
constituée de plaquettes, de 10 a 50nm, finement dispersées, de structure CFC ; aux joints de
grains, les précipités d’AIN, de structure soit CFC soit hexagonale, montrent une taille plus
importante (plusieurs dizaines de nanometres de long), avec des formes arbitraires.

Apres recuit a 700C pendant 10min, des plaquettes (10 a 20nm), de structure CFC (a =
0,407nm), semi-cohérentes, ont été observées finement dispersées dans le grain, ainsi que des
nitrures hexagonaux (> 50nm) incohérents. Mais leur précipitation est surtout localisée aux joints
de grains et sur les dislocations.

Aprés 5h a 700<C, les précipités déja présents au b out de 10min se sont développés (10 a
200nm), conservant la méme morphologie, la méme structure CFC et la semi-cohérence avec la
matrice. Une précipitation plus grossiere a été rapportée aux joints de grains (40 a 100nm), de
structure hexagonale (a = b = 0,311nm, ¢ = 0,498nm), avec les relations suivantes avec la matrice
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ferritique : (03-34)an//(110), ; [2-1-10]an//[2-2-3],.

Il est indéniable que la présence initiale d’aluminium dans I'alliage ou I'acier engendre une
augmentation trés importante de dureté [68PHI, 83CAL]. Cependant, les nitrures hexagonaux, qui
précipitent le long de défauts ne peuvent engendrer de durcissement [68PHI, 83CAL, 83ROZ].

Phillips et al. [68PHI] ont observé dans l'alliage Fe-1%Al nitruré a 550°C d’autres précipités,
répartis de maniére uniforme, de taille nanométrique, qu’ils n’ont pas réussi a identifier, pouvant
étre responsables, au moins en partie, du durcissement.

Calvel [83CAL], ayant travaillé sur un acier nitruré contenant de I'aluminium, suggére que la
solubilité de I'azote dans la matrice reste identique, mais qu’en présence d’aluminium, l'acier réagit
de maniere plus intense a l'azote et que la précipitation des nitrures de chrome en est ainsi
modifiée.

Interaction azote - carbone

Les aciers peuvent contenir, avant nitruration, des carbures et une matrice ferritique
appauvrie en éléments d’alliage. La présence de carbone - et donc des carbures - va entrainer un
mode supplémentaire de précipitation de nitrures, différent de celui rencontré dans les alliages
binaires Fer-Chrome. Ce mode de précipitation provient de la transformation des carbures en
nitrures, en raison d’'une plus grande affinité des éléments d’alliage avec l'azote qu’avec le
carbone. On peut remarquer que les enthalpies de formation des nitrures sont généralement plus
faibles que celles des carbures (cf. Annexe ).

Lors des différentes transformations des carbures en nitrures, le carbone libéré est rejeté
dans la matrice ferritique [83LER, 84CIS]. Cette transformation devient une source de carbone
libre et I'on assiste alors & une redistribution du carbone dans la couche de diffusion. Ces atomes
de carbone peuvent diffuser soit vers la surface (décarburation possible), soit vers le coeur de
I'échantillon et précipiter sous forme de carbures de fer Fe;C, dés que la limite de solubilité est
atteinte [83LER, 85MIT2].

La germination de la cémentite a généralement lieu aux joints de grains [68PHI, 84CIS,
85LER]. Les germes croissent en relation d'orientation de Bagaryatskii [59BAG]:

(100) o //(011),,, (010, //(011),, (001) . //(211),. Cette précipitation aux joints de grains

peut conduire a la fragilisation du matériau [73LIG] et a la propagation des fissures [93SPI],
lorsque le matériau est sollicité mécaniquement. Il existe une interdépendance entre les
concentrations relatives des éléments d’alliage, les énergies libres de formation relatives des
carbures et la facilité avec laquelle ils peuvent germer [73JAC].
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|-B-6- Acier industriel 32CrMoV13

L’acier industriel 32CrMoV13 a fait I'objet de deux études particulierement intéressantes
[98LOC, 02SEN], qui serviront de référence a I'étude de la microstructure des aciers industriels.

|- B -6 -a- Microstructure avant nitruration

Cet acier posséde apres traitement thermique préalable a la nitruration (trempe suivie d’'un
revenu généralement entre 600 et 850C, de maniére a ce que la structure soit stable lors du
traitement de nitruration) une structure de martensite revenue (bainite). Le revenu permet de
conserver la structure en lattes de la martensite, tout en engendrant la précipitation de fins
carbures. Les carbures de type Mo3Cg sont majoritaires, conformément a ce que prévoit Thermo-
Calc a la température de revenu [98LOC], avec en plus faible quantité des carbures globulaires de
type MC CFC (M =V, Cr, Mo), dérivés du carbure de vanadium VC CFC.

Carbures M,;C;

Les carbures M»3Csg, de structure CFC, avec un paramétre de maille a = 1,06nm, précipitent
aux joints de lattes de bainite (forme trés allongée) et dans les lattes (forme globulaire) [98LOC].
L’analyse quantitative par EDX effectuée par Locquet ainsi que les calculs thermodynamiques, a
l'aide du logiciel Thermo-Calc, montrent la substitution partielle des carbures de chrome Cro3Cg par
des atomes de fer (environ 30at.% EDX, 37at.% Thermo-Calc), molybdéne (environ 10at.% EDX
et Thermo-Calc) et vanadium (uniguement par EDX environ 4at.%), ce qu’avaient suggéré Jack et
al. [73JAC]. Cette substitution leur confere une structure cristallographique plus stable [67GOL].
Ces carbures sont majoritaires (fraction volumique 7% au MET ; 5,5% Thermo-Calc). lls peuvent
étre décrits comme un ellipsoide de révolution, de longueur environ 60nm (20-100nm) et de
diamétre 23nm (13-33nm) [98LOC].

Carbures MC

Les carbures de type MC sont globulaires et proviennent de la structure VC (ou V,4Cs)
substituée en chrome (environ 14at.% par EDX et 2at.% par Thermo-Calc), en molybdéne (environ
10at.%) et en fer (uniquement par EDX environ 11at.%) [98LOC]. Ces carbures ne sont pas
dissous par le traitement d’homogénéisation et se retrouvent intacts dans le matériau trempé-
revenu. lls ne sont pas stoechiométriques, leur plage d’existence s’étend de VCy75 a VCqgg. lls
sont minoritaires (fraction volumique 1% au MET ; 0,45% Thermo-Calc). lls sont plus gros que les
carbures Mx;Cg, leur taille pouvant aller jusqu’a 200um [98LOC].
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Matrice ferritique

Locquet a évalué par le calcul thermodynamique a la température de revenu avant
nitruration, la composition chimique de la matrice. La matrice ne contiendrait plus de vanadium et
de molybdéne, se retrouvant dans les différents carbures, et peu de chrome : 0,8% de chrome (sur
2,92% initialement) [98LOC].

|- B-6-b- Microstructure aprés nitruration

CrN plaquettes semi-cohérents

Les nitrures de chrome germent a partir des éléments nitrurigénes dissous dans la matrice
sous forme de plaquettes, en semi-cohérence avec la matrice. lls possedent une cinétique de
germination trés rapide.

Locquet [98LOC - nitruration entre 500 et 600CT -] a montré, aprés analyse a la sonde
atomique, la substitution du Cr par du V et du Mo en trés faible quantité. Il a mis en évidence des
plaguettes de 10nm de c6té et entre 1 et 2nm d’épaisseur. Leur taille comme leur fraction
volumique (environ 1% au MET) restent constantes dans toute la couche nitrurée. Sennour
[02SEN] a observé au METHR une couche monoatomique ressemblant a une zone de Guinier-
Preston, ce qui tendrait a prouver que ces nitrures germent tout d’abord sous forme de cluster
(GP).

Concernant les mécanismes de durcissement, ces nitrures seraient plus cisaillés que
contournés par les dislocations (accommodation des dislocations a linterface CrN/a). lls
apporteraient une contribution au durcissement, di au mécanisme de cisaillement, de I'ordre de 30
a 40% alors gu’ils n'ont qu’une faible fraction volumique (0,6% MET ; 3,2% Thermo-Calc - valeurs
a 100um de la surface) [98LOC].

CrN globulaires incohérents

Les nitrures de chrome globulaires (ellipsoide) incohérents sont issus de la transformation
des carbures alliés MxCe et/ou M;C; présents avant nitruration, avec conservation des
emplacements mais diminution des tailles, les carbures servant de germes aux CrN [98LOC]. Ces
nitrures possédent des formes arbitraires, mais leur taille reste inférieure a 50nm. A linstar des
carbures, on les retrouve aux joints de grains, et aléatoirement distribués dans le grain [02SEN].
Ces nitrures sont mixtes, le molybdéne (11at.% EDX, 14at.% Thermo-Calc) et le vanadium (3at.%
EDX, 7at.% Thermo-Calc) se substituant au chrome [LOC97, 02SEN]. Leur fraction volumique

diminue, mais leur taille augmente (longueur 11-15nm, diamétre 5-7nm), a mesure que l'on
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s’approche du cceur non nitruré.

Locquet a proposé le mécanisme suivant de transformation des carbures : le premier
germe de CrN se forme a linterface carbure/matrice et croit vers l'intérieur du carbure. Cette
croissance s’accompagne alors d’'un appauvrissement progressif en chrome, molybdéne (et
vanadium) autour du nitrure. La structure cristallographique du carbure tend a disparaitre. Le
nitrure peut ainsi croitre dans le réseau CC de la ferrite dans les relations de Baker-Nutting.
L’auteur suggére que les germes vont peu a peu coalescer et progressivement devenir
incohérents, tout en gardant leur orientation initiale, ceci d0 a la présence massive d’éléments
d’addition.

D’aprés Locquet, ces nitrures contribuent de maniere plus importante au durcissement,
puisqu’ils possédent la fraction volumique la plus élevée, par rapport aux CrN semi-cohérents
(6,5% MET, 3,8% Thermo-Calc). Il suggere que ces nitrures sont exclusivement contournés par
les dislocations (mécanisme d’Orowan). Ceci dit, linterprétation de Locquet nous parait
discutable : étant donné que ces nitrures restent sur les sites de carbures, conservant la méme
morphologie (amas), ils ne devraient pas contribuer au durcissement di a la nitruration [73LIG,
85MIT2]. Cette hypothése sera discutée dans les chapitres Il et III.

Transformation carbures MC en carbonitrures M(C,N)

Les carbures MC présents avant nitruration se transforment en carbonitrures M(C,N), tout
en conservant le méme aspect (morphologie globulaire), les mémes dimensions et la méme
distribution volumique homogene aléatoire [98LOC, 02SEN]. La mise en évidence de ces
carbonitrures a été rendue possible grace a I'analyse chimique (EELS).

Cette transformation est tout a fait justifiée [S0DUW] ainsi que la présence de fer [73POP].
L’existence du carbonitrure V(C,N) s’explique par le fait que VC et VN possedent la méme
structure cristallographique CFC (Fm3m), avec un parameétre de maille extrémement proche, le
rayon atomique du carbone étant quasiment identique a celui de l'azote (ry=0,069nm et
rc=0,077nm). V(C,N) dans l'acier industriel 32CrMoV13 a été observée par plusieurs auteurs
[98LOC, 02SEN],

Ces carbonitrures présentent une substitution partielle du vanadium par du chrome et du
molybdéne.
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| - C - Etude préalable sur la nitruration des aciers industriels

Dans le but de vérifier certaines hypothéses et d’orienter le travail de these, une premiére
étude a été conduite sur 12 aciers industriels nitrurés fournis par Aubert et Duval, dont les

compositions et les traitements thermiques préalables sont donnés, en annexe Il

Ces nuances ont été choisies de maniéere a limiter la fraction massique en carbone (0,2 a
0,4%C) et en chrome (1 a 5%Cr), avec des fractions massiques en éléments nitrurigénes
différentes, afin de pouvoir isoler l'influence de chaque élément d’alliage. Ces aciers ont tous été
prétraités par une austénitisation (entre 850 et 1010C) suivie d’'une trempe puis d’'un revenu
(entre 550 et 680C, pour favoriser la précipitatio n des carbures de chrome). lls possédent avant
nitruration une structure bainitique. Ce revenu est effectué a une température supérieure a celle du
traitement de nitruration, ce qui permet a la microstructure de ne pas étre modifiée pendant le
traitement thermochimique. L’obtention de duretés a coeur similaires, afin de mieux comparer les
aciers fut une contrainte supplémentaire indispensable.

Ces aciers ont tous été traités ensemble dans un four semi-industriel SOLO dans la Halle
des Matériaux a 'EEIGM (Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux) de Nancy. Les
traitements de nitruration suivants ont été effectués au LSGS dans une thermobalance Setaram,
permettant de suivre la prise de masse en azote de I'échantillon. Les paramétres de nitruration ont
été choisis de maniére a respecter un compromis entre le durcissement et le maintien des
propriétés mécaniques a coeur, avec l'appui de précédents travaux réalisés par I'équipe de M.
Gantois, au LSGS [Communication privée, travaux confidentiels non publiés]. Les revenus apres
nitruration ont été réalisés a flux nul d’azote a l'interface gaz-solide, limitant a la fois I'oxydation et
la dénitruration, dans le but d’étudier la stabilité des couches nitrurées. Tous les traitements

thermiques et thermochimiques sont répertoriés, annexe |II.

Aprés chaque traitement thermochimique ou thermique, une caractérisation mécanique de
la couche de diffusion (microdureté en fonction de la profondeur de nitruration) suivie d’'une
caractérisation microstructurale (fraction massique en azote en fonction de la profondeur de
nitruration, technigue WDX, microsonde électronique de Castaing) ont été réalisées, appelés
ultérieurement respectivement profils AHV et profils N. Ces différents profils caractéristiques
constituent la base de I'’étude de I'influence des éléments d’alliage et des parameétres de nitruration
sur I'enrichissement en azote et le durcissement. En raison des différences de dureté initiale avant
nitruration et afin de permettre une comparaison efficace des nuances, les profils de dureté ont été
représentés par le durcissement effectif di au traitement de nitruration AHV = HVqpres traitement -
HV coeur-

Les valeurs ponctuelles de fraction massique en azote déterminées expérimentalement a
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différentes profondeurs de la couche nitrurée, ont permis de calculer, a I'aide du logiciel Thermo-
Calc, les phases présentes a I'équilibre thermodynamique.

La caractérisation microstructurale, plus précisément I'étude des précipités nanométriques,
a représenté la partie la plus délicate et importante de ce travail. Toutes les techniques de
caractérisation sont exposées, en annexe Il. L’étude en microscopie électronique a balayage
(MEB), a transmission conventionnelle (METC) et a haute résolution (METHR) couplée a la nano-
analyse de spectroscopie des rayons X (Electron Dispersive X-Ray, EDX), a été réalisée en
collaboration avec le Groupe d’Etudes de Métallurgie Physique et de Physique des Matériaux
(GEMPPM) - 'équipe du Centre d’Etudes et de Caractérisation Microstructurale (CECM), & I'INSA
de Lyon. Les investigations ont conduit a la préparation de deux types d’échantillons (lames
minces et répliques d’extraction de précipités), dont les modes d’élaboration et les fonctions
complémentaires sont détaillés en annexe Il, justifiant l'utilisation des différentes méthodes
d’analyse.

L’étude a commencé par la caractérisation conventionnelle de I'acier 32CrMoV5 nitruré a
520<C pendant 24h avec un Kn de 9.

Puis la comparaison des profils caractéristiques de nitruration (profils N et profils AHV) des
12 aciers industriels nitrurés a 520C pendant 48h avec un Kn de 3 (N1) a permis d’identifier les
éléments les plus influents (Cr et Al) et d’analyser les bilans matiere en azote.

Quatre aciers ont ainsi pu été sélectionnés en fonction de leur composition initiale, afin
d’étre représentatifs des rbéles du chrome et de I'aluminium. La stabilité de la couche nitrurée lors
de revenus a différentes températures (300C, 420C puis 520C) a ensuite été étudiée.

Enfin l'influence des paramétres de nitruration sur les profils caractéristiques a été vérifiée :
le Kn (de 1 a 9), caractérisant 'atmosphere nitrurante, la température (520C et 550C) et la durée
de traitement (de 24h a 96h).

|- C -1 - Caractérisation des couches nitrurées

L’acier 32CrMoV5 (E) a été nitruré a 520C pendant 24h avec un Kn de 9 dans le but

d’effectuer une étude métallurgique des couches nitrurées.

Les observations effectuées au microscope optique (Figure I-11), corrélées au profil N,
indiquent qu’aprés nitruration, I'acier présente une couche de combinaison située en extréme
surface (environ 20um d’épaisseur) et une couche de diffusion (environ 600um d’épaisseur), dans
laquelle on peut constater un gradient de fraction massique en azote (maximum de 1,1%N sous la
surface).
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Le spectre de diffraction des rayons X, acquis avec le diffractométre 6-20, réalisé a coeur
(non nitruré) révéle la présence de carbures de chrome (Crp3Ce) et de carbures de vanadium (VC)
(Figure 1-12). Ces carbures ont été mis en évidence par champ sombre par observation d’une lame
mince au MET (Figure 1-13).

Les spectres de RX suivants, réalisés a différentes profondeurs de la couche de diffusion
indiquent la présence a 300um (Figure 1-14) jusqu’a 60um de la surface (Figure I-15) de nitrures
de chrome CrN et des carbures de fer (Fe;C). A 20um de la surface (Figure I-16), on peut noter la
présence des nitrures de chrome CrN ainsi que des nitrures de fer € et Y. Ces nitrures de fer
proviennent de la couche de combinaison (Figure |-17), ils germent aux joints de grains et leur
croissance se prolonge dans la couche de diffusion (sur 20um maximum). Par conséquent, afin de
s’affranchir de la présence des nitrures de fer provenant de la couche de combinaison, toutes les

mesures expérimentales seront représentées a partir de 50um de la surface : profils N et AHV.

Les images X effectuées a la microsonde électronique (Figure 1-18) révélent la présence
simultanée d’azote et de carbone dans la couche de diffusion, caractéristique du nitrure Fe;N - 7y -
et du carbonitrure Fe,3(C,N) - € -.

Dans la couche de diffusion, on peut noter la présence de carbures attribuée a la
précipitation de Fe;C, ayant généralement lieu aux joints de grains. Avant nitruration, la structure
présente des carbures de vanadium VC et de chrome Cry3Cs. Ces carbures se transforment en
nitrures (image en azote) par l'arrivée du flux d’atomes d’azote ; le carbone, ainsi libére, diffuse
vers le coeur non nitruré et précipite sous forme de cémentite Fe;C. Le profil de fraction massique
en carbone en fonction de la profondeur de nitruration (Figure 1-19) révele une fraction massique
en carbone tres faible sous la surface, qui augmente progressivement jusqu’a atteindre la valeur
initiale (0,33%C) a environ 300um de la surface, et la dépasser jusqu’au cceur non nitruré. Ceci
traduit bien cette rétrodiffusion du carbone sous la surface, a laquelle s’ajoute la décarburation due
a la présence d’atomes d’hydrogéne dans I'atmosphére.
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Figure I-11 : Micrographie optique de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520°C pendant 24h avec un Kn de 9, corrélé au profil N.
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Figure 1-12 : Spectre de diffraction de rayons X, réalisé a coeur de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520C pendant 24 h avec

un Kn de 9.
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Figure I-13 : Images réalisées au METC a partir d’une lame mince prélevée a cceur de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520C

pendant 24h avec un Kn de 9.
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Figure I-14 : Spectre de diffraction de rayons X, réalisé a 300um de la surface de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520C

pendant 24h avec un Kn de 9.
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Figure I-15 : Spectre de diffraction de rayons X, réalisé a 60um de la surface de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520C
pendant 24h avec un Kn de 9.
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Figure I-16 : Spectre de diffraction de rayons X, réalisé a 20um de la surface de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520C
pendant 24h avec un Kn de 9.
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Figure 1-17 : Spectre de diffraction de rayons X, réalisé a la surface de l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520°C pend ant 24h
avec un Kn de 9.

l

L) Azote

S.9

el :‘ -

Q -

£,

3 15 32CrMoV5

S Nifruré 520°C 24h Kn9
Images X
Carbone

Figure 1-18 : Images X d'azote et de carbone réalisées par microsonde électronique sur une coupe transversale de
l'acier 32CrMoV5 nitruré a 520°C pendant 24h avec un Kn de 9.
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Figure 1-19 : Profil de fraction massique moyenne (mode balayage sur 50um) en carbone en fonction de la profondeur de
nitruration, traduisant une décarburation de la surface avec rétrodiffusion du carbone vers le coeur non nitruré.

|- C-2- Influence des éléments d’alliage sur I’enrichissement en azote et

sur le durcissement

Les 12 nuances d’aciers industriels fournis par Aubert et Duval contiennent plusieurs
éléments d’alliage, dont certains nitrurigenes (chrome, aluminium, vanadium, molybdéne et
manganése) sont susceptibles de précipiter sous forme de nitrures. Ces aciers ont tous été
nitrurés en méme temps dans un four industriel a 520C pendant 48h avec un Kn de 3 (N1).

L'objet de cette étude est de déterminer les éléments d’alliage exergant une influence
particuliére sur les profils caractéristiques de nitruration. Le durcissement dd a la nitruration est
exprimé par différence entre la dureté mesurée sur la couche nitrurée et celle de 'acier a coeur.
L'incertitude sur les mesures de dureté dans ces aciers industriels s’éléve au maximum a 4%, ce

qui est tres réduit.

|-C-2-a- Influence du chrome

Ces profils caractéristiques ont révélé que I'on pouvait classer les aciers par leur fraction
massique initiale en chrome, excepté ceux contenant de I'aluminium - E (0,19%Al) et | (0,94%Al) -.

Les Figure 1-20 et Figure |-21 présentent les profils N et AHV de I'acier O a 5%Cr et les
profils moyennés a partir de ceux des aciers contenant 1%Cr (C, F, G et H) et 3%Cr (J, K, L et M).

Une fraction massique initiale en chrome plus élevée entraine 'augmentation de la fraction

massique en azote et le durcissement sous la surface, avec une diminution de la profondeur de

-33-



Chapitre | - Présentation générale

nitruration : 0,92%N - 424AHV pour 1%Cr ; 1,43%N - 524AHV pour 3%Cr ; 2,27%N - 684AHV pour

5%Cr (ces résultats sont repris dans le Tableau I-1).

Les profils des quatre aciers contenant environ 1%Cr (C 1,32%Cr; F 1,37%Cr; G
1,51%Cr ; H 1,53%Cr) sont représentés Figure 1-22 et Figure 1-23. Sous la surface, les fractions
massiques en azote et les durcissements ne présentent que de trés faibles variations - de 0,72 a
1%N ; de 383 a 470AHV), attribuées a la présence des autres éléments d’alliage qui viennent
renforcer le rble du chrome (Mo, V, Mn). Les profondeurs efficaces de nitruration sont
sensiblement identiques (de 400 a 475um).

Quant aux quatre aciers a environ 3%Cr (J 2,94%Cr ; K 3%Cr ; L 3,05%Cr ; M 3,31%Cr),
les fractions massiques en azote (Figure 1-24), les durcissements sous la surface (Figure 1-25),
ainsi que les profondeurs efficaces de nitruration ne varient également que tres légérement (de 1,2
a 1,58%N ; de 480 a 569AHV).

Ceci confirme que quels que soient les fractions massiques initiales en molybdéne,
manganeése ou vanadium, seul le chrome exerce une action significative en matiere

d’enrichissement en azote et de durcissement.
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Figure 1-20 : Profils N des aciers industriels nitrurés (N1).
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Figure I-21 : Profils AHV),2kg des aciers industriels nitrurés (N1).
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Figure 1-22 : Profils N des aciers industriels nitrurés (N1), contenant environ 1%Cr : C, F, G et H.

C 1,32wt.%Cr 0,61wt.%Mo 0,2wt.%V
F 1,37wt.%Cr 0,87wt.%Mo 0,22wt.%V 0,02wt.%Al
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Figure 1-23 : Profils AHV, 2ig des aciers industriels nitrurés (N1), contenant environ 1%Cr : C, F, G et H.
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Figure I-24 : Profils N des aciers industriels nitrurés (N1), contenant environ 3%Cr : J, K, L et M.
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Figure 1-25 : Profils AHV, 2 des aciers industriels nitrurés (N1), contenant environ 3%Cr : J, K, L et M.

|-C-2-b- Influence de I'aluminium

La présence d’aluminium modifie le classement des profils caractéristiques de nitruration des

aciers, effectué précédemment suivant la fraction massique initiale en chrome (Figure 1-26 et

Figure 1-27).

La nuance E (1,39%Cr 0,19%Al) présente sous la surface une fraction massique en azote

(1,14%N) légérement supérieure a celle des nuances contenant 1%Cr (0,92%N), conformément a

ce qui est attendu. En revanche, le durcissement sous la surface (518AHV) est beaucoup plus

élevé que celui des nuances a 1%Cr ; il est équivalent a celui des nuances contenant 3% de

chrome (524AHV).
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Quant a la nuance | (1,73%Cr 0,94%Al), la fraction massique en azote et le durcissement sous
la surface dépassent ceux sous la surface de la nuance O a 5%Cr.

L’aluminium exerce une influence sur [l'enrichissement en azote (a 1%Al) et sur le

durcissement (0,2 et 1%Al) plus importante que celle du chrome.
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Figure 1-26 : Profil N des aciers industriels nitrurés (N1).
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Figure 1-27 : Profil AHV,,2kg des aciers industriels nitrurés (N1).

|I-C-2-c- Exces d’azote

A partir des profils N déterminés expérimentalement pour chaque nuance, un bilan matiére
en azote a été réalisé sous la surface (valeur maximale du gradient) pour chaque nuance et a
révélé un exces d’azote (Tableau I-1).
-37 -



Chapitre | - Présentation générale

Cet exces représente la différence positive entre la fraction massique totale en azote
mesurée et la concentration limite (appelée CL), que I'on peut théoriguement trouver dans le
matériau.

CL correspond a la fraction massique en azote en solution solide (0,043%N, a 520C)
ajoutée a celle de la fraction massique en azote maximale précipitée (%Nwn), considérant que les
éléments nitrurigénes (Mo, V, Cr, Mn et Al) ont précipité totalement sous forme stoechiométrique
MN.

L’explication fournie par Jack et al., reprise par Mittemeijer [85MIT] et ses collaborateurs,
ne suffit pas a expliquer les excés d’azote tellement élevés, jusqu’a 1,55%N pour la nuance |
contenant de l'aluminium, soit plus de 30 fois la limite de solubilité théorique de I'azote dans la
ferrite | Selon ces auteurs, les nitrures de chrome CrN semi-cohérents provoquent la distorsion
locale de la matrice, induisant ainsi 'augmentation locale de la solubilité de I'azote dans la ferrite.
La seconde proposition (Mittemeijer [04SCH]) suggére la précipitation de nitrures sur-
stoechiométriques MN,, avec x>1, ce qui n'est pas compatible avec le fait que le réseau CFC
Fm3m ne peut contenir plus d’atomes d’azote, les sites interstitiels octaédriques étant tous

OCCUpés.
5 cL (%N) - Na * Ntotal Nexcés (%)
3 Nun (%) | = Nep - CL | AHV0260
é— %Cr | %Mo | %V | %Al | %Mn | . \ovAaivn | Détermination expérimentale a
%_ 50pum de la surface
& Calculé a 520C N1 (520C 48h Kn=3)
Cc |1,32] 0,61 0,2 0,50 0,50 0,72 0,18 383
D134 | 122 | 0,30 | 0,22 | 0,65 0,90 1,06 0,12 548
E |139 | 1,18 | 0,30 | 0,19 | 0,60 0,88 1,14 0,22 519
F 1,37 | 087 | 0,22 | 0,02 | 0,96 0,81 0,96 0,11 470
G |151 0,27 | 0,13 | 0,02 | 1,04 0,75 0,94 0,15 409
H|153 ]| 0,68 | 0,28 | 0,01 | 0,68 0,77 1,05 0,24 436
| 1,73 | 0,30 0,94 | 0,13 1,03 2,59 1,51 763
J 294 | 0,41 0,01 | 0,51 0,99 1,28 0,25 569
K| 300|083]| 027|001 0,53 1,15 1,27 0,08 536
L | 3,056 | 248 | 0,47 | 0,01 | 0,47 1,44 1,58 0,10 510
M| 331|091 | 0,19 0,60 1,23 1,58 0,31 481
O | 5,07 | 1,25 | 0,46 | 0,00 | 0,35 1,77 2,27 0,46 684

Tableau I-1 : Détermination de I'excés d’azote pour chaque nuance d’acier industriel, a 50um de la surface a partir de la
fraction massique en azote déterminée expérimentalement. Le fait qu'aprés nitruration la masse du matériau est
modifiée n'a pas été pris en compte, sachant qu’apres calculs de CL, la différence reste inférieure a la précision de la
microsonde électronique.
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| - C - 3 - Stabilité de la structure nitrurée

Etant donné que le chrome et l'aluminium exercent une influence remarquable sur
I'enrichissement en azote et sur le durcissement, nous avons restreint I'étude a 4 aciers, choisis en
fonction de leurs compositions initiales : C (1,3%Cr), E (1,4%Cr ; 0,2%Al), | (1,7%Cr ; 1%Al) et K
(3%Cr). Afin de tester la stabilité de la structure nitrurée, nous avons soumis ensuite ces aciers

nitrurés a différents traitements de revenus sous une atmosphére inerte.

Dans un premier temps, I'acier E (32CrMoV5) a subi plusieurs revenus a 300C et a 420<C,
apres nitruration a 520C, avec un Kn de 9, pendant 24h. Chaque traitement a été assorti de
profils N (Figure 1-28) et de AHV (Figure 1-29).

Il ressort de ces expériences que la structure nitrurée est stable a 300C, pour les deux
durées de revenu explorées (192 et 336h).

Cependant aprés revenu a 420C pendant 192h, on note une diminution de la fraction
massique en azote de 0,2%N sous la surface et un gain en fond de couche nitrurée. Ceci est
significatif d’une diffusion de I'azote vers le coeur non nitruré. Le durcissement n'est pas affecté
sous la surface par la diminution de la fraction massique en azote. En revanche, le gain de fraction
massique en azote en fond de couche a engendré un accroissement faible de la dureté (environ
50HV).

Afin de s’assurer de cette mobilité de I'azote, d’autres revenus a 420C pendant 192h puis
a 520C pendant 48h ont été réalisés sur les aciers C, E, | et K.

Les profils N et AHV réalisés apres chaque traitement (Figure 1-30 a Figure 1-34) permettent
de confirmer ce transport d’azote vers le coeur, avec une baisse de la fraction massique en azote
plus importante sous la surface pour les aciers E (baisse de 0,2%N a 420<C) et | (baisses de
0,4%N a 420C et de 1,2%N a 520<C), contenant de I' aluminium, que pour les aciers C (baisse de
0,1%N a 420C) et K (baisse de 0,1%N a 420C et de 0,4%N a 520C).

Concernant la dureté apres traitement a 420C, les quatre aciers présentent un gain variant
entre 20 et 50AHV en fond de couche, correspondant a 'augmentation de la fraction massique en
azote. En revanche, sous la surface, les duretés des aciers C et K ne sont pas modifiées, malgré
la diminution de fraction massique en azote ; quant aux aciers E et |, contenant respectivement 0,2

et 1%Al, ils présentent sous la surface une baisse de dureté plus conséquente (50 et 90AHV).
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Figure 1-28 : Profils N de l'acier E (1,3%Cr 0,2%Al) apres nitruration N1, suivie d’un revenu a 300°C pendant 192h et

336h, et d'un revenu a 420°C pendant 192h.
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Figure 1-29 : Profils AHV,2g de I'acier E (1,3%Cr 0,2%Al) aprés nitruration N1, suivie d’un revenu & 300°C pendant 192h
et 336h, et d’'un revenu a 420C pendant 192h.
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Figure 1-30 : Profils N et AHV) 2«g de I'acier C apres nitruration N1, puis revenu R1 (420C 192h).
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Figure 1-31 : Profils N et AHV g de I'acier E aprés nitruration N1, puis revenu R1 (420°C 192h).
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Figure 1-32 : Profils N et AHV), g de I'acier | aprés nitruration N1, puis revenu R1 (420C 192h).
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Figure 1-33 : Profils N et AHV) zxq de I'acier K aprés nitruration N1, puis revenu R1 (420C 192h,).

26
24 1 -o-1Lot 2 N1 Nitruration 520C Kn3 48h 1.6 1 -o-K Lot 2 N1 Nitruration 520°C Kn3 48h
ii r —1Lot 2 N1 + D8 Diffusion 520C 144h 141 K Lot 2 N1 + D8 Diffusion 520C 144h
181 12
ey CL = 1,15wt.%N
PE §10— =1,15wt.%l
121 £os]
;g CL = 1,15wt.%N 061
06+ 041
041
021
02+
0,0 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 0 650 700
Profondeur de nitruration (um) Profondeur de nitruration (um)

Figure 1-34 : Profils N des aciers | (1,7%CR 1%Al) et K (3%Cr) apres nitruration N1, puis diffusion a flux nul d’azote a
linterface gaz-solide D8 (520C 144h).
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|- C -4 - Influence des parametres du procédé sur I’enrichissement en

azote et sur le durcissement

L’étude sur les aciers industriels a continué par I'évaluation de I'influence des parametres
de procédé sur I'enrichissement en azote et sur le durcissement aprés nitruration. Les aciers C, E,
| et K ont été choisis pour subir différents traitements, en faisant varier la température, la durée et
le potentiel de nitruration (Kn = pNH; / pH,*?).

I-C-4-a- Influence de la température de nitruration

Les quatre aciers ont été nitrurés pendant 48h avec un Kn de 3 a 520C (N1) puis a 550C
(N9). Les profils N et AHV sont présentés Figure 1-35 a Figure 1-38. A noter qu'a 550C, la limite de
solubilité de l'azote dans la ferrite n’est que trés légerement modifiée (0.007%N selon Thermo-
Calc).

A 550, les aciers C et E présentent sous la surf ace une faible augmentation de la fraction
massique en azote (0,84 a 1,14%N pour C; 1,2 a 1,39%N pour E) ; tandis que I'on observe la
tendance inverse pour les aciers | et K (2,55 a 2,39%N pour |; 1,61 a 1,46%N pour K).
L’augmentation de la température a permis de surcroit a I'azote de diffuser plus loin.

Concernant le durcissement sous la surface, il a subi une baisse de l'ordre de 100AHV,
alors que la fraction massique en azote n’est pas modifiée : 396 a 347AHV pour C, 498 a 404AHV
pour E, 780 a 371AHV pour | et 546 a 456AHV pour K. Ce phénomeéne peut étre attribué a la
coalescence des nitrures. Ceci prouve que les mécanismes de durcissement dépendent fortement
de la température et surtout que la relation entre la fraction massique en azote et le durcissement

n’est pas bijective.
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Figure 1-35 : Profils N des aciers C (1,32%Cr) et E (1,39%Cr 0,189%Al), nitrurés a 520C (N1) et a 550C (N9).
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Figure 1-36 : Profils AHV, 2g des aciers C (1,32%Cr) et E (1,39%Cr 0,189%Al), a 520°C (N1) et a 550C (N9).
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Figure I-37 : Profils N des aciers | (1,73%Cr 0,94%Al) et K (3%Cr), nitrurés a 520C (N1) et a 550C (N9).
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Figure 1-38 : Profils AHV) kg des aciers | (1,73%Cr 0,94%Al) et K (3%Cr), nitrurés a 520C (N1) et 4 550C (N9).

|-C-4-b- Influence de la durée de nitruration

De maniére a observer l'influence de la durée de traitement, les quatre aciers C, E, | et K
ont subi deux traitements de nitruration a 520C av ec un Kn de 3 pendant 24h (N2) et 96h (N3).
Les profils N et AHV sont représentés Figure 1-39 a Figure I-42.

Les quatre aciers présentent sous la surface, aprés traitement pendant 96h, une faible
augmentation de la fraction massique en azote (0,697 a 0,74%N pour C ; 0,97 a 1,07%N pour E ;
2,10 a 2,51%N pour | ; 1,36 a 1,45%N pour K). Les aciers C et E enregistrent sous la surface une
baisse de dureté peu conséquente (416 a 395AHV pour C ; 495 a 458AHV pour E), alors que la
dureté de l'acier | augmente faiblement (752 a 791AHV) et celle de l'acier K ne varie pas
(520AHV).

La profondeur efficace est dans tous les cas considérablement augmentée (385 a 750um
pour C; 410 a 775um pour E ; 300 a 575um pour | ; 260 a 500um pour K) avec une durée de

traitement plus élevée, I'azote pouvant diffuser plus longtemps et donc plus loin (proportionnel a

).

D’une maniére générale, laugmentation de la durée de traitement, entre 24 et 96h, induit
une fraction massique en azote Iégérement supérieure (variation d’environ 0,1%N) sous la surface,
ainsi qu’une profondeur efficace de nitruration beaucoup plus importante (variation de I'ordre de
300um), conformément aux travaux déja publiés [83LER, 83CAL, 85HEK, 92KAR]. Concernant le
durcissement sous la surface, on peut considérer qu’il ne subit aucune variation remarquable.
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Figure 1-39 : Profils N des aciers C (1,32%Cr) et E (1,39%Cr 0,189%Al), nitrurés pendant 24h (N2) et 96h (N3).
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Figure 1-40 : Profils AHV, zq des aciers C (1,32%Cr) et E (1,39%Cr 0,189%Al), nitrurés pendant 24h (N2) et 96h (N3).
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Figure I-41 : Profils N des aciers | (1,73%Cr 0,94%Al) et K (3%Cr), nitrurés pendant 24h (N2) et 96h (N3).
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Figure 1-42 : Profils AHV 2kg des aciers 1 (1,73%Cr 0,94%Al) et K (3%Cr), nitrurés pendant 24h (N2) et 96h (N3).

I-C-4-c- Influence du potentiel de nitruration (Kn)

Les quatre aciers C, E, | et K ont été nitrurés a 520C pendant 48h avec un Kn de 1 (N6) et
un Kn de 9 (N7). Les profils N et AHV, g sont représentés Figure 1-43 a Figure [-46. Aucune
différence notable n’a été révélée tant sur I'enrichissement en azote que sur le durcissement a
520C comme a 550<C, lorsque le Kn varie entre 1 et 9. Dans ces conditions, la couche de
combinaison, formée des nitrures de fer € et ¥ fixe la valeur de la fraction massique en azote a

l'interface des deux couches (combinaison et diffusion) et la diffusion de I'azote.
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Figure 1-43 : Profils N des aciers C (1,32%Cr) et E (1,39%Cr 0,189%Al), Kn de 1 (N6) et de 9 (N7).
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Figure 1-44 : Profils AHV, g des aciers C (1,32%Cr) et E (1,39%Cr 0,189%Al), nitrurés avec un Kn de 1 (N6) et 9 (N7).

2,6
241
221
20+
18+
16+
14+
12+
10+
081
061
04t
02+

wt.%N

——1 N6 Nitruration 520<C Kn1 48h
- 0- | N7 Nitruration 520C Kn9 48h
—x—K N6 Nitruration 520C Kn1 48h

- 0- K N7 Nitruration 520C Kn9 48h

0,0

50

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Profondeur de nitruration (um)

Figure 1-45 : Profils N des aciers | (1,73%Cr 0,94%Al) et K (3%Cr), nitrurés avec un Kn de 1 (N6) et de 9 (N7).
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Figure 1-46 : Profils AHV) kg des aciers | (1,73%Cr 0,94%Al) et K (3%Cr), nitrurés avec un Kn de 1 (N6) et de 9 (N7).
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| - D - Conclusion

La synthése bibliographique a permis de répertorier tous les travaux se rapportant a la
nitruration et plus spécifiquement aux phénomeénes de précipitation, a I'excés d’azote et I'influence
des éléments d’alliage sur le durcissement. Une étude préalable a ensuite été conduite sur 12
aciers industriels nitrurés a 520C pendant 48h, af in de vérifier ces différents résultats et d’orienter
le travail de these.

L’étude de Tlinfluence des éléments d'alliage d’aciers industriels nitrurés, sur
I'enrichissement en azote et sur le durcissement a montré les réles prépondérants du chrome et de
'aluminium, complétant les travaux déja publiés sur des alliages binaires (Fe-Cr et Fe-Al).

Le chrome possede une influence remarquable, puisque les aciers ont pu étre classés
suivant leur fraction massique initiale en chrome (1, 3 et 5%Cr). Une fraction massique en chrome
plus élevée induit une fraction massique en azote et une dureté sous la surface plus importantes,
mais freine la diffusion de I'azote. La présence d’aluminium (0,2 et 1%Al) modifie le classement
effectué selon la fraction massique en chrome, en augmentant considérablement la fraction
massique en azote et la dureté sous la surface.

D’aprés la bibliographie, I'action du chrome s’explique par la précipitation de nitrures de
chrome nanométriques semi-cohérents, a l'origine du durcissement lors de la nitruration d’alliages
binaires Fer-Chrome. Dans les aciers alliés, les autres éléments d’alliage pourraient précipiter
avec le chrome sous forme de nitrures mixtes, participant alors de la maniéere identique au
durcissement. Ce point révéle la nécessité d’analyser la précipitation de nitrures, tant du point de
vue de la structure, du mode de précipitation que de la composition chimique. Quant a I'aluminium,
méme si son influence sur le durcissement est confirmée, aucun mécanisme n’a jusqu’ici été
proposé. Divers travaux effectués sur des systeémes différents des aciers de nitruration ont révélé
I'existence de la précipitation de nitrures (Cr,Al)N CFC, isomorphes du CrN. On peut dés lors
suggérer que dans les aciers contenant de I'aluminium, cette forme puisse étre présente et ainsi
participer au durcissement au méme titre que les nitrures CrN semi-cohérents.

Plusieurs travaux ont montré que la présence de carbone dans les aciers industriels
modifie la microstructure initiale (présence de carbures avant nitruration, dus au traitement
thermique préalable) et induit un mode supplémentaire de précipitation de nitrures de chrome, issu
de la transformation des carbures. La caractérisation de la couche nitrurée de I'acier 32CrMoV5 E
a confirmé la décarburation et la rétrodiffusion du carbone, issue de la transformation des carbures

en nitrures, libérant le carbone.
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Peu de travaux ont été conduits sur ce sujet et plusieurs questions peuvent étre a présent
soulevées :
X quelle est linfluence de la microstructure initiale (fraction massique en carbone initiale,
prétraitement thermique) sur le durcissement lors de la nitruration ?
X quelle est la morphologie des nitrures obtenus ? Sont-ils incohérents ? Peut-on évaluer leur

participation au durcissement ?

La présence d’'un exces d’azote sous la surface aprés nitruration a été constatée dans
toutes les nuances d’aciers industriels. Les valeurs se révelent parfois trés importantes (0,46%N
pour la nuance a 5%Cr; 1,51%N pour la nuance a 1,7%Cr et 1%Al). Or la synthése
bibliographique a révélé un manque de connaissance concernant la localisation de I'azote (en
exces) et son role sur le durcissement. Les différentes théories, développées par les équipes de
Jack [73JAC] et de Mittemeijer [85MIT] expliquant I'excés d’azote, semblent en effet insuffisantes.

De surcroit, des revenus a flux nul d’azote a l'interface gaz-solide, effectués a 300C apres
nitruration a 520C, ont indiqué que la structure nitrurée reste stable (but de I'application
industrielle qui requiert la conservation des propriétés mécaniques a haute température). En
revanche, des revenus réalisés a 420C pendant 192h ont établi que de l'azote a diffusé vers le
coeur non nitruré, mais que la diminution de la fraction massique en azote sous la surface n’affecte
pas le durcissement. Le gain en azote en fond de couche induit en revanche un durcissement plus

élevé.

Nous avons également confirmé que la température et la durée de traitement de nitruration
ont des effets treés importants sur les profils caractéristiques de nitruration, et fixent par conséquent
les mécanismes de nano-précipitation et de durcissement. La relation entre la fraction massique
en azote et le durcissement n’est pas bijective et dépend tres fortement de la température. Seule
la variation de Kn, comprise entre 1 et 9 n’a révélé aucune modification, ni sur les profils N, ni sur

les profils AHV.

Ces travaux ont montré la complexité des phénomenes observés dans les aciers
industriels, dus aux multiples interactions entre I'azote et tous les éléments d’alliage. lls ont révélé
particulierement deux axes a emprunter, afin de comprendre l'influence du chrome, de I'aluminium
et de la microstructure initiale sur le durcissement :

X la détermination de la localisation de I'azote aprés nitruration et aprées diffusion a flux nul
d’azote a l'interface gaz-solide,

X I'étude des mécanismes de nano-précipitation (carbures et nitrures).
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Chapitre Il - Nitruration d’alliages binaires (Fe-Cr) et d’alliages ternaires (Fe-Cr-C)

CHAPITRE II
Nitruration d'alliages binaires (Fe-Cr) et

d'alliages ternaires (Fe-Cr-C)

Il - A - Introduction

Partant du bilan de I'étude menée sur 12 aciers industriels, présentée dans le chapitre
précédent, nous avons entrepris d’étudier des systemes plus simples Fer-Chrome et Fer-Carbone-
Chrome. Ces alliages ont été sélectionnés pour leurs fractions massiques initiales en chrome et
carbone (entre 1 et 5%Cr et 0,38%C) similaires a celles des aciers industriels, afin de s’approcher
de la microstructure initiale de ces derniers. Rappelons que la compréhension de I'influence des
éléments d’alliage sur le durcissement ne peut progresser sans la détermination au préalable de la
localisation de I'azote ainsi que I'étude des modes de précipitation des nitrures.

Dans un premier temps, l'influence des parameétres de procédé (température et potentiel de
nitruration Kn) sur I'enrichissement en azote et sur le durcissement va étre analysée, de maniére a
pouvoir confirmer les résultats observés sur les aciers industriels.

Dans un deuxiéme temps, l'influence du chrome et du carbone sur I'enrichissement en
azote et sur le durcissement sera explorée, aprés nitruration a 520C et aprés diffusion a flux nul
d’azote a l'interface gaz-solide a 520C des alliag es binaires et ternaires.

Le couplage calculs thermodynamiques de phases - caractérisation de la précipitation de
précipités va nous permettre d’'une part d’expliquer la nature de I'excés d’azote et ainsi de
proposer une nouvelle approche thermodynamique de formation des précipités, et d’autre part
d’analyser les mécanismes de précipitation de nitrures de chrome, de maniére a remonter a leur

incidence sur le durcissement.

Il - B - Influence des parameétres du procédé sur I’enrichissement en

azote et le durcissement

L’étude sur des alliages modeles binaires (Fer - Chrome) et ternaires (Fer - Chrome -
Carbone) a débuté par l'analyse de linfluence des paramétres du procédé de nitruration (le

potentiel de nitruration et la température de traitement) sur I'enrichissement en azote et sur le
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durcissement.

Par souci de clarté, les alliages binaires seront désormais nommés B1 (Fe-1%Cr), B3 (Fe-
3%Cr) et B5 (Fe-5%Cr) et les alliages ternaires T3 (Fe-0,38%C-3%Cr) et T5 (Fe-0,38%C-5%Cr),
en rapport a leur fraction massique initiale en chrome.

Il -B-1- Influence du potentiel nitrurant de I’'atmosphére (Kn)

Les alliages binaires et ternaires ont été nitrurés pendant 48h, avec un Kn de 1, a 520C
(NB) et a 550C (N4) ; et avec un Kn de 9 a 520C ( N7) et a 550C (N5), de maniere a évaluer
linfluence du Kn, a deux températures différentes. Suite a ces traitements les profils de fraction

massique en azote (profil N) et de durcissement (profil AHV) ont été établis pour chaque nuance.

Quelles que soient les nuances des alliages binaires, aucune différence sur
enrichissement en azote n’a été observée entre les traitements effectués avec un Kn de 1 et un
Kn de 9, a 520<C (Figure 1I-1) comme a 550<C.

Concernant les alliages ternaires, les traitements effectués avec des Kn de 1 et 9
n’engendrent pas de différences notables sur I'enrichissement en azote (méme fraction massique
en azote sous la surface, légére différence concernant la profondeur de nitruration) et sur les
profils de durcissement (Iégére diminution sous la surface, environ 50HV), a 520C (Figure 1lI-2)
comme a 550C (Figure 1I-3).

Ainsi la couche de combinaison formée des nitrures de fer (e et Y) fixe-t-elle la fraction
massique en azote a l'interface des deux couches (combinaison et diffusion), lors d’un traitement
de nitruration a 520C comme a 550<C, avec un Kn va riant entre 1 et 9, et par conséquent les
profils N et AHV.
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Figure 1I-1 (g) : Profils N des alliages binaires B1, B3 et B5, nitrurés a 520°C avec un Kn de 1 (N6) et 9 (N7) - g -; a
550C avec un Knde 1 (N4) et 9 (N5) - d -.
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Figure 1I-2 : Profils N (g) et AHV 21g (d) des alliages ternaires T3 et T5, nitrurés a 520Cavec un Kn de 1 (N6) et 9 (N7).
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Figure 1I-3 : Profils N (g) et AHV21g (d) des alliages ternaires T3 et T5, nitrurés a 550°C avec un Kn de 1 (N4) et 9 (N5).

Il -B-2- Influence de la température de nitruration

Toujours dans l'optique de vérifier limpact des parameétres de nitruration sur les
mécanismes de durcissement, en l'occurrence la température, les alliages binaires et ternaires ont
été traités a 520C et 550C pendant 48h. Etant don né que le changement de Kn (1 a 9) n’a
pratiquement aucune incidence sur les profils caractéristiques, nous ne reportons ici que les
résultats relatifs aux traitements effectués avec un Kn de 1.

Le durcissement apres nitruration dans les alliages binaires Fer-Chrome résulte de la
précipitation des nitrures de chrome CrN CFC nanométriques semi-cohérents [59BAK, 68PHI,
72MOR]. Nous avons calculé la composition et la fraction molaire de cette phase grace au logiciel
Thermo-Calc, pour chaque nuance et a chaque température de traitement. Ces calculs ont été
effectués a partir des fractions massiques en azote total, mesurées par microsonde électronique a
50um de la surface.

Les alliages binaires présentent a 520C comme a 55 0<C la méme fraction massique en
azote sous la surface (Figure II-4) : 0,4%N pour B1, 1,1%N pour B3 et 1,8%N pour B5. En
revanche, a 550C, pour la méme fraction massique e n azote, le durcissement (Figure 1l-4) fait
apparaitre une baisse d’environ 100HV pour les 3 alliages. Cette tendance a été observée dans de
nombreux travaux précédents [dont 80EDE, 92KAR]. En effet, a 50um de la surface, I'alliage B1
présente un durcissement de 484AHV a 520C et 377 AHV a 550C ; I'alliage B3 804 AHV a 520C
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et 713AHV a 550<C.

Les calculs thermodynamiques des phases présentes sous la surface, réalisés avec le
logiciel Thermo-Calc (résultats reportés dans le Tableau Il-1), révélent que la température (entre
520 et 550C) ne modifierait ni la fraction molaire de nitrures de chrome, ni leur composition
chimique (ces résultats seront commentés en détail lors de I'étude de l'influence du chrome dans
la partie 1I-C). La baisse de durcissement pourrait s’expliquer par la coalescence des nitrures et
leur perte de cohérence avec la matrice, puisque la fraction molaire, la taille des nitrures et leur
semi-cohérence avec la matrice sont a la base du processus de durcissement dans les alliages
[98LOC].

De maniére analogue aux alliages binaires, dans les alliages ternaires T3 et T5,
augmentation de la température n’engendre pas de modification de la fraction massique en azote
sous la surface (Figure II-5), néanmoins elle provoque une diminution d’environ 50HV du
durcissement : pour T3, 491AHV a 520C et 458 AHV a 550<C ; pour T5, 670 AHV a 520C et
621AHV a 550C.

Les calculs thermodynamiques des phases présentes sous la surface indiquent que, ni la
fraction molaire de nitrures de chrome, ni leur composition, ne sont modifiées. Le Tableau II-2 ne
présente que les calculs concernant les nitrures MN CFC, isomorphes du nitrure de chrome CFC.

De surcroit, les profils N et AHV confirment qu’avec I'augmentation de la température,
'azote diffuse plus loin dans la couche (en moyenne 150um pour les alliages binaires et 100um
pour les alliages ternaires). En effet, entre 520C et 550C, la profondeur efficace de nitruration
(profondeur a laquelle la dureté est supérieure de 100HV a celle du cceur) augmente de 140um
pour B1, 180um pour B3, 100um pour T3 et T5.
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Figure II-4 : Profils N (g) et AHV),1xg (d) de B1, B3 et B5 nitrurés pendant 48h a 520°C (N6) et a 550C (N4,).
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Alliage Fraction massique en Calculs thermodynamiques
azote expérimentale Phase MN CFC (Thermo-Calc)

Nitruration N6 520C 48h Kn=1 ; a 50um de la surfac e

Fe - 1%Cr 0,42%N 3mol.% (Cro 72,Feg28)N

Fe - 3%Cr 1,12%N 9mol.% (Cro 7s,Feo22)N

Fe - 5%Cr 1,83%N 14,5mol.% (Cro.70,F€0.30)N
Nitruration N4 550C 48h Kn=1 ; a 50um de la surface

Fe - 1%Cr 0,4%N 2.9mol.% (Crg 74,F€0.26)N

Fe - 3%Cr 1,06%N 8mol.% (Cro 7s,Feo22)N

Fe - 5%Cr 1,78%N 13mol.% (Crg 76,F€024)N

Tableau II-1 : Calculs thermodynamiques des phases présentes a 50um de la surface dans B1, B3 et B5, nitrurés a

520 (N6) et 550°C (N4,).
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Figure 1I-5 : Profils N (g) et AHV21g (d) de T3 et T5, nitrurés pendant 48h a 520°C (N6) et a 550C (N4).

Alliage Fraction massique en Calculs thermodynamiques
azote expérimentale Phase MN CFC (Thermo-Calic)

Nitruration N6 520C 48h Kn=1 ; a 50um de la surfac e

Fe - 0,38%C - 3%Cr 1,25%N 9mol.% (Crg es,F€0.32)N

Fe - 0,38%C - 5%Cr 1,95%N 14mol.% (Crg 71,F€020)N
Nitruration N4 550C 48h Kn=1 ; a 50um de la surface

Fe - 0,38%C - 3%Cr 1,16%N 9mol.% (Crges,F€0.32)N

Fe - 0,38%C - 5%Cr 1,95%N 14mol.% (Crg 71,F€020)N

Tableau II-2 : Calculs thermodynamiques par Thermo-Calc de la phase MN présente a 50um de la surface, dans T3 et

T5, nitrurés pendant 48h a 520°C (N6) et 550C (N4) .
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Il - C - Influence des éléments d’alliage sur I’enrichissement en azote et

sur le durcissement

L’étude des alliages modeles s’est poursuivie par I'exploration de l'influence du chrome et
du carbone sur I'enrichissement en azote et le durcissement dans les alliages binaires et ternaires.
Les alliages binaires permettent I'étude de la précipitation de nitrures de chrome semi-cohérents,
formés a partir du chrome en solution solide. Quant aux alliages ternaires, ils rendent possible
'examen de la transformation des carbures en nitrures de chrome, due a la présence du carbone
et donc des carbures présents avant nitruration. Ces alliages permettent d’approcher plus
efficacement les mécanismes de nano-précipitation rencontrés dans les aciers industriels.

La relation entre les profils de fraction massique en azote et les profils de durcissement
n’est pas évidente. Par conséquent, la localisation de I'azote ainsi que son rdle sur le durcissement
ont été examinés apres nitruration et aprés diffusion a flux nul d’azote a l'interface gaz solide, a la
fois a l'aide de calculs thermodynamiques de phases par Thermo-Calc et par caractérisation de la
précipitation par microscopie électronique a transmission conventionnelle et a haute résolution
(METC et METHR).

Les résultats exposés dans ce paragraphe concernant les profils caractéristiques sont
valables a 520C comme a 550C, avec un Kn de 1 com me un Kn de 9, ce qui permet de valider
les tendances observées. Cependant, dans un souci de concision et de clarté, seuls ceux relatifs
au traitement a 520C pendant 48h avec un Kn de 1 ( N6) ont été retenus pour analyse.

Il -C-1- Caractérisation métallographique des couches nitrurées
lI-C-1-a- Alliages binaires

Les micrographies optiques (Figure 11-6) des couches nitrurées de B1, B3 et B5 permettent
de s’assurer de 'homogénéité du traitement de nitruration. La précipitation discontinue n’apparait
dans les alliages binaires qu’a partir de 3% de chrome et s’intensifie (en densité et en profondeur)
avec I'augmentation de la fraction massique en chrome (jusqu’a 100um pour B3 ; jusqu’a 200pm
pour B5 ne laissant aucun grain exempt de précipitation cellulaire). Elle présente I'inconvénient de
diminuer nettement le durcissement (entre 200 et 400HV dans les alliages B3 et B5). Par
conséquent, le profil AHV de B5 n’a été représenté qu’a partir de 200um de la surface.

Cette précipitation a été observée et étudiée par plusieurs auteurs dans des alliages
ferreux contenant plus de 3% de chrome [72MOR, 85MIT, 85VWI, 89SOM, 02SEN, 02SCH,
04SEN]. La précipitation discontinue germe a partir des joints de grains avant de croitre

progressivement dans les grains, commengant sous la surface et évoluant vers le coeur sous I'effet
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de la durée de traitement. Elle coexiste avec la précipitation homogene, et se distingue par la
croissance de lamelles en relation de Baker-Nutting avec la matrice ferritique. Ce type de
précipitation, observée uniquement dans les alliages binaires, perturbe le processus de diffusion
de l'azote dans le matériau et la cinétique de précipitation homogéne [02SEN]. Son absence dans
les aciers pourrait étre attribuée, d’aprés Sennour [02SEN], a 'immobilité des joints de grains due
a la présence du carbone. La précipitation discontinue n’étant pas présente dans les aciers
industriels, seule la précipitation homogéene de nitrures présente un intérét et a donc été analysée.

Fe-1wt%Cr | * - §/ .100 pmﬂ Couche de
5 Jod \ S combinaison

N6 : Nitruration _I . 1
520C 48h Kn1 e ; o

2oD)Ng
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Figure 11-6 : Micrographies optiques des alliages binaires B1, B3 et B5, nitrurés a 520°C pendant 48h avec un Kn de 1
(N6).

Il-C-1-b- Alliages ternaires

Les alliages ternaires ont été recuits a 830C puis laissés refroidir lentement. A cceur
(Figure 1I-7, images MEB), lalliage T3 (3%Cr) présente une structure hétérogéne avec la
précipitation de carbures de chrome M,C; (confirmée par diffraction des rayons X et par MET
(Figure 11-8) et de grandes zones de perlite (cémentite Fe;C). Les carbures M;C3 sont soit allongés
de taille importante (supérieure a 10um), soit globulaires plus petits (supérieurs a 1um). Cette
structure hétérogéne a conduit a des écarts parfois importants lors de la mesure de la fraction
massique en azote.

De maniére a 6ter tout doute concernant les mesures de fraction massique en azote et de
dureté relevées sous la surface, I'alliage T3 brut a été austénitisé (950C pendant 1h) puis trempé,
avant de subir le méme traitement de nitruration N1’ (520C 48h Kn3) que l'alliage T3 recuit a
830C (référence). L’alliage T3 austénitisé présente une microstructure homogéne avec des
précipités de petite taille - inférieure a 1um - (Figure 11-9). Les profils de fraction massique en azote
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et de durcissement de l'alliage T3 austénitisé puis nitruré (N1°) sont comparés (Figure 11-10) avec
ceux de lalliage T3 recuit puis nitruré (N1°). lls confirment que les valeurs mesurées dans I'alliage
T3 recuit sous la surface sont fiables, la fraction massique en azote (1,19%N pour T3 recuit et
1,16%N pour T3 austénitisé) comme le durcissement (533AHV pour l'alliage T3 recuit et 510AHV
pour 'alliage T3 austénitisé).

L’observation au MEB s’est poursuivie uniquement sur la structure recuite nitrurée. La
Figure 1l-11 présente une succession d'images prises a partir de la couche blanche jusqu’a une
profondeur d’environ 160um dans la couche de diffusion.

On peut constater la pénétration du réseau de nitrures de fer (couche blanche) aux joints
de grains dans la couche de diffusion, jusqu’a une profondeur maximale de 20um.

A partir de 60um, des précipités de carbures de fer (cémentite) de taille importante
apparaissent aux joints de grains. La transformation des carbures de chrome initiaux en nitrures de
chrome libére le carbone, qui peut alors diffuser vers le coeur et précipiter sous forme FezC.

Les différents agrandissements effectués a 20, 40, 80 et 120um d’épaisseur (centre de
limage) révelent des précipités répartis de maniére homogeéne, que l'on peut attribuer aux
carbures M;C; transformés en nitrures de chrome. L'image réalisée a 400um de profondeur
(Figure 11-12) montre la présence de précipités présentant des tailles similaires a celles
rencontrées a coeur. On peut suggérer qu’il s’agit la encore de carbures, dont une partie pourrait

étre transformée en nitrures de chrome.

AR R T s ATRTN AL S

ceur non nitruré

AC

Figure 1I-7 : Image réalisée au MEB de l'alliage T3 a cceur (non nitruré).
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Figure 1I-8 : Lame mince réalisée dans l'alliage ternaire T3 brut, révélant la présence de zones de précipitation de

cémentite (FesC) et des zones de précipitation homogéne de carbures M;Cs.
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Figure 11-9 : MEB - Structure a cceur de l'alliage T3 qui a été austénitisé (1h a 950C puis trempe a l'eau) ava nt d'étre

nitruré (N1’).
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Figure 1I-10 : Profils N (g) et AHV (d) en fonction de la profondeur de nitruration de T3 nitruré (N1).

Figure 1I-11 : MEB, T3 nitruré (N1) - Successions d’images prises a partir de la couche de combinaison jusqu'a 160um
de profondeur - Agrandissement des zones de 0 a 20um, de 20 a 40um, de 60 a 80um et de 120 a 140um.
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Figure 1I-12 : MEB, alliage T3 nitruré (N1’) - Images prises a 400um de la surface.

Il - C - 2- Profils caractéristiques de nitruration

Il-C-2-a- Influence du chrome dans les alliages binaires et ternaires

Aprés nitruration a 520°C pendant 48h

Dans l'optique d’évaluer et de comprendre linfluence du chrome et du carbone sur le
durcissement, les profils N et AHV des alliages binaires et ternaires nitrurés a 520C pendant 48h
(N6B), ont été comparés et sont présentés Figure 11-13 a Figure 11-16. De plus, afin d’étudier la
nature de I'excés d’azote observé systématiquement dans les aciers industriels sous la surface
apres nitruration, des bilans de matiére en azote ont été effectués, a partir des valeurs mesurées

sous la surface de fraction massique en azote (résultats repris dans le Tableau II-3).

Ces profils confirment le réle du chrome sur I'enrichissement en azote et sur le
durcissement, constaté lors de I'étude des aciers industriels. En effet, 'augmentation de la fraction
massique initiale en chrome engendre, a 50um de la surface, aprés nitruration, une fraction

massique en azote et un durcissement plus élevés :
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X B1:0,44%N - 484AHV,
X B3 :1,13%N - 804AHV,
X B5:1,84%N - 804AHV (a 200um de la surface),
X T3:1,25%N - 491AHV,
X T5:1,95%N - 680AHV.

Une fraction massique en chrome plus élevée induit une interaction chrome-azote plus
importante [75LIG], ce qui a pour conséquence de diminuer la profondeur efficace de nitruration :
B1 650um, B3 530um et B5 400um ; T3 350um et T5 275um.

A partir des valeurs de fraction massique en azote déterminées expérimentalement sous la
surface pour chaque alliage, un bilan matiére en azote a été effectué.

Dans un premier temps, la fraction massique en azote théorique limite, abrégée CL pour
concentration limite, a été déterminée pour chaque alliage binaire et ternaire. Elle est composée
de la fraction massique en azote en solution solide et de celle impliquée dans la précipitation de
CrN, considérant que lintégralité du chrome a précipité. Cette valeur dépend donc de la
température de nitruration et de la fraction massique initiale en chrome. CL s’éléve a 0,27%N pour
B1; 0,80%N pour B3 et T3; 1,35%N pour B5 et T5. Cette concentration représente donc la
fraction massique théorique maximale d’azote pouvant se retrouver dans le matériau, considérant
que I'azote ne peut se retrouver qu’en solution solide ou sous forme de précipités CrN.

Lorsque que l'on soustrait CL a la fraction massique en azote totale déterminée
expérimentalement sous la surface, le bilan reste positif, phénoméne connu sous le nom
d’exces d’azote. Cet excés d’azote sous la surface augmente avec la fraction massique initiale en
chrome : B1 0,13%Neyces; B3 0,29%Neyces €t B5 0,45%Negyces ; T3 0,41%Nexces, 15 0,56%Neyces- TOUS
ces résultats sont exposés Figure 11-13 et Figure II-14 avec les profils N correspondants et sont
regroupés dans le Tableau II-3. La Figure 1l-17 schématise un profil de fraction massique en azote,
la position de CL et met en évidence I'exceés d’azote sous la surface jusqu’a la profondeur limite
PL, correspondant & CL pour le traitement donné.

Les différentes explications concernant cet excés d’azote mis en évidence par de
nombreux auteurs, semblent insuffisantes (cf. § I-B-4).
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Figure 1I-13 : Profils N de B1, B3 et B5 nitrurés (N6).
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Figure 1I-14 : Profils N de T3 et T5 nitrurés (N6).
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Figure 1I-15 : Profils AHV), 1y de B1, B3 et B5 nitrurés (N6).

Figure 1I-16 :
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Profils AHV,2kg de T3 et T5 nitrurés (N6).
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Fraction massique en azote total
~Données expérimentales

¥

Exces d'azote

Concentration Limite =
wt.%Ng + Wt.%Nc,y
(dépend de la température et de wt.%Cr jpiiar)

Fraction massique en azote total

Profondeur Limite (dépend de CL et traitement)
Profondeur de nitruration (um)

Surface Coeur

Figure 1I-17 : Schéma représentant le profil N déterminé expérimentalement apres nitruration, avec la Concentration
Limite en azote que le matériau peut accueillir en solution solide et précipitée sous forme de CrN (tout le chrome
précipité) reportée - Mise en évidence de 'exces d’azote de la surface a PL (Profondeur Limite correspondant a CL pour
le traitement de nitruration).

A"Iages CL.aicuie Nexpérimental NEexces AHV
N6s20C |
Kn1 48h = 7oNa + 7olNcrmax a 50pm de la surface - sauf indiqué -
B1 0,27%N 0,44%N 0,13%N 484AHV 1q
B3 0,80%N 1,13%N 0,29%N 804AHV 1kg
B5 1,35%N 1,84%N 0,45%N | 804AHVq g (@ 200pm)
T3 0,80%N 1,25%N 0,45%N 491AHV 2g
T5 1,35%N 1,95%N 0,40%N 670AHV 2g

Tableau 1I-3 : Fraction massique en azote et durcissement déterminés a 50um de la surface aprés nitruration N6 des
alliages binaires et ternaires, détermination de I'exces d'azote sous la surface.

Apres diffusion d’azote a 520°C pendant 48h

Lors de I'étude des aciers industriels, la stabilité lors de traitements de diffusion a flux
d’azote nul a l'interface gaz-solide aprés nitruration a 420C et 520C a été analysée. La diffusion
d’azote de la surface vers le coeur a été observée.

De maniéere a étudier l'origine et le moteur du départ de I'azote sous la surface, les alliages
binaires et ternaires ont été maintenus a 520C pendant 48h (D3) apres nitruration. Afin de
s’assurer que l'azote qui diffuse ne provient pas de la couche de combinaison composée de
nitrures de fer Feo,3N et FeyN, celle-ci a systématiquement été éliminée avant le traitement
thermique. Les profils N ont été réalisés apres traitement et sont présentés Figure 11-18 et Figure
[I-19. La quantité d’azote qui diffuse vers le coeur est moins marquée, lorsque la fraction massique
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initiale en chrome est plus élevée et en présence de carbone, les systémes étant plus stables.
Dans les alliages B1 et B3, la fraction massique en azote égale a CL présente un palier sous la
surface, ce qui suggere que le systeme tend a évoluer vers un état thermodynamique plus stable,
avec disparition de I'exces d’azote.
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Figure 1I-18 : Profils N de B1 (g) et B3 (d) apreés nitruration a 520C (N6) et apres diffusion a 520°C (D3).
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Figure 1I-19 : Profils N de B5 (g) et T3 (d) aprés nitruration a 520°C (N6) et aprés diffusion a 520C (D3).

Il-C-2-b - Influence de la microstructure initiale (carbone) dans les
alliages ternaires

La différence entre les alliages binaires et les alliages ternaires réside dans le fait que la
précipitation de carbures avant nitruration dans ces derniers engendre la répartition du chrome
entre les précipités et la solution solide.

Dans l'optique de vérifier I'influence de la microstructure initiale sur le durcissement,
l'alliage T3 a été décarburé pendant 5h30 a 1000<C, puis pendant 2h30 a 950C, et enfin revenu a
660C pendant 2h, suivi d’'une trempe a I'eau, de maniére a dissoudre une partie des carbures
sous la surface et a remettre du chrome en solution solide. Le profil AHV effectué aprés
décarburation confirme, par la présence d’'un gradient de dureté, la dissolution progressive d’'une
partie des carbures jusqu’a 700um de profondeur, avec un maximum sous la surface (Figure
[1-21).
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Les alliages T3 recuits et décarburés ont été nitrurés a 520C pendant 48h avec un Kn de 3

(N1°), et leurs profils N (Figure 11-20) et AHV (Figure 11-21) comparés. Seules les valeurs sous la

surface nous intéressent, puisque la décarburation y est maximale. On constate que T3 décarburé

présente une fraction massique en azote trés légerement inférieure de 0,1%N mais un

durcissement par rapport aux valeurs mesurées apres décarburation plus important de 62AHV,

pratiquement constant jusqu’a coeur. Ceci prouve que pour une fraction massique en chrome

initiale égale, 'augmentation de la fraction massique en chrome en solution solide permet

d’accroitre le durcissement.
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Figure 1I-20 : Profils N de T3 décarburé puis nitruré (N1’) et recuit puis nitruré (N1’).

650 1 270
~ 6007 —o—Fe-0,38wt.%-3wt.%Cr N1’
= E
‘© 550 —— Fe-0,38wt.%-3wt.%Cr Décarburé + N1' || 260
3 ]
£ 5007 - a- Fe-0,38wt.%C-3wt.%Cr Décarburé
8 450+ 1250 @
a ] ie Bl 3
© 400+ X\ .. - 4 =
= ] 1240 8
% 350 } 2
Z 3001 o
o ] +230 &,
o 250 1 g
S 1 >
z 2003 ,- t220 T
< 150 +

100 1210

50 +

o+t Pt ; 200

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

[N1' : Nitruration 520C Kn3 48h |

Profondeur de nitruration (um)

Figure 11-21 : Profil de dureté de T3 décarburé, profils AHV,2g de T3 décarburé puis nitruré (N1°) et de T3 recuit puis

nitruré (N1’).
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Il -C-3- Calculs thermodynamiques de phases par Thermo-Calc

Avant de pouvoir expliquer l'influence du chrome sur le durcissement, il est primordial de
localiser I'azote, en particulier de déterminer la nature de I'excés d’azote présent sous la surface,
et de comprendre son réle sur le durcissement.

Les calculs thermodynamiques de phases par Thermo-Calc dépendent des paramétres
suivants : la température de traitement, la composition de I'alliage et la fraction massique en azote,
déterminée expérimentalement. Les calculs sont effectués dans I'hypothése d’'un état d’équilibre
thermodynamique.

Il - C-3-a- Apres nitruration a 520 pendant 48h

Des calculs thermodynamiques ont tout d’abord été effectuées a partir des fractions
massiques en azote mesurées sous la surface et a CL (valeur a laquelle il n'y a plus d’excés
d’azote), des alliages binaires et ternaires apres nitruration (N6) (Tableau 11-4). Ces résultats sont
reportés sur les profils N des alliages binaires (Figure [1-22) et ternaires nitrurés (Figure [I-23).
Dans les alliages binaires et ternaires, le logiciel prévoit la précipitation de la phase (Fe,Cr)N CFC,
isomorphe du nitrure de chrome CrN CFC, a laquelle s’ajoute la phase Fe;C uniquement dans T3
et T5.

Ces calculs permettent d’apporter trois réponses aux phénomeénes expérimentaux
observés. Tout d’abord, d’aprés ces calculs, 'augmentation de la fraction massique en chrome
conduit a 'augmentation de la fraction molaire de nitrures MN CFC dans les alliages binaires (B1
3mol.%MN, B3 8,5mol.%MN et B5 15,5mol.%MN), comme dans les alliages ternaires (T3
9mol.%MN et T5 14mol.%MN). Ceci a pour conséquence d’accroitre a la fois la fraction massique
en azote sous la surface et le durcissement.

De méme, les gradients de fraction massique en azote et de durcissement, entre la surface
et le coeur non nitruré apres nitruration, sont dus a la baisse de la fraction molaire de nitrures MN
CFC. En effet, le logiciel prévoit, par exemple, une baisse de la fraction molaire de nitrures entre la
surface et CL : B1 3 a 2mol.%MN, B3 8,5 a 6mol.% MN, B5 14,5 a 9mol.% MN, T3 9 a 6mol.%
MN, T5 14 a 11mol.% MN.

Le deuxiéme point, le plus important, concerne la nature de I'excés d’azote et son rdle sur
le durcissement. En effet, quel que soit 'alliage, d’aprés les calculs thermodynamiques, la fraction
massique en azote mesurée sous la surface (a 50um) aprés nitruration provient de la précipitation
de nitrures (Cry,Fey)N, isomorphes du CrN CFC. Cette participation du fer dans les nitrures semble
limitée a environ 30at.% dans M (MN CFC) : B1 28at.%Fer, B3 22at.%Fer, B5 30at.%Fer, T3
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32at.%Fer et T5 29at.%Fer. Il n’avait jamais été envisagé précédemment que ces nitrures puissent

contenir du fer.

On peut estimer la fraction massique en azote maximale que le matériau peut contenir, si
I'on considére que :

X l'azote se retrouve en solution solide (a hauteur de 0,043%N) et sous forme précipitée MN,
X le chrome initial a totalement précipité sous forme de nitrures (Fe,Cr)N,
X la composition des nitrures est connue (calculs Thermo-Calc).

On obtient alors par le calcul une fraction massique en azote de 0,42%N pour B1, égale a
la valeur expérimentale mesurée et 1,08%N pour B3, légérement inférieure a la valeur
expérimentale (1,12%N). Cette explication de nitrures mixtes nous parait tout a fait justifiable et
réaliste. De surcroit, le rayon atomique du fer (0,124nm) est trés proche du rayon atomique du
chrome (0,125nm), ce qui en principe ne devrait pratiguement pas engendrer de distorsion du
parametre de maille du nitrure MN.

Le logiciel prévoit aprés nitruration 2 zones distinctes de précipitation de nitrures, dans les
alliages binaires (Figure 11-22) et ternaires (Figure 11-23), schématisées Figure [I-24 :
X de la surface a PL (profondeur limite de nitruration correspondant a CL) : (Cr,,Fey)N avec
x+y=1 et y décroissant jusqu’a étre nul a PL,
X de PL (CL) a cceur : CrN.

Le diagramme Fe-Cr-N, calculé par Thermo-Calc a 520C (Figure 1I-25), présente un
domaine a + (Fe,Cr)N. Le report, d’'une part des fractions massiques en azote mesurées a 50um
de la surface apres nitruration N6 pour B1, B3 et B5, et d’autre part des valeurs de CL calculées
pour chaque nuance, confirme que, de la surface jusqu’a PL (correspondant a CL, traitement N6)
dans la couche nitrurée, le systéeme appartient au domaine (Fe,Cr)N.

La Figure 1I-26 représente la fraction molaire totale de nitrures MN et la fraction molaire
correspondante aux nitrures « FeN », considérant que la fraction molaire de MN est égale a la
somme de celles de FeN et de CrN, en fonction de la fraction massique en azote mesurée dans
B3 nitrurés, de CL a 50um de la surface (valable pour les autres alliages binaires et ternaires).
Cette fraction est déterminée a partir de la fraction atomique calculée de fer dans M, considérant
que la quantité de nitrures MN peut étre décrite comme la somme de nitrures CrN et FeN. Le fait
que ces fractions molaires soient proportionnelles indique que la participation du fer dans la
précipitation de nitrures MN CFC permet d’accroitre d’autant la fraction molaire de nitrures.
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Enfin, les fractions molaires des phases, calculées par Thermo-Calc, représentées en
fonction de la fraction massique en azote mesurée dans l'alliage T3 (Figure 11-27) nitruré, a permis
de révéler la présence de carbures M;Cs; a coeur (confirmé par diffraction des rayons X) dans les
alliages ternaires. Ces profils ont montré également que le chrome, qui a précipité sous forme de
nitrures MN, provient a la fois de la solution solide (comme dans les alliages binaires) et de la
transformation des carbures M;C; en nitrures (uniquement dans les alliages ternaires T3 et T5,
non représenté). Thermo-Calc prévoit la disparition progressive des carbures, au profit de la
précipitation des nitrures de chrome. Le carbone ainsi libéré peut alors précipiter sous forme de
cémentite (Fe;C).

L'utilisation du logiciel présente toutefois des limites. En effet, il ne différencie pas les
modes de précipitation de nitrures dans les alliages ternaires, ne donne aucun renseignement sur
la taille et la morphologie des nitrures, et ne tient pas compte de la décarburation ni de la
rétrodiffusion du carbone lors de la nitruration. La caractérisation des précipités s’avére donc
indispensable a ce stade.

Alliages %eNasosrimonae Calculs thermodynamiques
Phase MN (Thermo-Calc)
A 50um de la surface apres nitruration N6 (520 48 h Kn=1)
B1 0,42%N 3mol.%MN CFC : (Crg72,Feg28)N
B3 1,12%N 8,5mol.%MN CFC : (Crq 7s,Feo22)N
B5 1,83%N 14,5mol.%MN CFC : (Crq70,Feo30)N
T3 1,25%N 9mol.%MN CFC : (Crqgs,Fegs2)N
T5 1,95%N 14mol.%MN CFC : (Crg71,Fep29)N
A CL,a520C

B1 0,27%N 2mol.%CrN CFC

B3 0,80%N 6mol.%CrN CFC

B5 1,35%N 9mol.%CrN CFC

T3 0,8%N 6mol.%CrN CFC

T5 1,35%N 11mol.%CrN CFC

Tableau II-4 : Calculs thermodynamiques de la phase MN par Thermo-Calc, présente a 50um de la surface et a CL dans
les alliages binaires et ternaires nitrurés (N6).
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Figure 1I-22 : Profils N de B1, B3 et B5 nitrurés (N6) - Report des calculs thermodynamiques des phases, effectuées a
50um de la surface et a PL (profondeur limite correspondant a CL pour le traitement de nitruration N6).
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Figure 11-23 : Profils N de T3 et T5 nitrurés (N6) - Report des calculs thermodynamiques des phases, effectuées a 50um
de la surface et a PL (profondeur limite correspondant a CL pour le traitement de nitruration N6).
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Figure 1I-24 : Schéma révélant, a partir d’un profil N, la précipitation de deux types de nitrures CrN et (Fe,Cr)N, calculée

par Thermo-Calc.
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Figure 1I-25 : Diagramme Thermo-Calc Fe-Cr-N (1 a 5%Cr, 0 a 2%N) a 520C, 1atm. et pour 1 mol. - Report de va leurs
de CL et des fractions massiques mesurées a 50um de la surface apres nitruration N6 (520C 48h) de B1, B3 et B5 -

Détermination des limites du domaine & + (Fe,Cr)N - Vérification que de la surface a CL, on se situe dans le domaine &

+ (Fe,Cr)N.
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Figure 1I-26 : Fractions molaires de FeN (résultat du produit de la fraction atomique de fer dans M par la fraction molaire
totale de MN CFC) et de MN CFC en fonction de la fraction massique en azote calculées par Thermo-Calc, de l'alliage

B3, nitruré N6.
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Figure 1I-27 : Calculs thermodynamiques par Thermo-Calc de la fraction molaire des phases en fonction de la fraction
massique en azote (valeur maximale correspondant a celle déterminée expérimentalement a 50um de la surface) de

l'alliage T3, nitruré (N6).

Il-C-3-b- Apres diffusion d’azote a 520<C p endant 48h

Dans les alliages binaires et ternaires, aprées nitruration suivie d’un traitement thermique a

520C, de l'azote a diffusé de la surface vers le c ceur non nitruré. Le Tableau II-5 présente les

résultats des calculs de Thermo-Calc, effectués a partir des fractions massiques en azote

mesurées sous la surface aprés les deux traitements. Ce logiciel associe au gradient de fraction

massique en azote (supérieure a CL), un gradient de fraction atomique en fer, qu’il s’agisse d’'un

traitement de nitruration ou de diffusion, puisque seule la température importe.
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De fait, le départ de I'azote sous la surface pourrait avoir pour origine la baisse de fraction
atomique de fer dans les nitrures MN, ces derniers conservant la stoechiométrie 1 : 1 et libérant
l'azote lié au fer. Cet azote peut alors diffuser vers le coceur, sous les effets conjugués de la mise
en température et du gradient de fraction massique en azote entre la surface et le cceur. La
diminution de la fraction atomique en fer s’éléverait a 28at.%Fe dans M pour B1, 14at.%Fe pour
B3, 18at.%Fe pour B5, 10at.%Fe pour T3 et 15at.%Fe pour T5. L’approche thermodynamique
permet d’expliquer la diffusion d’azote observée lors de la diffusion sous diazote, puisque le
domaine biphasé o + MN autorise la diffusion de I'azote en systeme ternaire Fer-Chrome-Azote, a
520<C.

Traitements Thermo-Calc

o,
/"Nexpérimental

Alliage B1

N6 ; A 50um de la surface

0542°/°Nexpérimental

3mol.%MN (Crg72,Feg26)N

N6D3 ; A 50um de la surface

0,27°/°Nexpérimental

2mol.%CrN

Alliage B3

N6 ; A 50um de la surface

1 !1 2o/ONexpérimentaI

9Mol.%MN (Crg 7g,Fep22)N

N6D3 ; A 50um de la surface

0,88°/°Nexpérimental

6,8m0|.°/oMN (Cro,gg, Feoyog)N

Alliage B5

N6 ; A 50um de la surface

1 s83°/°NexpérimentaI

14,5mol.% (Cro70,F€030)N

N6D3 ; A 50um de la surface

1 s56°/°NexpérimentaI

11,8mol.% (Cr gs,F€0.12)N

Alliage T3

N6 ; A 50um de la surface

1 525°/°Nexpérimental

9mol.%MN (Crg es,Fe032)N

N6D3 ; A 50um de la surface

1 s04°/°NexpérimentaI

7,9m0|.°/oMN (Cr0,78, Feoygg)N

Alliage T5

N6 ; A 50um de la surface

1 595°/°Nexpérimental

14mol.%(Cro71,Fe0,20)N

N6D3 ; A 50um de la surface

1 556°/°Nexpérimental

11,8mol.% (Crogs,F€0 14)N

Tableau II-5 : Calculs thermodynamiques par Thermo-Calc de la phase MN présente a 50um de la surface aprés
nitruration N6 et diffusion a flux nul d’azote N6D3 dans les alliages binaires et ternaires.

Il - C-4- Caractérisation de la précipitation

La caractérisation de la précipitation par microscopie électronique a transmission
conventionnelle (METC) et a haute résolution (METHR) sur répliques extractives de nitrures est
trés utile pour fournir des renseignements concernant la nature cristallographique, la morphologie

et la taille des nitrures, leur mode de précipitation et le lieu de germination. Elle présente aussi
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'avantage de permettre I'analyse chimique des précipités (qualitative et quantitative), grace a la
technigue d’EDX possédant une nanosonde. Dans le matériau initial, les nitrures étant insérés
dans la matrice ferritique, il n’est possible de doser le fer dans les nitrures par EDX que sur des
répliques extractives en carbone, exemptes de matrice. L’analyse morphologique et de la taille des
précipités, essentielle pour pouvoir expliquer le durcissement, a été effectuée a partir des images
de haute résolution. Quant a la détermination de la structure cristallographique, elle a été réalisée
a la fois par METC, a partir de clichés de diffraction (et images en champ sombre) et par METHR,
par la technique de la transformation de Fourier des images de haute résolution, révélant les plans
et/ou les colonnes atomiques. Des images ont pu étre obtenues apres filtrage de Fourier, aprés
sélection des taches correspondantes, et calcul de la transformée de Fourier inverse. Elles
permettent de s’assurer de I'appartenance des taches, d’examiner I'épaisseur du précipité, et de
fournir une image de haute résolution exempte du bruit causé par la présence du film de carbone
amorphe sous la particule imagée.

Ce travail vise a vérifier et confirmer I'approche thermodynamique précédemment
développée expliquant I' « excés » d’azote aprés nitruration et diffusion sous la surface et en fond
de couche. Il a également pour but d’étudier les mécanismes de précipitation.

Il - C-4-a- Précipitation de nitrures MN CFC dans les alliages binaires

Alliage binaire Fe-1%Cr (B1) nitruré, a 50um de la surface

La caractérisation de la précipitation a été d’abord entreprise sur réplique extractive
effectuée dans l'alliage binaire B1, aprés nitruration N6, a 50um de la surface, observée au
METHR. Les images ont révélé la présence de disques, présentant un diamétre compris entre 14
et 30nm et une épaisseur inférieure a 2nm (Figure 11-28). Les transformées de Fourier (Figure
[1-29) ont confirmé que la structure cristallographique de ces précipités est isomorphe de celle du
CrN CFC. Ces différentes informations sont concordantes avec tous les travaux précédents
concernant la précipitation de nitrures nanométriques sous forme de plaquettes (souvent
répertoriées comme disques) semi-cohérents avec la matrice, responsables du durcissement

observé aprés nitruration.

Aprés s’étre assurés de la structure cristallographique de ces nitrures MN CFC, nous avons
procedé a I'analyse chimique de 10 particules. Les spectres des nitrures ont révélé la présence de
pics de fer et de chrome (Figure 11-30). La fraction atomique moyenne de fer dans M s’éléve a
28at.%Fe, avec une dispersion de valeurs s’étendant de 22 a 40at.%.
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Les parametres choisis, permettant la mesure quantitative, sont les suivants : 20nm
d’épaisseur du précipité et 5,8g/cm?® pour la masse volumique. La modification de ces paramétres
(par exemple entre 5 et 200nm pour I'épaisseur) n’engendre tout au plus qu’une variation de
0,1at.%, ce qui est négligeable. La technique EDX ne permet pas de quantifier I'azote, seuls le
chrome et le fer ont été quantifiés 'un par rapport a I'autre.

Ces résultats sont en conformité avec ceux calculés par Thermo-Calc (28at.%Fe dans M)
et le bilan matiére en azote, ce qui confirme que la fraction massique en azote sous la surface est
reliée a la précipitation de nitrures mixtes (Cry,Fey)N.

Nifrures MN CFC
Disques (diametre 14-30nm)

50.00 nm &

franche

Figure 1I-28 : Réplique d’extraction de B1 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Vue
générale de précipités sous forme de plaquettes (disques).
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Figure 11-29 : Réplique d’extraction de B1 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Nitrures
MN CFC : images de haute résolution, transformées de Fourier et images filtrées, obtenues par transformée de Fourier

inverse aprés sélection des taches correspondant a la famille de plans {200} du CrN.

— EDS Fe-1wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; MN CFC plaquette

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h

Cr K,

keV

~ b&nm), révélant la présence du fer et du chrome dans les nitrures (Cry,Fey)N CFC.

Figure 11-30 : Réplique d’extraction de B1 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface - Spectre EDX (diamétre de sonde
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Alliage binaire Fe-3%Cr (B3) nitruré, a 50um de la surface

Afin de confirmer les résultats obtenus sur l'alliage B1, une réplique a été réalisée sur
l'alliage B3 apres nitruration a 50um de la surface. L’observation de la réplique d’extraction a
permis de distinguer la présence de la précipitation discontinue (déja examinée au microscope
optique) et de la précipitation homogene. La précipitation discontinue (Figure [I-31) présente une
structure en lamelles, germe a partir des joints de grains et s’avére étre néfaste au durcissement.
La précipitation homogene (Figure 11-32) est similaire a celle rencontrée dans B1, constituée de
disques avec un diamétre compris entre 10 et 20nm. Certains précipités que I'on peut observer
Figure 11-33, présentent des formes globulaires et des tailles beaucoup plus importantes.

Une premiére identification de ces précipités a été effectuée au METC (Figure 11-33). Le
cliché de diffraction, composé d’anneaux, indique qu'il s’agit de nitrures MN CFC, mis en évidence
par champ sombre aprés sélection des familles de plans (111) et (200). Les anneaux ne sont en
aucun cas révélateurs de l'incohérence des précipités, puisque lors de I'extraction des précipités,
ceux-ci peuvent perdre leur orientation (ce phénoméne dépend fortement des conditions de
préparation) et donc ne plus exposer leurs relations de semi-cohérence avec la matrice ferritique.
Tous les travaux effectués sur les alliages binaires Fer-Chrome ont prouvé que les nitrures de
chrome intragranulaires sont en relation de Baker-Nutting avec la matrice [59BAK, 68PHI, 72MOR,
86VWI, 02SCH, 03NAK]. Les transformées de Fourier des images de haute résolution (Figure 11-34
et Figure 11-35) attestent également de la structure MN CFC.

Des analyses EDX, réalisées sur 27 particules MN, ont révélé une fraction moyenne
atomique de fer dans M de 22at.%Fe, avec une dispersion de valeurs de 11 a 37at.%Fe. Ces
résultats sont cohérents avec les prévisions de Thermo-Calc et le bilan matiére en azote
(22at.%Fe dans M). Concernant ces dispersions de fractions massiques, la Figure [I-37 illustre le
fait qu’elles sont dues aux précipités et non aux écarts d’expérience, qui sont trés réduits

(maximum 1at.%).

La présence de nitrures avec des formes plus globulaires et des tailles importantes, parfois
supérieures a 100nm (Figure 11-38) a été décelée a la fois au METC et au METHR. Aprés analyse
EDX, ces nitrures présentent une fraction atomique moindre en fer par rapport aux plaquettes, ici
14 et 15at.%Fe dans M. D’aprés les travaux de Sennour [02SEN], ces précipités se trouvent dans
les zones proches des joints de grains (le flux d’azote est plus important) et/ou de la précipitation

discontinue.
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» (T .
. SN % i & st <

Précipitation homogeéne

Figure 1I-31 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Vue

générale de la précipitation homogeéne et de la précipitation discontinue germant a partir des joints de grains.

Nifrures MN CFC
Disques (diametre 10-20nm)

Figure 11-32 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Vue

générale de la précipitation homogene sous forme de plaquettes.
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(111)
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* Champ sombre sur
“{¥11} et{200} MN CFC 50"
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Figure 11-34: Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Nitrures
MN CFC : images de haute résolution, transformées de Fourier, images filtrées dégageant les familles de plans {111} et

{200} des nitrures.
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Figure 11-35 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Nitrures
MN CFC.

o — EDS Fe-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; MN CFC plaquette

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h o

Si

~ (]
O ['H

1
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75
keV

Figure 1I-36 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface - Spectre EDX révélant la
présence du fer et du chrome dans les nitrures (Cry,Fe,)N CFC.
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Figure 1I-37 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Analyses

EDX sur différents précipités.

— EDS Fe-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface
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Figure 11-38 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Images de

nitrures et spectres EDX correspondants.

-81-



Chapitre Il - Nitruration d’alliages binaires (Fe-Cr) et d’alliages ternaires (Fe-Cr-C)

Alliage binaire Fe-3%Cr (B3) nitruré, a 400um de la surface

Thermo-Calc prévoit qu’a une fraction massique en azote inférieure a CL, seul le nitrure de
chrome CrN précipite. Ce modele pourrait étre nuancé, dans la mesure ou le chrome et le fer
peuvent précipiter ensemble sous forme de nitrures (Cry,Fe,)N, lorsque I'azote est en « exces ».
On pourrait envisager que cette insertion du fer intervienne dés la germination des nitrures (stade
que 'on retrouve en fond de couche), conservant néanmoins la présence d'un gradient de fraction
atomique en fer dans les nitrures entre la surface et le coeur non nitruré.

Dans cette optique, une réplique d’extraction a été effectuée dans B3 apres nitruration N6,
a 400um de la surface, profondeur a laquelle Thermo-Calc prévoit du CrN, puis observée au
METHR. Les images (Figure 11-39) reflétent une précipitation homogéne de disques, présentant un
diamétre compris entre 5 et 50nm. La densité des précipités décroit a mesure que I'on s’éloigne
des joints de grains, phénomeéne résultant de la diminution du flux d’azote a l'intérieur du grain. Les
transformées de Fourier obtenues a partir des images de haute résolution (Figure 11-40), attestent
de la structure MN CFC de ces précipités.

L’analyse EDX sur 18 particules (Figure 11-41) a établi une fraction atomique moyenne de
16at.%Fe dans M avec une dispersion de valeurs de 4 a 24at.%Fe. Il serait néanmoins
présomptueux d’estimer qu’une seule vérification puisse étre prise pour phénoméne établi.
Malheureusement, la composition des nitrures en fond de couche n’a pas été vérifiée dans

d’autres alliages aprés nitruration.

La Figure 1l-42 illustre le fait que des précipités de taille plus importante germent aux joints
de grains, a l'instar des observations sur la réplique effectuée a 50um de la surface (Figure 11-38).
Une analyse EDX a révélé une fraction atomique en fer négligeable (2at.%Fe) de M dans MN, ce
qui renforce l'idée qu’il existe une taille critique a partir de laquelle le nitrure tend a perdre son fer.
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Nitrures MN CFC Disques (diameétre 5-50nm)

Sur la franche Joint de grain

Figure 1I-39 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 400um de la surface, observée au METHR - Vue
générale de précipités (disques). De part et d’autre du joint de grain, les précipités ont été recueillis sur la tranche (a
gauche) et a plat (a droite), les grains ne présentant pas la méme orientation.

o

\\'\l\\l\ll\l\\l

(200)

Figure 11-40 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 400um de la surface, observée au METHR - Nitrures
MN CFC.
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— EDS Fe-3wt.%Cr N6 ; a 400um de la surface ; MN CFC plaquette

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h o

Fe
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2
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Figure 1I-41 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 400um de la surface - Analyse EDX effectuée au

METHR sur un nitrure MN.

‘ — EDS Fe-3wt.%Cr N6 ; a 400pm de la surface ; MN CFC au joint de grain ‘

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h

Figure 11-42 : Réplique d’extraction de B3 nitruré (N6), effectuée a 400um de la surface, observée au METHR - Image

révélant des précipités intragranulaires et des précipités de taille plus importante sur un joint de grain.
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Alliage binaire Fe-3%Cr (B3) nitruré puis soumis a une diffusion d’azote, a 50um

de la surface

Il subsiste encore un point a vérifier : la diminution de la fraction atomique en fer dans les
nitrures lors de la diffusion a flux nul d’azote a l'interface gaz-solide a 520C pendant 48h. D’apres
les calculs de Thermo-Calc cette perte sous la surface pourrait s’élever a 14at.%Fer (de 22at.%Fe
apres nitruration a 8at.%Fe apreés diffusion). Une réplique effectuée a 50um de la surface dans B3
apres diffusion N6D3 a été examinée au METC et au METHR.

La Figure 1l-43 révéle une précipitation homogéne, composée de plaquettes, ayant un
diamétre compris entre 10 et 20nm. Aprés vérification au METC (cliché de diffraction suivi d’'un
champ sombre a partir des familles de plans {111} et {200}) et au METHR (transformée de Fourier
des images de haute résolution), respectivement Figure |l-44 et Figure 1I-45, il s’agit de nitrures
MN CFC. La stoechiométrie 1 : 1 a donc été conservée lors du traitement thermique.

L’analyse EDX réalisée sur 26 nitrures, a établi qu’ils contiennent en moyenne 12at.% de
fer dans M, avec une dispersion de 5 a 24at.%Fer (Figure 11-46 et Figure 11-47), l1égérement
supérieure a celle calculée par Thermo-Calc (8at.%Fer). Ainsi la perte de fer dans les nitrures MN
a-t-elle été confirmée, puisque la fraction atomique en fer passe de 22at.% a 12at.% dans M.

Nifrures MN CFC
Disques (diameéire 10-20nm)

Figure 1I-43 : Reéplique d’extraction de B3 nitruré puis diffusion d’azote (N6D3), effectuée a 50um de la surface,
observée au METHR - Vue générale de précipités.
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MN CFC O

Figure 11-44 : Réplique d’extraction de B3 nitruré puis diffusion d’azote (N6D3), effectuée a 50um de la surface, observée
au METC - Nitrures MN CFC.
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Figure 11-45 : Réplique d’extraction de B3 nitruré puis diffusion d’azote (N6D3), effectuée a 50um de la surface, observée

au METHR - Nitrures MN CFC : images de haute résolution, transformées de Fourier et images filtrées.

— EDS Fe-3wt.%Cr N6D3 ; a 50um de la surface ; MN CFC plaquette

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h 3]
D3 : Diffusion sous N, 520C 48h

Figure 11-46 : Réplique d’extraction de B3 nitruré puis diffusion d’azote (N6D3), effectuée a 50um de la surface - Analyse

EDX effectuée au METHR.
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(Cr,.Fe )N CFC

Frachon atomique de fer dans M - MN -
: ot :

] 10at %Fe

Figure 11-47 : Réplique d’extraction de B3 nitruré puis diffusion d’azote (N6D3), effectuée a 50um de la surface, observée
au METHR - Vue générale de précipités avec les analyses EDX correspondantes.

Il-C-4-b- Alliage ternaire Fe-0,38%Cr-3%Cr (T3)

L’examen de la précipitation dans l'alliage T3 sous la surface a confirmé la présence de
deux types de nitrures : la précipitation de nitrures semblables a ceux observés dans les alliages

Y

binaires, formés a partir du chrome en solution solide, et la transformation des carbures en
nitrures. Chaque type de nitrures a été observé puis analysé chimiquement sous la surface apres

nitruration et aprés diffusion a flux nul d’azote.

Précipitation de nitrures MN CFC sous forme de disques semi-cohérents
intragranulaires

Apreés nitruration, & 50um de la surface

L’examen des nitrures a tout d’abord été réalisé sur répliques extractives. Les images de
haute résolution (Figure 11-48) ont confirmé la présence d’une précipitation intragranulaire,
composée de plaquettes (disques), présentant un diamétre compris entre 5 et 14nm. Les
transformées de Fourier témoignent de la structure cristallographique MN CFC (Figure 11-49). Une
premiére analyse EDX sur un précipité (Figure 11-49) a confirmé la présence de 25at.% de fer dans
M. Les analyses suivantes sur 24 particules (Figure 11-50) ont révélé une moyenne de 18at.%Fer
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dans M, avec une dispersion de 11 a 28at.%Fer. Cette moyenne est inférieure aux prévisions de
Thermo-Calc (32at.%Fe dans M).

La caractérisation de la précipitation s’est poursuivie sur lame mince. L’'observation au
METC a confirmé, grace aux clichés de diffraction et aux images en champ sombre correspondant
au plan (200) de MN, le caractere semi-cohérent des nitrures (Figure 11-51). Ces précipités
apparaissent en famille, paralléles entre eux comme il se doit pour une précipitation cohérente. La
Figure 11-52 présente des images de haute résolution des précipités, disposés suivant deux
directions orthogonales, caractéristiques des relations de Baker-Nutting ; deux agrandissements
révelent une épaisseur extrémement faible de quelques couches atomiques seulement, rappelant
les zones de Guinier-Preston. Effectivement, les transformées de Fourier obtenues a partir des
images de haute résolution (Figure 11-53), prouvent que ces précipités sont des nitrures MN CFC
semi-cohérents. Les images filtrées, provenant de la sélection des strikes de MN, permettent de
reconstituer les précipités et de confirmer I'épaisseur de 1 a 3 couches atomiques. Du fait de cette
épaisseur, nous envisageons que ce précipité présente une structure cristallographique
intermédiaire entre celle de la matrice (CC) et du CrN (CFC). Il n’y aurait pas a proprement parler
de réseau cristallin pour le CrN, et les strikes proviendraient effectivement de la taille

nanométrique du précipité mais également de cette structure intermédiaire.

L’examen au METHR (Figure 11-54) de la réplique a confirmé la présence de précipitation
discontinue, en moindre quantité par rapport a I'alliage binaire B3. L'analyse EDX a décelé 28at.%
Fer dans M, concentration plus élevée que dans la précipitation homogéne. L’étude de la lame
mince au METC a confirmé la précipitation de cémentite, en lamelles, mise en évidence (Figure

[1-55) par champ sombre, provenant de la structure de départ.
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Nitrures MN CFC

Disques (diametre 5 - 14nm)

Figure 11-48 : Réplique d’extraction de T3 apres nitruration N6, effectuée a 50um de la surface, observée au METHR -
Vue générale des précipités.
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— EDS Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr T6 ; a 50um de la surface ; MN CFC

| N6 : Nitruration 520C Kn1 48h

Figure 11-49 : Réplique d’extraction de T3 apres nitruration N6, effectuée a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures MN CFC : images de haute résolution, transformées de Fourier, images filtrées et analyses EDX

correspondantes.
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— EDS Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; MN CFC plaquette

N6 : Nitruration 520°C Kn1 48h | | 5

Figure 1I-50 : Réplique d’extraction de T3 aprés nitruration N6, effectuée a 50um de la surface - Spectre EDX, réalisé au
METHR.

MN CFC semi-cohérents " s

N

MN CFC semi-cohérents

Figure 1I-51 : Lame mince provenant de T3 nitruré (N6), prélevée a 50um de la surface, observée au METC -
Confirmation de la semi-cohérence des nitrures CrN intragranulaires par clichés de diffraction et images en champ
sombre (vue générale). Noter l'alignement des plaquettes correspondant a une orientation de type <001>Fe. Du fait de
la rotation des images au METC, les directions prises sur les clichés de diffraction ne sont pas cohérentes avec celles
des micrographies.
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Figure 1I-52 : Lame mince provenant de T3 nitruré (N6), prélevée a 50um de la surface, observée au METHR - Vue

générale des précipités semi-cohérents (2 familles orthogonales sur les 3 sont présentes) avec agrandissements.

CrN semi-cohérents
avec la matrice

[100], // [110]¢n
(002) ¢y \ :: (001 )oc // (001 )CrN

Famille 1

Famille 2
orthogonale a
Famille 1
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Figure 1I-53 : Lame mince provenant de T3 nitruré (N6), prélevée a 50um de la surface, observée au METHR -
Plaquettes MN CFC semi-cohérentes : images de haute résolution, transformées de Fourier et images filtrées révélant
une épaisseur de quelques plans atomiques seulement.

‘ — EDS Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; ‘

:
- (Cro.72. Feg28)M

o
“3

Fe

Cr

Fe

Figure 1I-54 : Réplique d’extraction de T3 nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface, observée au METHR - Présence
de précipitation homogene et discontinue, spectre EDX relatif a la précipitation discontinue.
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Figure 11-565 : Lame mince provenant de T3 nitruré (N6), prélevée a 50um de la surface, observée au METC - Perlite.

Aprés diffusion d’azote, & 50um de la surface

L’observation de la réplique d’extraction au METHR a permis d’identifier la précipitation
homogeéne, sous forme de disques (Figure II-56 a Figure [I-57) présentant un diamétre compris
entre 5 et 18nm, plage identique a celle aprés nitruration, signe que les nitrures n'ont pas
coalescé. Les clichés de diffraction obtenus d’aprés les images de haute résolution attestent qu'il
s’agit de nitrures MN CFC.

Les analyses EDX (Figure 11-58) réalisées sur 23 précipités ont confirmé la diminution de la
concentration de fer dans M : une moyenne de 14at.%Fer, avec une dispersion de 4 a 22at.%. Ces
nitrures enregistrent donc une baisse de 4at.%Fer.
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Nitrures MN CFC

Disques (diametre 5 8
- 18nm)

Figure 1I-56 : Réplique d’extraction T3 aprés diffusion d'azote N6D3, effectuée a 50um de la surface, observée au

METHR - Vue générale des précipités.
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Figure 1I-57 : Réplique d’extraction de T3 aprés diffusion d’azote N6D3, effectuée a 50um de la surface, observée au
METHR - Nitrures globulaires MN CFC.

“Cr

— EDS Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6D3 ; a 50um de la surface ;
MN CFC plaquette

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h 5}
D3 : Diffusion sous N, 520<C 48h

Fe

Cr

Fe

keV

~

7,5

Figure 1I-58 : Réplique d’extraction de T3 apres diffusion d'azote N6D3, effectuée a 50um de la surface - Spectre EDX,

réalisé au METHR.
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Transformation de carbures M,C; en nitrures MN CFC globulaires incohérents

Apres nitruration, & 50um de la surface

Par rapport aux alliages binaires, la particularité des alliages ternaires réside dans un mode
supplémentaire de formation de nitrures MN CFC, issu de la transformation des carbures de
revenu, confirmé par 'examen de la réplique d’extraction. Quelques images de haute résolution
témoignent de la forme arbitraire des carbures initiaux (Figure 11-59). La Figure 11-60 présente des
agrandissements successifs d’un ancien carbure, ayant servi de site de germination a des petits
precipités globulaires, de taille comprise entre 10 et 15nm. Les transformées de Fourier attestent
qu’il s’agit de nitrures MN CFC. Les images filtrées permettent de se rendre compte de la
désorientation des nitrures, preuve de leur incohérence. Des analyses EDX, effectuées
globalement ou localisées sur un nitrure, ont confirmé la présence de fer, avec une moyenne sur
11 zones de 20at.%Fer dans M, avec dispersion de 15 a 31at.%Fer et un écart-type de 5. Cette
fraction atomique moyenne de fer est inférieure a celle prévue par Thermo-Calc (32at.%Fe dans
M).

Les investigations se sont poursuivies sur lame mince au METC. La Figure 11-62 présente
des images en champ clair des anciens carbures. Ces carbures présentent des tailles trés
importantes, plusieurs centaines de nanométres et des formes parfois allongées, parfois
globulaires. Les différents clichés de diffraction révelent des anneaux, indexés comme appartenant
a la structure cristallographique MN CFC, caractéristiques de l'incohérence de ces nitrures. Ces
carbures se sont totalement transformés en nitrures (pas de trace de carbures en diffraction).
L’examen au METHR sur lame mince avec analyse EDX (Figure 1I-63) a confirmé cette
transformation complete en nitrure (aucun pic de carbone détecté), puisque le spectre acquis
présente des pics d’azote, de fer et de chrome.
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Nitrures MN CFC globulaires
(longueur 10 - 15nm)

issus de la transformation
de carbures M,C,

Figure 11-59 : Réplique d’extraction de T3 apres nitruration N6, effectuée a 50um de la surface, observée au METHR -
Vue générale des précipités globulaires issus de la transformation des carbures.

20.00 nm

Figure 11-60 : Réplique d’extraction de T3 apres nitruration N6, effectuée a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures globulaires, agrandissements successifs : images de haute résolution, transformées de Fourier et images
filtrées révéant l'incohérence des nitrures (orientation aléatoire des plans).
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— EDS Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; MN CFC globulaire
provenant d'un ancien carbure

N6 : Nitruration 520C Kn148h | H ©

Figure 11-61 : Réplique d’extraction de T3 aprés nitruration N6, effectuée a 50um de la surface - L'analyse EDX sur les
nitrures globulaires, issus de la transformation des carbures M;Cs, atteste de la présence de fer (Crx,Fe,)N CFC.

MN CFC glébulaires
incohérents
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MN CFC globulaires g w0 -
incohérents .

XAk e T @5 % 185 nm
2y ’ 1(‘»"'-*;#”' o |

Figure 1I-62 : Lame mince provenant de T3 nitruré (N6), prélevée a 50um de la surface, observée au METC - Images en
champ clair de quelques carbures transformés en nitrures globulaires, avec des clichés de diffraction correspondants,
révélant l'incohérence des nitrures.

— Lame Mince Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; MN provenant
d'un carbure totalement transformé
(]
[

N6 : Nitruration 520<C Kn1 48h ‘

—

[
(&)

Cr

Figure 11-63 : Lame mince provenant de T3 nitruré (N6), prélevée a 50um de la surface - Spectre EDX réalisé sur des
nitrures globulaires : présence de fer.

Aprés diffusion d’azote, & 50um de la surface

Les investigations sur ces nitrures globulaires incohérents ont continué dans l'alliage T3
sous la surface apres diffusion d’azote. La Figure II-64 présente I'image de haute résolution de
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plusieurs carbures. Celui situé au centre parait lisse, non transformé. Le dépouillement du cliché
de diffraction a révélé qu’il s’agit du carbure M;C,, diffractant selon I'axe de zone [11-2]. L’analyse
EDX (Figure II-65) realisée sur ce carbure indique la présence de fer a hauteur de 49at.% et
51at.% de chrome dans M. Les clichés de diffraction réalisés autour de ce carbure M,;C; (Figure
II-64) ont confirmé qu’ils sont totalement transformés en nitrures MN CFC. Ces carbures
transformés possédent des formes arbitraires (Figure 11-66) et les nitrures globulaires ayant germé
dessus présentent une taille comprise entre 10 et 20nm, similaire a celle apres nitruration.

Les analyses EDX (Figure 11-67) attestent de la baisse de la fraction atomique en fer dans
M, avec une moyenne de 20at.%Fer apreés nitruration et une moyenne sur 13 particules aprés
diffusion de 8at.%Fer, avec une dispersion de 6 a 11at.%. Cette fraction atomique moyenne de fer
est inférieure a celle calculée par Thermo-Calc (22at.%Fe dans M).

A noter que le fait que les analyses EDX indiquent une moyenne de la fraction atomique en
fer toujours inférieure a celle prévue par Thermo-Calc n’est pas génant. En effet, la différence
reste tout a fait raisonnable, et s’explique par le fait qu’une Iégére variation de la fraction massique
en azote entraine une modification beaucoup plus importante de la fraction atomique en fer et que
la structure hétérogéne des alliages ternaires a influencé la qualité du dosage de l'azote,
conduisant a une imprécision de I'ordre de 0,2%N.

Analyse EDX
M = 51at.%Cr, 49at.%Fe

Figure 1I-64 : Réplique d’extraction de T3 apres diffusion d’azote N6D3, effectuée a 50um de la surface, observée au
METHR - L’image de haute résolution avec le cliché de diffraction sur un précipité d’apparence lisse témoigne que ce
carbure, présentant la structure M;Cs ne s’est pas transformé en nitrures. Les autres carbures entourant ce dernier sont
totalement transformés en nitrures MN CFC (cliché de diffraction a I'appui).
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— EDS Fe-0.38Wt.%C-3wt.%Cr N6D3 ; a 50pm dela | © £
surface ; carbure M7C3 non transformé n N
© N6 : Nitruration 520°C Kn1 48h

D3 : Diffusion sous N, 520 48h

Cr

<
Si
; Fe

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45 5 55 6 6,5 7 7,5
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Figure 1I-65 : Réplique d’extraction de T3 aprés diffusion d’azote N6D3, effectuée a 50um de la surface, observée au

METHR - Les deux analyses EDX sur le carbure M;Csz non transformé (Figure 11-64) indiquent la présence de fer dans
M. Il faut noter la présence du pic de carbone et aucun pic d’azote.

Carbures M,C; tfransformés en
nitrures MN

Formes arbitraires

Figure 11-66 : Réplique d’extraction de T3 apres diffusion d’azote N6D3, effectuée a 50um de la surface, observée au
METHR - Vue générale de carbures transformés en nitrures.
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— EDS Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6D3 ; a 50um de la surface ; MN CFC
globulaire provenant de la transformation d'un ancien carbure
N6 : Nitruration 520C Kn1 48h G
D3 : Diffusion sous N, 520<C 48h
o
z
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Figure 1I-67 : Réplique d’extraction de T3 apreés diffusion d’azote N6D3, effectuée a 50um de la surface - Spectre EDX
réalisé sur les nitrures globulaires : présence de fer, confirmation de la diminution de la fraction atomique de fer dans M..

Détermination de la fraction massique en chrome en solution solide

Dans les alliages ternaires, les nitrures semi-cohérents se sont formés a partir du chrome
en solution solide. Dans I'optique de déterminer la contribution de ces nitrures sur le durcissement,
il est nécessaire d’évaluer la fraction massique en chrome disponible dans la matrice avant
nitruration. Du fait que les alliages T3 et T5 ont été recuits puis laissés refroidir lentement, il est
impossible de connaitre la température a laquelle les carbures se sont formés et donc de calculer
par Thermo-Calc la fraction massique en chrome dans a. Des calculs de phases ont été effectués
a différentes températures. Mais I'augmentation de la température a pour conséquence d’accroitre
de maniére importante la fraction massique en chrome dans la matrice. De plus, la présence de
cémentite avant nitruration, empéche de remonter par le calcul a la fraction massique en chrome
en solution solide, a partir de I'analyse chimique et structurale des carbures puis par bilans matiére

en carbone et en chrome.

Dans ces conditions, la fraction massique en chrome en solution solide a été déterminée
expérimentalement au METHR par analyse chimique EDX sur lames minces prélevées a coeur
non nitruré et dans la couche de diffusion a 50um de la surface de I'alliage T3. Dans les deux cas,
le porte-échantillon a été basculé de 15°vers le d étecteur et le temps d’acquisition a été allongé a
60s, en raison de la mesure de concentrations en éléments analysés trés faibles. Les analyses
EDX sur la lame a cceur (Figure 11-68) ont été effectuées dans des zones vierges de précipitation,
avec un diameétre de sonde extrémement fin (typiguement 5nm), de maniere a éviter d’inclure des
carbures. Aprés quantification, la fraction massique moyenne en chrome en solution solide (sur 10

spectres) s’éleve a 1,96%Cr,, avec une dispersion de 1,8 a 2,12%Cr, (écart-type de 0,11%Cr,,
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trés faible). Que ces mesures aient été réalisées loin ou entre deux carbures, le résultat n’est pas
modifié, rendant compte de 'homogénéité de la fraction massique en chrome dans la matrice.

En ce qui concerne la lame mince provenant de la couche de diffusion a 50um de la
surface, le diametre de sonde a été ramené a 75nm, de sorte a obtenir une valeur moyenne
englobant une centaine de nitrures de chrome en plaquettes, a l'intérieur d’'un grain, en évitant tout
carbure transformé ou non en nitrures. Sur 10 spectres, la quantification EDX a établi que la
fraction massique moyenne en chrome (en solution solide et sous forme de MN) est de 1,75%Cr,,

avec une dispersion de 1,54 a 2,08%Cr (un écart-type faible de 0,15%Cr,).

Ces résultats prouvent que le chrome est bien réparti entre les carbures et la matrice avant
nitruration. Cependant du fait de la structure hétérogene (perlite), il est impossible de comparer les
profils de durcissements des alliages binaires et ternaires (incertitudes sur la dureté parfois
importantes dues a I'hétérogénéité des couches). On retiendra uniquement que la baisse de
durcissement entre les alliages binaires et ternaires contenant la méme fraction massique en

chrome initiale, est due a la baisse de la fraction massique en chrome en solution solide.

Tous les résultats relatifs a la caractérisation des alliages binaires et ternaires, avec les
calculs thermodynamiques, sont repris dans le Tableau 1I-6, pour une vue d’ensemble.

— Lame Mince Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6 ; a coeur ; — Lame Mince Fe-0.38wt.%C-3wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ;
dosage du taux de Cr dans la matrice dosage du taux de Cr dans la matrice
(] . Ni- . D
| N6 : Nitruration 520C Kn1 48h . NGEINTrrstionL520re1Kmiid S w
[
d) ju '
L o
(&)
o © S °
] w
fo w fo
o S o
o o5 1t 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 o o5 1t 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75
keV keV

Figure 11-68 : Lame mince prélevée a coeur de T3 aprés nitruration N6 - Spectres EDX réalisés a coeur (g) et sous la
surface apres nitruration (d).
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Alliages L
binaires Caractérisation METHR et nano-analyse EDX Thermo-Calc
Alliages binaires
B1 N6 Plaquettes MN CFC (disques) 14-30nm diamétre
A50umdela | Moyenne/ 10 : 28at.%Fe - 72at.%Cr dans M (Crozz Feoz)N
surface Plage : 22-40at.%Fe ;6 :5 CFe
B3 N6 Plaquettes MN CFC (disques) 10-20nm diameétre
A50pmdela | Moyenne /27 : 22at.%Fe - 78at.%Cr dans M (Croze.FeozzN
surface Plage : 11-37at.%Fe ;6 : 9 Cre
B3 N6 Plaquettes MN CFC (disques) 5-50nm diameétre
A 400um de la | Moyenne / 18 : 16at.%Fe - 84at.%Cr dans M ((3:::;
surface Plage : 4-24at.%Fe ;6 : 6
B3 N6D3 Plaquettes MN CFC (disques) 10-20nm diamétre
A50umdela | Moyenne /26 : 12at.%Fe - 88at.%Cr dans M (Crosz Feoe)N
surface Plage : 5-24at.%Fe ;6 :5 cre
Alliages ternaires
Plaquettes MN CFC semi-cohérents intragranulaires Disques
5-14nm diameétre
Moyenne / 24 : 18at.%Fe - 82at.%Cr dans M
T3 N6 Plage : 11-28at.%Fe ;6 :5
A50pmdela | Carbures transformés en MN CFC globulaires incohérents ; (Cro’aglteco’32)N
surface 10-15nm long
Moyenne / 11 : 20at.%Fe - 80at.%Cr dans M
Plage : 15-31at.%Fe ;6:5
Précipitation discontinue 28at.%Fe - 78at.%Cr
Plaquettes MN CFC semi-cohérents intragranulaires Disques
5-18nm diametre
Moyenne / 23 : 14at.%Fe - 86at.%Cr dans M
Plage : 4-22at.%Fe ;6 : 5 (Cro7s,Feg22)N
T3 N6D3 Carbures transformés en MN CFC globulaires incohérents ; CFC
A 50um de la 10-20nm long
surface Moyenne / 13 : 8at.%Fe - 92at.%Cr dans M
Plage : 6-11at.%Fe ;6 : 2
Carbures M;C; globulaires non transformés
80 a 700nm long -
49at.%Fe - 51at.%Cr dans M

Tableau II-6 : Tableau récapitulatif des résultats de la caractérisation des précipitées (METHR/EDX) sur répliques
extractives des alliages modeles et des calculs thermodynamiques correspondants.
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Il - C-5- Incidence du chrome et de la microstructure initiale sur le

durcissement

L’exces d’azote présent sous la surface aprés nitruration dans les alliages binaires et
ternaires, s’explique par la participation du fer dans la précipitation de nitrures (Fe,Cr)N,
isomorphes du CrN CFC (validation expérimentale). Le fer est équivalent au chrome dans ces
nitrures, puisque ces deux éléments précipitent ensemble dans un méme nitrure, ce qui permet
d’augmenter la quantité de précipités et par conséquent la quantité d’azote dans le matériau. Il
n’est désormais plus question d’« excés » d’azote.

Lors du maintien a 520C aprés nitruration, I'azote en solution solide dans la matrice
ferritique diffuse vers le coeur, ce qui déstabilise les nitrures (Fe,Cr)N au profit des nitrures CrN,
qui perdent leur fer. L'azote lié au fer dans MN ainsi libéré peut alors diffuser vers le coeur et
reprécipiter en fond de couche, une partie du chrome étant disponible.

La Figure 11-69 représente le durcissement en fonction de la fraction massique en azote de
chaque alliage nitruré, a profondeur de nitruration identique. Il apparait trés clairement que les
courbes de B1 et B3 présentent une relation linéaire, avec la méme pente. Le durcissement est d0
a la précipitation homogene des plaquettes semi-cohérentes nanométriques des nitrures
(Cry,Fe,)N CFC, a partir du chrome en solution. Il est fonction de la fraction molaire (d’ou
importance de la fraction massique initiale en chrome dans le matériau) et de la taille de ces
précipités. En revanche, la courbe de B5 présente une pente identique a celle des courbes de B1
et B3 en fond de couche, jusqu’a 350pm. A partir de cette profondeur jusqu’a la surface, le palier
est attribué a la précipitation discontinue.

En revanche, contrairement aux alliages binaires, la relation durcissement - fraction
massique en azote (Figure 11-69) n’est pas strictement linéaire. En effet, la courbe présente deux
parties, chacune pouvant étre considérée comme linéaire (point d’intersection a 1%N pour T3 et
1,1%N pour T5), et présager de deux incidences différentes sur le durcissement. Or dans les
alliages ternaires, la présence du carbone modifie la microstructure. Une partie du chrome se
retrouve alors avant traitement engagé dans les carbures de chrome, qui vont se transformer en
nitrures MN CFC. Le reste du chrome se retrouve en solution solide, comme dans les alliages
binaires.

Aux fractions massiques en azote plus élevées, correspondant a la partie sous la surface
dans la couche de diffusion, les courbes (T3 et T5) présentent une pente proche de celles des
alliages binaires (1150HV.%N" pour B1, 718 pour B3, 862 pour B5, 1203 pour T3 et 798 pour T5).
On peut donc suggérer que les mécanismes de précipitation sont identiques : les nitrures semi-
cohérents nanomeétriques (Cr,Fe)N CFC, formés a partir du chrome en solution. Cette précipitation
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est donc responsable de la quasi-totalité du durcissement, fait corroboré par I'expérience de

décarburation.

Les deux courbes (T3 et T5) se superposent aux faibles fractions massiques en azote, ce

qui correspond au fond de couche, a un flux d’azote trés faible. Cette précipitation n’engendre

qgu’un trés faible durcissement (environ 100AHV), que nous pouvons attribuer a la transformation

des carbures en nitrures de chrome.

Dans les alliages ternaires (cf. Figure 1I-70), le durcissement dépend de la fraction

massique en chrome en solution solide, qui conduit a la précipitation de nitrures durcissants semi-

cohérents.
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Figure 11-69 : Durcissement AHV en fonction de la fraction massique en azote, des alliages binaires et ternaires - La

fraction massique nulle représente le coeur non nitrure.
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Figure 1I-70 : Schéma représentant les mécanismes de précipitation et de durcissement dans les alliages ternaires.
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Il - D - Conclusion

L’examen de l'influence des parametres de nitruration sur les profils caractéristiques de
nitruration des alliages binaires et ternaires nous a renseigné sur deux points essentiels :

X la variation du Kn entre 1 et 9 n’exerce aucune influence a 520 et a 550C,

X laugmentation de la température de 520C a 550C ( avec les autres paramétres fixes) permet
a l'azote de diffuser plus loin dans la couche. La fraction massique en azote n’est pas modifiée
sous la surface alors que le durcissement est Iégérement plus faible, phénomene attribué a la
coalescence des précipités et leur perte de cohérence. Ce résultat est important du fait qu'il
établit clairement que la relation fraction massique en azote - durcissement n’est pas bijective,
et que les mécanismes de précipitation et de durcissement dépendent fortement de la

température de nitruration.

L’étude des alliages binaires et ternaires nitrurés a 520C pendant 48h a confirmé le réle
du chrome sur les profils caractéristiques de nitruration.

L’examen des fractions massiques en azote enregistrées sous la surface aprés nitruration
dans les alliages binaires et ternaires, désignées a tort comme étant en « excés », a révélé que
celles-ci proviennent de la précipitation de nitrures (Cry,Fe,)N stoechiométriques (x+y=1, et y limité
a environ 0,3), isomorphes du CrN CFC. La participation du fer dans les nitrures permet une
fraction molaire plus élevée de nitrures, ce qui conduit a 'augmentation de la quantité d’azote dans
le matériau.

Lors du maintien a 520C pendant 48h a flux nul d’ azote a I'interface gaz-solide, le systéeme
tend a revenir a un état thermodynamique plus stable : les nitrures (Fe,Cr)N perdent leur fer tout
en conservant la stoechiométrie 1 : 1, libérant I'azote correspondant, qui peut alors diffuser vers le
coeur non nitruré.

Les calculs thermodynamiques des phases ont contribué grace a la validation essentielle
de la caractérisation de la précipitation (MEB, METC, METHR et nano-analyse EDX) a déterminer
la localisation de I'azote, identifier son réle quant au durcissement et particulierement a établir qu’il
n’y a pas d’« exces » d’azote sous la surface mais seulement une précipitation de nitrures dont la
composition s’avere étre différente de celle présumeée.

Le durcissement provient, dans les alliages binaires comme dans les alliages ternaires, de
la précipitation de nitrures MN CFC, provenant de la combinaison du chrome en solution solide
avec l'azote. Ces nitrures, de taille nanométrique, précipitent sous forme de plaquettes, en relation
de semi-cohérence avec la matrice ferritique. L’accroissement de la fraction massique initiale en
chrome s’accompagne d’une augmentation du nombre de précipités semi-cohérents MN, ce qui se

traduit par une fraction massique en azote et un durcissement plus élevés.
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L’influence du carbone sur les modes de précipitation et les profils caractéristiques de
nitruration a été examinée par comparaison des alliages binaires et ternaires. La présence de
carbone conduit, lors de traitements thermiques préalables adéquats, a la précipitation de carbures
(Cr,Fe);Cs avant nitruration, contenant une partie du chrome total, le reste se retrouvant en
solution solide (comme dans les alliages binaires). Ces carbures se transforment en nitrures MN
CFC, globulaires, incohérents, qui ne participent que trés faiblement au durcissement.

Le durcissement d0 a la nitruration dépend donc de la fraction massique en chrome en
solution solide, qui est fonction de la composition initiale de l'acier (%Crie €t %C) et des
parametres de traitement thermique préalable (température et durée). Ces parameétres contrélent
la taille, la composition, la structure cristallographique des carbures avant nitruration et donc la
répartition du chrome entre les carbures et la solution solide.
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CHAPITRE III

Nitruration d'aciers industriels

Il - A - Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude des influences exercées par le chrome, I'aluminium et le
carbone dans les aciers industriels, sur I'enrichissement en azote et sur le durcissement, a travers
'analyse des mécanismes de nano-précipitation. De fait, les investigations ont été restreintes a
trois aciers: 32CrMoV13 (Ref. : K; 3%Cr), 32CrMoV5 (Ref. : E ; 1,4%Cr 0,2%Al) et 30CrAIMo6.12
(Ref. : 1;1,7%Cr 1%Al).

L’acier industriel 32CrMoV13 a fait I'objet de plusieurs études antérieures. L’étude de cet
acier, qui contient 3%Cr, va permettre de vérifier 'analogie avec I'alliage ternaire a 3%Cr quant a
la localisation de l'azote et sur les mécanismes de nano-précipitation et leur incidence sur le

durcissement.

Apres un bref rappel des résultats de I'étude préalable sur les aciers industriels exposés
dans le chapitre I, la comparaison des profils caractéristiques de nitruration des aciers K et | sera
développée. Les rbles du chrome et de I'aluminium pourront donc étre différenciés.

Puis forts des résultats sur les alliages modéles, nous proposons d’appliquer la méme
méthodologie que dans le chapitre Il, a savoir la caractérisation de la précipitation avec les calculs
thermodynamiques de phases correspondants. Un intérét particulier sera porté a la caractérisation
des microstructures initiales des aciers K et |, de maniére a étudier I'impact du carbone et du
traitement thermique préalable a la nitruration, sur la répartition des éléments d’alliage entre la
matrice et les carbures, complété par les résultats d’'une expérience de décarburation réalisée sur
l'acier K.

Enfin la caractérisation de la précipitation dans les aciers K, E et | aprés nitruration sous la
surface aura pour objectifs de localiser I'azote et d’étudier les mécanismes de nano-précipitation
lies principalement au chrome, a I'aluminium et & la microstructure initiale, avant de conclure sur

leur incidence sur le durcissement.
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lll - B - Profils caractéristiques de nitruration

L’étude préalable conduite sur 12 aciers industriels (présentée dans le chapitre 1) a permis
de valider systématiquement apres nitruration a 520C pendant 48h (N1’), la présence d'un
« exces » d’azote sous la surface, schématisé Figure lll-1, considérable en présence d’aluminium
(1,5%Nexces dans I'acier | contenant 1,7%Cr et 1%Al ; 0,5%Neyces dans un acier a 5%Cr).

De plus, la stabilité de la couche nitrurée des aciers industriels a été testée a 300C
(aucune modification de la couche nitrurée), puis a 420 et 520C : a ces températures, le transport
d’une partie de I'azote sous la surface vers le cceur non nitruré. A 420C, le départ de I'azote sous
la surface n’affecte pas le durcissement des aciers, excepté ceux contenant de I'aluminium (baisse
importante).

Enfin, cette premiére étude sur les aciers industriels nitrurés a eu le mérite de confirmer les
influences prépondérantes du chrome et de I'aluminium sur I'enrichissement en azote (Figure 1-26)

et sur le durcissement (Figure 1-27).

La comparaison des profils caractéristiques de nitruration des aciers K (3%Cr) et | (1,7%Cr,
1%Al) nitrurés N1’ (Figure 111-3) est particulierement intéressante : ces deux aciers possédent la
méme fraction massique limite CL (1,15%N). CL est composée de la limite de solubilité de I'azote
dans la ferrite et de la fraction massique en azote impliquée dans la formation des nitrures MN,
considérant que l'intégralité des éléments nitrurigénes a précipité (Cr, V, Al, Mo, Mn). Autrement
dit, ces deux aciers ont le méme « potentiel précipitable ». De ce fait, on pourrait s’attendre a
obtenir les mémes profils caractéristiques, alors que sous la surface, I'acier | présente une fraction
massique en azote (et donc un « exces » d’azote) ainsi qu’un durcissement considérablement plus
importants (2,6%N, 789AHV) que l'acier K (1,3%N, 545AHV). En revanche, les profondeurs de
nitruration sont quasiment équivalentes (400um pour K et 475um pour ).

La Figure 1lI-4 représente le durcissement en fonction de la fraction massique en azote des
aciers a 1, 3 et 5%Cr ainsi que des aciers E et |, contenant de I'aluminium. Tous ces aciers
présentent une relation linéaire, avec une pente similaire (entre 288 et 461HV.%N™). La relation
durcissement - fraction massique en azote est également linéaire dans les alliages binaires
nitrurés, mais la pente est beaucoup plus importante (entre 800 et 1200HV.%N") dans ces
derniers. La précipitation de nitrures mixtes MN CFC en plaquettes semi-cohérentes, responsable
de la quasi-totalité du durcissement, avec en paralléle la transformation des carbures en nitrures,
est attendue dans les aciers industriels comme dans les alliages ternaires.
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Concentration Limite = wt.%N,, (T) + wt.Z%Nuy
(composition initiale acier)

Azote en excés
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M=Cr, V, Al, Mo, Mn
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Figure Ill-1 : Schéma représentant le profil N avec le report de la concentration limite CL et de la profondeur limite PL
correspondante et avec la mise en évidence de I’ «<exces » d'azote sous la surface jusqua PL.
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Figure IlI-2 : Profils N des aciers K (3%Cr) et | (1,65%CR 1%Al), apres nitruration (N1’).
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Figure 11I-3 : Profils AHV des aciers K (3%Cr) et | (1,65%Cr 1,01%Al), aprés nitruration (N1’).
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Figure Ill-4 : Durcissement AHV 2q en fonction de la fraction massique en azote des aciers a 1, 3, et 5%Cr et des aciers
E (1,3%Cr 0,2%Al) et | (1,7%Cr 0,9%Al) nitrurés (N1°).

Il - C - Influence de la microstructure initiale

lll - C-1- Caractérisation de la microstructure des aciers K (32CrMoV13
3%Cr) et | (30CrMoAI6.12 1,7%Cr 1%Al) avant nitruration

La caractérisation de la précipitation dans les aciers K (3%Cr) et | (1,7%Cr 1%Al) a pour
but tout d’abord d’'étudier la microstructure avant nitruration - matrice et carbures -. Cette
caractérisation est complétée par les calculs thermodynamiques de phases par le logiciel Thermo-
Calc, effectués a la température de revenu (650C p our K et 620C pour |).

Les études de la microstructure des aciers K et | ont été réalisées au METHR et au METC,
sur lames minces et sur répliques d’extraction de précipités avec la nano-analyse chimique EDX

correspondante.

ll-C-1-a- Acier K32CrMoV13 (3%Cr)

Dans l'acier K, contenant 3% de chrome, I'observation de la lame mince a révélé une
structure bainitique, dans laquelle ont précipité des carbures manifestement plus petits que dans
les alliages ternaires. Deux types de carbures ont été identifiés sur réplique : Mx3Cg et MC CFC,
dérivé du carbure de vanadium VC CFC, en bonne conformité avec les calculs thermodynamiques
qui prévoient 5,7mol.% de M,3Ce et 0,6mol.% de MC. Les carbures MC précipitent avant les

carbures Mx;Cg, en raison de leur plus grande stabilité [67GOL].
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Les carbures Mo3Cg présentent soit une forme globulaire, de diamétre compris entre 20 et
200nm de diameétre, soit plus allongée (en général a l'interface des lattes de bainite), avec une
longueur comprise entre 130nm et 1um, une largeur entre 9 et 20nm (Figure II-5).

Les transformées de Fourier, calculées a partir des images de haute résolution (Figure
[11-6), ont confirmé la structure cristallographique M»3C¢. Une premiére analyse EDX a révélé que
ces carbures mixtes sont riches en Fe et Cr, comme I'avait suggéré Jack [73JAC].

Apres analyses EDX sur 26 particules, ces carbures contiennent en moyenne dans M :
45at.%Cr, 43at.%Fe, 6at.%Mo, 3at.%Mn et 3at.%V (Tableau IlI-1, Figure IlI-7). La trés faible
teneur en vanadium provient du fait de sa participation presque totale a la précipitation des
carbures MC. Les fractions atomiques en molybdéne, manganése et vanadium ne montrent
quasiment pas de variations (écart-types réduits : 1at.%). En revanche, celles en fer et en chrome
varient de maniere plus importante (respectivement 12 et 11at.%). La diminution de la fraction
atomique en fer semble liée a 'augmentation de la taille du carbure. Ces résultats EDX sont en
bonne conformité avec les calculs de Thermo-Calc effectués a 650C, indiquant dans les carbures
M23Ce, les fractions atomiques suivantes : 47at.%Fer, 44at.%Cr, 8at.%Mo, 1at.%Mn dans M
(Tableau IlI-2).

Les autres carbures, de forme globulaire, sont isomorphes du carbure de vanadium VC
CFC - d’apres les transformées de Fourier effectuées sur les images de haute résolution Figure
[11-8).

L’analyse EDX réalisée sur 'un d’eux rend compte de la présence dans M de 82at.% de
vanadium, 9at.% de molybdéne, 8at.% de chrome et 1at.% de fer (Tableau IlI-1). Ces carbures ne
sont quasiment pas substitués et contiennent en fin de compte pratiquement la totalité du
vanadium. Ces résultats sont encore une fois en accord avec les prévisions de Thermo-Calc
(81at.%V, 15at.%Mo et 4at.%Cr dans M) (Tableau lll-2). D’aprés les calculs de Thermo-Calc
(0,6mol.%MC, 5,7mol.%M,3Cs) et les travaux de Locquet et Sennour [98LOC, 02SEN], ces
carbures ne sont présents qu’en faible quantité dans le matériau.

A partir de la composition des carbures déterminée expérimentalement, connaissant la
composition initiale de I'acier, les masses molaires Mgement des différents éléments (Cr 52g./mol. ;
Fe 56g./mol. ; V 51g./mol. ; Mn 55g./mol. ; Mo 96g./mol. ; Al 27g./mol. ; C 12g./mol. ; N 14g./mol.),
on peut remonter aux fractions massiques des éléments en solution solide.

Faisant I'hypothése que tout le vanadium (0,28%V) se retrouve dans le carbure MC, qui
contient 82at.%V dans M, la fraction massique totale de carbone impliquée dans la précipitation de
ces carbures MC s’éléeve a 0,08%Cyc. Etant donné que le carbone ne peut se trouver que sous la
forme MC ou MyCs, la fraction massique en carbone (quantité totale) impliquée dans la
précipitation des M»3Cg est donc de 0,24%CM,3Cs.

- 115 -



Chapitre Il - Nitruration d’aciers industriels

La fraction massique totale de chaque élément en solution solide %iioa,o S€ Calcule comme
suit :
X a partir de la composition des carbures M»3Cg (EDX), plus précisément de la fraction atomique
de chaque élément i carburigéne dans M (at.%iw m23cs),
X et considérant que ces éléments ne peuvent qu’étre soit dans les carbures M,3Cs, soit dans la

matrice o,

- , ” , ” — , ,
| Yoltotai,meace = At.Yoimmesce * Mi/ (X at.Y%jumzsce * M) ; Yoliotal.e = Poltotal - °/°|totaI,M2306‘-

Les calculs montrent qu’il reste dans la matrice : 1,17%Cr,, 0,40%Mo,, 0,41%Mn,. Ces
résultats sont trés proches des calculs de Thermo-Calc: 1,16%Cr,, 0,13%Mo,, 0,51%Mn,,.
Lorsque I'on sait que le durcissement de I'acier K sous la surface est Iégérement supérieur a celui
de l'alliage binaire contenant 1% de chrome (en solution solide), il n’est pas étonnant qu'’il reste au
final 1,15% de chrome en solution solide dans I'acier K. Ceci est cohérent avec les résultats de
'étude des alliages ternaires, dans laquelle nous avons montré que les nitrures nanométriques
semi-cohérents (plaquettes), formés a partir des éléments en solution solide, sont essentiellement
responsables du durcissement.

Carbures
Formes plus allongées

Carbures
Formes globulaires

Figure I1I-5 : Réplique extractive de carbures, réalisée dans l'acier K brut, observée au METHR - Vue générale des
carbures.
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Figure 111-6 : Réplique extractive de carbures, réalisée dans l'acier K brut, observée au METHR - Carbures M23Cs :
images de haute résolution, transformées de Fourier, images filtrées (transformées de Fourier inverses) et spectre EDX.
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Figure lll-7 : Réplique extractive de carbures, réalisée dans l'acier K brut, observée au METHR - Vue générale de
carbures M23Cs, avec les analyses EDX correspondantes.
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Figure 11I-8 : Réplique extractive de carbures, réalisée dans l'acier K brut, observée au METHR - Carbures MC : images
de haute résolution, transformées de Fourier, images filtrées et spectre EDX.

K brut Composition chimique des carbures ; Réplique METHR / EDX
ru
M at.%Cr at.%Fe at.%V at.%Mo at.%Mn
Moyenne 45 43 3 6 3
M23c6
_ Plage 25-58 30-67 1-5 3-8 2-3
26 particules
c 11 12 1 1 1
MC CFC 8 1 82 9 -

Tableau Ill-1 : Compositions chimiques des carbures M23Cs et MC, dans l'acier K brut, déterminées par analyses EDX.

K brut Composition chimique des carbures (Uniquement M)
Réplique METHR / EDX (at.%) Thermo-Calc (at.%)
M;;Cs | 45%Cr 43%Fe 6%Mo 3%V 3%Mn | 5,7mol.% / 44%Cr 47%Fe 8%Mo 1%Mn
MC CFC 82%V 9%Mo 8%Cr 1%Fe 0,6mol.% / 81%V 15%Mo 4%Cr

Tableau IlI-2 : Comparaison entre la composition chimique des carbures déterminée expérimentalement par analyse
EDX sur réplique et celle calculée par Thermo-Calc dans I'acier K brut.
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l-C-1-b- Acier|30CrAlMo6.12 (1,7%Cr 1%Al)

L’examen de la lame mince prélevée dans I'acier | brut, nous a renseigné sur la structure
bainitique, lattes espacées de 50 a 300nm (Figure 11I-9), et sur la présence de carbures, mis en
évidence par champ sombre (Figure 111-10). Ces précipités sont soit globulaires avec un diamétre
compris entre 20 et 240nm (a l'intérieur des lattes et a l'interface), soit de forme plus allongée
(essentiellement présents a l'interface des lattes), de longueur comprise entre 500nm et 1um avec
une épaisseur de I'ordre de 25nm.

Les images de haute résolution réalisées sur réplique ont permis de valider la structure
cristallographique M,C; (Figure 11I-11). La premiére analyse EDX réalisée sur I'un d’eux a indiqué
la présence majoritaire de fer et de chrome, et plus faiblement de manganése et de molybdene.

Les analyses EDX suivantes réalisées sur 33 précipités ont révélé une composition
moyenne dans M de 68at.% de fer (majoritaire), 26at.% de chrome, 3at.% de manganese, 2at.%
de molybdéne et 1at.% d’aluminium (Tableau IlI-3). Seules les fractions atomiques en fer et en
chrome présentent des variations marquées (respectivement 10 et 8at.%) (Figure lI-12). Plusieurs
analyses ont été effectuées a différents endroits d’'un méme carbure (Figure 11I-13), garantissant la
fiabilité et la précision de la technique employée. Autre résultat important, I'aluminium ne participe
pas a la formation des carbures, ce qui signifie que cet élément est intégralement en solution
solide, ce que suggérait Lightfoot [73LIG], contrairement aux autres éléments nitrurigénes.

Contrairement a Thermo-Calc qui a prévu la précipitation de carbures Mx;Cgs et M;Cs
(respectivement 1,4mol.% et 3,8mol.%), nous n'avons pu identifier que des carbures M,C,.
Cependant, il existe une bonne concordance entre la composition des carbures établie par EDX
(68at.%Fe, 26at.%Cr dans M) et celle des carbures Mx3;Ce prévue par Thermo-Calc (71at.%Fe,
23at.%Cr et 6at.%Mo dans M) (Tableau llI-4). Le logiciel prévoit cependant une composition
différente pour le carbure M;C;, avec beaucoup moins de fer et des fractions atomiques
pratiquement identiques pour le chrome et le fer (50at.%Fe, 49at.%Cr, 1at.%Mo dans M), proche
de celle des carbures My;Cg de I'acier K.

D’aprés la composition des carbures déterminée expérimentalement, considérant que tout
le carbone se retrouve dans les carbures M;Cs;, la concentration de chaque élément i nitrurigene

dans la matrice a (at.%iu m7c3)a été estimée comme suit :

| Yolioraimzcs = at.%immrcs * M/ (£ at.Y%ojumzcs * M) ; Yoy = Yoliotal - Zoliotaimzcs |-

D’aprés ces hypothéses, il resterait en solution solide dans Il'acier | brut: 0,8%Cr,,
0,99%Al,, 0,46%Mn, et 0,16%Mo,, . Or I'acier K devrait contenir en solution solide 1,17%Cr,, (sur
les 3%Criniiaux), POUr un durcissement final plus faible que l'acier I, contenant moins de chrome en
solution solide (0,80%Cr,, sur les 1,7%Crinitiaux)-
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[l apparait donc clairement que :

X le rapport entre la fraction massique en chrome initiale et celle en chrome en solution solide
(0,5 pour K et 0,4 pour I) est régi par la composition initiale de I'acier et les conditions du
traitement thermique préalable,

X et I'aluminium a un pouvoir durcissant supérieur a celui du chrome.

Thermo-Calc prévoit l'intégralité de I'aluminium en solution solide, ce qui est conforme a
nos résultats. En revanche, les calculs thermodynamiques indiquent beaucoup moins de chrome
0,28%Cr, et légérement moins de molybdéne 0,06%Mo,, et de manganese 0,35%Mn,, (par bilan
matiére : 0,8%Cr,, 0,16%Mo,, et 0,46%Mn,). Ces différences sont dues au fait que Thermo-Calc

prend en compte la précipitation des carbures M»3Cs et M;C3, qui ont des compositions différentes.

Locquet et Sennour [98LOC, 02SEN] ont prouvé que les nitrures dans I'acier K nitruré sont
mixtes et contiennent du chrome, du molybdéne et du vanadium. On peut supposer que, dans
l'acier 1, les nitrures MN pourraient contenir ces éléments mais également du manganése et de
aluminium. Plusieurs travaux ont confirmé en effet I'existence de la structure (Cr,Al)N CFC - cf.
chapitre | -. Tous ces nitrures précédemment cités sont isomorphes du CrN.

La fraction massique en azote susceptible de se combiner avec la totalité de ces éléments
en solution solide, pour précipiter sous forme de nitrures mixtes MN semi-cohérents, se calcule de

la maniere suivante :

|°/°NMNpIaquettes = (Z O/Oioc/ IVli ) * MN|

avec M = Cr, V, Mo, Mn et Al suivant la composition initiale de I'acier.

D’aprés les résultats expérimentaux, cette fraction massique s’éléve a 0,48%N pour I'acier
K et 0,88%N pour l'acier |, proches de celles déterminées d’aprés les calculs de Thermo-Calc,
(respectivement 0,47%N et 0,72%N). On peut noter un facteur 1,8 entre ces deux valeurs,
représentatif d’une quantité (proportionnelle a la fraction volumique) de plaquettes semi-
cohérentes précipitée dans l'acier | pratiquement deux fois plus importante que dans l'acier K.
Notons que le durcissement est proportionnel a la racine carrée de la fraction volumique de
précipités et inversement proportionnel au diameétre des particules [98LOC]. On peut envisager a
ce stade, que ces nitrures (plaquettes semi-cohérentes) sont plus durcissants que ceux issus de la
transformation des carbures. Ces nitrures devraient étre en partie responsable de la différence de
durcissement constatée entre les aciers K et | (respectivement 545AHV / 789AHV). Ceci n’est vrai
qgu’a partir du moment ou l'aluminium ne précipite que combiné avec les autres éléments
(Cr,Mo,Mn) sous la forme de nitrures semi-cohérents nanométriques CFC, et non sous la forme

hexagonale aux joints de grains, non durcissante.
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Figure 1lI-10 : Lame mince réalisée dans l'acier | brut, observée au METC - Mise en évidence par champ sombre de
précipités.
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Fe ; Mn
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Cr
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Figure IlI-11 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | brut, observée au METHR - Carbure M;Cs : image de haute
résolution, transformée de Fourier, image filtrée et spectre EDX.
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Figure IlI-12 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | brut, observée au METHR - Carbures : image de
résolution avec les analyses EDX correspondantes.
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Figure 11I-13 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | brut, observée au METHR — Analyses EDX effectuées sur le

méme carbure.

Composition chimique des carbures ; Réplique METHR / EDX

| Brut
M at.%Al at.%Cr at.%Fe at.%Mo at.%Mn
Moyenne 1 26 68 2 3
M;C; (et M53Cs?)
_ Plage 0-4 14-39 49-84 0-6 0-6
33 particules
c 1 8 10 2 1

Tableau I1-3 : Compositions chimiques des carbures dans l'acier | brut, déterminées par analyses EDX.

| brut ; Composition chimique des carbures (Uniquement M)

Réplique METHR / EDX (at.%)

Thermo-Calc (at.%)

M-C;

68%Fe 26%Cr 3%Mn 2%Mo 1%Al

3,8m0|.%M23CG 71%Fe 23%Cr 6%Mo

1,4mol.%M;C; 50%Fe 49%Cr 1%Mo

Tableau Ill-4 : Comparaison entre la composition chimique des carbures calculée par Thermo-Calc dans l'acier | brut, et
celle déterminée expérimentalement par analyse EDX sur réplique.
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lll-C-2- Décarburation de I’acier K (3%C¥)

L’acier brut (avant nitruration) K a été décarburé pendant 5h30 a 1000C puis pendant
2h30 a 950<C, puis trempé (eau), de maniere a remettre en solution solide sous la surface une
partie des éléments d’alliage contenus dans les carbures initiaux (Cr, Mo, V, Mn). L’acier a été
revenu a 660C pendant 2h et a ensuite été nitruré a 520C pendant 48h avec un Kn de 3 (N1’).

Les profils de dureté réalisés sur I'acier décarburé (Figure IlI-15) montrent un gradient entre
la surface et le coeur (variation de 43HV, avec une valeur minimale sous la surface de 298HV).
Ceci confirme qu’une décarburation partielle a bien eu lieu. Le profil de durcissement de l'acier
décarburé puis nitruré correspond a la différence entre la dureté mesurée apres nitruration et celle
mesurée aprés décarburation, afin que seul le durcissement lors de la nitruration soit pris en
compte. Les profils N et de AHV de l'acier décarburé puis nitruré ont ensuite été comparés aux

profils de référence - acier austénitisé, trempé, revenu puis nitruré - (Figure IlI-14 et Figure Ill-15).

Comme attendu, I'enrichissement en azote est pratiquement identique dans les deux aciers
modifiée, avec une fraction massique en azote Iégérement inférieure sous la surface (0,2%N) pour
lacier décarburé (Figure l1ll-14). En revanche, le profil AHV révéle un accroissement du
durcissement dans l'acier décarburé sous la surface de 72HV, différence qui s’estompe
progressivement jusqu’a étre nulle & coeur - non décarburé et non nitruré - (Figure Il-15). Ceci
prouve que 'augmentation de la fraction massique en particulier du chrome en solution solide, du
fait de la disparition d’'une partie des carbures, accroit le durcissement. La précipitation de nitrures,
a partir des éléments en solution solide, est bien plus durcissante que celle issue de la

transformation des carbures en nitrures, a l'instar des alliages ternaires.

KNT ~—K N1’

-o- K Décarburé + N1’

1.0 K Décarburé + N1’

0,8 1

wt.%N

0,6 1

04

0.2 +

N1' : Nitruration 520<C 48h Kn3

0,0 e RO O
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Profondeur de nitruration (um)

Figure lll-14 : Comparaison du profil N de l'acier K décarburé puis nitruré, avec celui de l'acier K nitruré, ayant subi un
traitement thermique préalable usuel (austénitisation, trempe, revenu).
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Figure 1lI-15 : Profil de dureté de l'acier K décarburé (avant nitruration) - échelle de dureté a droite - ; Comparaison du

profil de durcissement AHV,2g de l'acier K décarburé puis nitruré, avec celui de l'acier K nitruré, ayant subi un
traitement thermique préalable usuel (austénitisation, trempe, revenu).

lll - D - Caractérisation sous la surface de la précipitation des aciers K
(32CrMoV13) et | (30CrMoAl6.12) nitrurés

La précipitation présente sous la surface dans les aciers K et | nitrurés a 520C pendant
48h (N1’) a été caractérisée, a la fois par METC et METHR couplée a la nano-analyse EDX. A
travers I'étude de la localisation de I'azote dans la couche nitrurée et des mécanismes de nano-
précipitation, I'objectif est de corréler les profils de fraction massique en azote aux profils de
durcissement, afin de déterminer les réles qu’exercent les éléments d’alliage, particuliérement le
chrome et 'aluminium, et la microstructure initiale.

En complément, des calculs thermodynamiques ont été effectués, afin de corroborer nos
résultats. Les paramétres d’entrée imposés ont été les suivants : la composition initiale de I'acier,
la température de traitement (520C) et la fraction massique en azote déterminée
expéerimentalement a 50um de la surface.

M-D-1- Acier K32CrMoV13 (3%Cr)

La précipitation des nitrures dans I'acier K nitruré a été étudiée au MET sur lame mince et
réplique d’extraction, réalisées sous la surface (a 50um). Ces dernieres ont toutes présenté des
traces d’oxydation (Fe3zO,), en raison de conditions climatiques peu favorables au moment de leur
réalisation (45<C et forte humidité). Intervenant e ntre I'attaque des précipités au nital et le dépbt de
carbone, cette oxydation parfois présente parfois autour des nitrures, peut conduire a la
surestimation de la fraction atomique en fer dans les nitrures (analyse EDX sur répliques). La
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corrélation des images de haute résolution des nitrures avec les transformées de Fourier
calculées, confirmant parfois la présence d’oxyde Fe;O, sur les nitrures, avec les analyses EDX
correspondantes, ont permis d’établir la limite supérieure de la fraction atomique en fer dans les

nitrures (non oxydés), prise en compte dans la détermination de la valeur moyenne.

L’observation de la lame mince a montré en premier lieu la conservation lors de la
nitruration de la microstructure avec des lattes de bainite, espacées d’environ 50 a 260nm (Figure
[11-16).

Lors de la nitruration, les carbures MC se transforment en carbonitrures M(C,N) [98LOC,
02SEN], ce que nous ne pouvons vérifier, les supports des répliques étant eux-mémes en
carbone. Les analyses EDX effectuées sur 5 particules de MC (Figure IlI-17 et Tableau IlI-5)
révelent une fraction atomique moyenne dans M de 67at.% de vanadium, 12at.% de chrome,
10at.% de fer, 10at.% de molybdéne et 1at.% de manganése, le vanadium restant majoritaire.
Comparée aux analyses EDX des carbures MC avant nitruration (Tableau 1lI-7), la fraction
atomique en vanadium a largement diminué (82 a 67at.%), au profit d’'une augmentation
importante de la fraction atomique en fer (1 a 10at.%), et moindre de la fraction atomique en
chrome (8 a 12at.%).

A l'instar des alliages ternaires, on assiste a la transformation des carbures Mx3Ce en
nitrures MN CFC globulaires, parallelement a la précipitation de plaquettes MN CFC, avec un
diamétre compris entre 6 et 14nm, a l'intérieur des lattes de bainite (Figure IlI-18 et Figure 111-19).
Locquet [98LOC] a montré que les nitrures globulaires sont incohérents. L’étude sur lame mince a
confirmé cet état de fait et de surcroit la semi-cohérence des plaquettes par diffraction et par
champ sombre (Figure 11-20).

Les analyses EDX effectuées sur 23 zones de nitrures (plaquettes et globulaires) indiquent
en moyenne la présence majoritaire de chrome (53at.%), de fer (24at.%), de molybdéne (13at.%),
et de manganése en quantité plus faible (5at.%) dans M (Tableau llI-5). La fraction atomique de fer
trouvée expérimentalement est supérieure a celle calculée par Thermo-Calc - 64at.%Cr, 12at.%Fe,
10at.%Mo, 8at.%Mn, 6at.%V dans M - (Tableau IlI-6). Cela provient du fait que les analyses EDX
ont été réalisées en majorité sur des plaquettes, qui d’aprés les résultats expérimentaux des
alliages ternaires, contiennent beaucoup plus de fer que les nitrures globulaires.
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Figure Il-16 : Lame mince, réalisée dans lacier K nitruré (N1) a 50um de la surface, observée au METC -
Microstructure : lattes de bainite.
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Figure Ill-17 : Spectre EDX, réalisé sur réplique extractive dans l'acier K nitruré (N1°’), rendant compte de la
transformation de carbures MC en nitrures MN (présence du pic d’azote), ou peut-étre carbonitrures M(C,N).
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o —EDS K N1 MN plaquette

Figure 1lI-18 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier K nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures MN : image de haute résolution, transformée de Fourier, image filtrée et spectre EDX. Les franges latérales sur
le précipité de gauche sont le fait de la présence de I'oxyde FesO;.

\ —EDS K N1 MN plaquette

Figure 1lI-19 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier K nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures MN : images de haute résolution, transformée de Fourier, images filtrées et spectre EDX.
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Figure 1lI-20 : Lame mince, réalisée dans l'acier K nitruré (N1°) a 50um de la surface, observée au METHR - Semi-

cohérence des plaquettes MN CFC.

K N7’ Composition chimique des nitrures ; Réplique METHR / EDX
A 50um de la surface M at.%Cr at.%Fe at.%V | at.%Mo | at.%Mn
MN CFC
Plaquettes semi- Moyenne 53 24 5 13 5
cohérentes et Plage 36-68 11-36 1-23 6-24 2-16
globulaires incohérents c 9 7 4 5 3
23 zones
Moyenne 12 10 67 10 1
M(C,N)
. Plage 8-17 5-17 53-80 7-14 0-2
5 particules
c 3 5 9 2 1

Tableau IlI-5 : Compositions chimiques des nitrures MN CFC et M(C,N) dans l'acier K nitruré N1’, sous la surface,

déterminées par analyses EDX.

K N1’ a 50um de la surface ; Composition chimique des nitrures MN (Uniquement M)

Réplique METHR / EDX (at.%)

Thermo-Calc (at.%) - 1,27%N -

MN CFC 53%Cr 24%Fe 13%Mo 5%Mn 5%V

M(C,N) 67%V 12%Cr 10%Fe 10%Mo 1%Mn

MN CFC 64%Cr 12%Fe 10%Mo 8%Mn 6%V

Tableau I1l-6 : Comparaison entre la composition chimique des nitrures calculée par Thermo-Calc dans l'acier K nitruré
(N1’) a 50um de la surface, et celle déterminée expérimentalement par analyse EDX sur réplique.

- 129 -



Chapitre Il - Nitruration d’aciers industriels

Ainsi tous les éléments nitrurigenes (Cr, V, Mo, Mn) précipitent ensemble dans un méme
nitrure MN. Tous ces éléments sont équivalents, tant au niveau du bilan matiere en azote qu’au
niveau de leur action sur le durcissement.

La fraction massique en azote mesurée a 50um de la surface, appelée a tort « exces »
d’azote, s’explique par la participation du fer a la précipitation des nitrures MN et M(C,N).

La fraction massique d’azote impliquée dans la précipitation peut étre estimée si I'on
considére que :

X le chrome a totalement précipité sous forme MN,

X le vanadium a totalement précipité sous forme M(C,N),

X la composition de ces nitrures est connue (résultats EDX),

X la fraction atomique de carbone est négligeable dans M(C,N).

A partir de ces considérations, on obtient une fraction massique en azote totale de 1,6%N,
légerement supérieure a celle mesurée expéerimentalement (1,3%N). Cette différence provient du
fait que la plupart des nitrures analysés chimiquement étaient des plaquettes, que I'on suppose
plus chargées en fer que les nitrures globulaires, d’aprés les résultats expérimentaux sur I'alliage
ternaire Fe-3%Cr-0,38%C.

A noter que I'analogie avec l'alliage ternaire T3 (3%Cr) est compléte. En effet, sous la
surface, les fractions atomiques en fer dans les nitrures MN CFC sont similaires (T3 : entre 18 et
28at.%Fe dans M ; acier K : 24at.%Fe dans M). De plus, on retrouve les mémes mécanismes de
précipitation de nitrures sous forme de plaquettes semi-cohérentes, et de transformation de
carbures en nitrures globulaires incohérents. Enfin Thermo-Calc indique dans les deux cas que la
formation de ces nitrures requiert les éléments nitrurigénes présents en solution solide et dans les

carbures (Figure 111-21).

Concernant la localisation de l'azote, aprés traitement de diffusion a flux nul d’azote a
l'interface gaz-solide, a 520C pendant 144h (D8), nous avons observé une diminution de la
fraction massique en azote sous la surface. Ce départ devrait provenir de la perte de fer dans les
nitrures MN CFC. Cette hypothése s’appuie sur I'étude des alliages binaires et ternaires
(confirmation par la caractérisation), et sur les calculs thermodynamiques. De plus, lors du revenu
a 420 pendant 192h (chapitre I), le départ d’azot e sous la surface n’affecte pas la dureté. Cela
pourrait s’expliquer par la perte de fer dans les nitrures, qui engendre la diminution de leur taille, a
la base trés fine.

La comparaison de la composition des carbures Mx;Ce avant nitruration avec celle des
nitrures MN CFC (Tableau III-7), déterminées expérimentalement (EDX), établit la diminution de la
fraction atomique en fer, pratiquement de moitié, (43 a 24at.%Fe), associée au gain de molybdéne
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(6 a 13at.%Mo) et de chrome (45 a 53at.%Cr). Cette perte de fer peut expliquer la diminution de la
taille des carbures lors de la nitruration observée par Locquet et Sennour [98LOC, 02SEN]. Avant
nitruration, les carbures globulaires intragranulaires présentent des tailles s’échelonnant de 20nm
a 200nm de diamétre. La taille finale aprés transformation des plus petits carbures (20nm) se
retrouverait alors équivalente a celle des plaquettes MN semi-cohérentes. Ces derniers contribuent
au durcissement de la méme maniere que les plaquettes. Néanmoins cette participation s’avéere
étre difficilement chiffrable. Etant donné la quantité faible de ces petits carbures, on peut suggérer
gu’elle n’est pas élevée, comparée a celle de la précipitation des plaquettes semi-cohérentes MN.

Dans les aciers industriels sans aluminium, le durcissement provient en majorité de la
précipitation de nitrures en plaguettes semi-cohérentes a partir des éléments nitrurigénes en
solution solide (excepté le vanadium), et faiblement de la transformation des plus petits carbures
M23Ce et/ou M;C; en nitrures. On peut considérer que le vanadium ne participe pas au
durcissement, étant donné qu’il précipite intégralement sous la forme de carbures MC, qui se
transforment en carbonitrures M(C,N), conservant leur taille initiale. Le durcissement dépend donc
des concentrations en Cr, Mo et Mn en solution solide. Le carbone et le traitement thermique
préalable a la nitruration interviennent en modifiant finalement la répartition de ces éléments

d’alliage préalablement cités.

(Cr,Fe,Mo,Mn,V)N [Acier K N1' : Nitruration 520 48h Kn3 |

—MN CFC —Fe3C

— M23C6

—M7C3

Fraction molaire phases

Pl

0 T t T t T t T t T t T t T } T } T } T } T } T } T
1,3 1,2 1,1 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0
Surface Fraction massique en azote (wt.%N) Coeur

Figure 1lI-21 : Calculs thermodynamiques des phases présentes dans l'acier K aprés nitruration (N1°) : fraction molaire
des phases en fonction de la fraction massique en azote.
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Composition chimique des précipités (Uniquement M) METHR / EDX (at.%)
K brut K N1’

M,3Ce 45%Cr 43%Fe 6%Mo 3%V 3%Mn MN 53%Cr 24%Fe 13%Mo 5%V 5%Mn

MC 82%V 9%Mo 8%Cr 1%Fe M(C,N) 67%V 12%Cr 10%Fe 10%Mo 1%Mn

Tableau IlI-7 : Comparaison entre la composition chimique des carbures déterminée expérimentalement par analyse
EDX sur réplique a 50um de la surface dans l'acier K nitruré (N1’), et celle déterminée dans l'acier K brut.

lll-D-2- Acier|30CrMoAIl6.12 (1,7%Cr 1%Al)

L’acier | a été caractérisé apres nitruration sous la surface par diffraction des rayons X et
par METC et METHR (sur répliques d’extraction et sur lames minces). Il s’agit ici, par comparaison
avec la précipitation dans I'acier K, d’expliquer pourquoi I'acier | présente une fraction massique en
azote et un durcissement sous la surface plus importants (I : 2,6%N 789AHV ; K : 1,3%N 585AHV),
alors que tous deux ont la méme Concentration Limite.

Trois types de nitrures ont pu étre identifiés : les nitrures MN CFC globulaires incohérents
issus de la transformation des carbures, les plaguettes semi-cohérentes MN CFC et enfin les
nitrures de fer. L'enjeu est de localiser I'azote et d’établir le réle qu’exerce I'aluminium sur les
mécanismes de nano-précipitation et sur le durcissement. La caractérisation a été complétée par
des calculs thermodynamiques effectués dans l'acier | et I'acier E, contenant 0,2% d’aluminium,
sous la surface aprés nitruration et apres diffusion a flux nul d’azote a I'interface gaz-solide, soit
respectivement a 2,55%N et 1,39%N dans I'acier | ; 1,2%N et 1,02%N dans l'acier E.

II1-D-2-a- Nitrures MN CFC

Carbures M,C; transformés partiellement en nitrures MN CFC

Lors de I'observation de la réplique réalisée sous la surface, nous avons pu remarquer que
certains carbures, de grande taille et de forme allongée, ne s’étaient que partiellement transformés
en petits précipités globulaires (Figure 111-22).

La transformée de Fourier calculée a partir de 'image de haute résolution d’un des petits
précipités a indiqué la structure cristallographique MN CFC. Celle calculée a partir de 'image de
haute résolution, comprenant le centre du carbure et une partie d’un petit précipité au bord a bien
confirmé les structures M,C; (identique a celle des carbures observés dans I'acier | brut) et MN
CFC. Cette transformation partielle du carbure n'a eu lieu que sur des carbures de taille
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importante, a l'interface des lattes de bainite, et s’est révélée trés rare.

Des analyses EDX réalisées dans le centre de ces carbures (Figure 111-23) ont indiqué, sur
12 particules, une moyenne dans M de 68at.% de fer, 21at.% de chrome, 5at.% d’aluminium,
3at.% de molybdéne et 3at.% de manganése. Ces analyses sont conformes a celles effectuées
dans l'acier | brut: présence de fer considérable et participation presque nulle de I'aluminium.
L’analyse EDX d’un nitrure globulaire au bord a révélé dans M la composition moyenne suivante :
65at.% de chrome, 19at.% daluminium, 6at.% de manganese, 5at.% de fer et 5at.% de
molybdene. Ceci montre que le mécanisme de transformation des carbures en nitrures est initié a

l'interface du carbure et de la matrice (seule a contenir de I'aluminium).

M,C, [10-1]

\

l
|

Figure 1lI-22 : Reéplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Transformation partielle du carbure M;Cs en nitrures MN globulaires, a l'interface du carbure et de la matrice.
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M,C; non fransformé

76at.%Fe 14at.%Cr

5at. %Al 3at.%Mn 2at.%Mo

—EDS | N1 MN CFC - Carbure transformé parti

Cuj; Cr Fe;Mn

Figure 1lI-23 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Transformation partielle de M-Cs en nitrures MN globulaires : spectres EDX correspondant a chaque type de précipité.

Nitrures MN CFC globulaires incohérents

La quasi-intégralité des carbures (globulaires et allongés) s’est entierement transformée en
nitrures globulaires, de longueur comprise entre 3 et 39nm, avec une taille plus importante au
centre de I'amas (Figure 111-24). La structure MN CFC a été mise en évidence tout d’abord sur
réplique a la fois au METC par diffraction et champ sombre (Figure [lI-25), et par transformée de
Fourier a partir d’'une image de haute résolution (Figure 111-26). A noter que I'absence de réseau de
carbures sur le cliché de diffraction permet de supposer une transformation totale des carbures en

nitrures.

L’étude de la lame mince a confirmé par diffraction et par champ sombre la structure
cristallographique MN CFC de ces nitrures globulaires, et surtout leur incohérence - présence de
traces d’anneaux - (Figure 1l1-27). Cette image permet également de distinguer les nitrures sous

forme de plaquettes, de ceux issus de la transformation des carbures.

Les analyses EDX des nitrures effectuées sur 35 zones (Figure 111-28) ont établi qu’ils sont
mixtes et principalement composés de chrome : en moyenne dans M, 69at.% de chrome, 12at.%
d’aluminium, 7at.% de fer, 6at.% de molybdéne et 6at.% de manganese (Tableau IlI-9). Un
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carbure transformé a particulierement été étudié (Figure 111-28) : 'analyse globale, puis celles de 3
petits nitrures ont confirmé I'homogénéité de la composition. La Figure [lI-29 montre que la
compositions des nitrures ne varie que trés faiblement (maximum 7at.% pour le fer), comparée a

celles des carbures.

Concernant l'incidence des mécanismes de nano-précipitation sur le durcissement, lors de
la transformation des carbures M;C; en nitrures MN globulaires incohérents, la perte de fer est
considérable (de 68at.% a 7at.%) (Tableau 11I-8), ce qui explique la diminution de taille observée
par d’autres auteurs [98LOC, 02SEN]. De ce fait, la transformation des carbures en nitrures, de

devrait contribuer faiblement au durcissement.

Carbures transformés
globulaires

Figure 1lI-24 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1°) a 50um de la surface, observée au METHR - Vue
générale de carbures transformés en nitrures, présentant des formes globulaires et allongées.
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totale des

carbures en
nitrures MN CFC

Transformation

‘A

Figure 11I-25 : Reéplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METC -

Transformation totale des carbures en nitrures MN CFC.

MN CFC issu

transformation carbure =

|

220)

I

Figure 1lI-26 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures globulaires MN CFC, issus de la transformation des carbures : image de haute résolution, transformée de

Fourier et images filtrées.
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MN CFC incohérents
(anneaux)

Figure 1lI-27 : Lame mince, réalisée dans l'acier | nitruré (N1°) a 50um de la surface, observée au METC - Incohérence
des nitrures globulaires MN CFC : présence d’anneaux et non d’alignement de taches.

64at.%Cr

140t.%Al et e
1at.%Mo gy fo o N 7at.%Mn
5at.%Fe g

77at.%Cr ®  77at.%Cr 7at.%Al 8at.%Fe
10at.%Fe 6at.7%Mn §

4at.7%Mo

3at. %Al

—EDS | N1 MN CFC sur carbure

Moyenne particule
67at.%Cr 13at. %Al éat.7%Mo 7at.%Mn 7at.7%Fe

Figure 11I-28 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Transformation totale des carbures en nitrures : analyses EDX.
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Figure IlI-29 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures globulaires incohérents : analyses EDX.

Composition chimique des précipités (Uniquement M) METHR / EDX (at.%)
I N1’ MN CFC (ancien carbure) | brut M;C,
69%Cr 12%Al 7%Fe 6%Mo 6%Mn 68%Fe 26%Cr 3%Mn 2%Mo 1%Al

Tableau IlI-8 : Comparaison entre la composition chimique, déterminée expérimentalement par analyse EDX sur
réplique, des nitrures MN CFC, issus de la transformation des carbures M;Cs, dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la
surface, et celle de carbures M>Cs dans l'acier | brut.

Nitrures MN CFC plaquettes semi-cohérentes

Des nitrures en plaquettes, formés a partir des éléments en solution solide, de diamétre
compris entre 2 et 15nm, ont été identifiés sur répliques, soit a l'interface des lattes de bainite, soit

a l'intérieur des lattes (Figure 111-30).

L’examen de la lame mince par diffraction et par champ sombre a confirmé la structure MN
CFC de ces nitrures, et surtout leur semi-cohérence avec la matrice (Figure 111-31). Cette structure
MN CFC a également été mise en évidence sur réplique par transformée de Fourier sur les images
de haute résolution des deux types de nitrures (Figure 111-32 pour ceux a lintérieur des lattes,

Figure 111-33 pour ceux a l'interface).
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Les analyses EDX réalisées sur 12 zones (répliques), dans lesquelles ne figuraient que les
plaquettes, ont indiqué une composition moyenne dans M de 46at.% d’aluminium, 22at.% de
chrome, 16at.% de fer, 9at.% de molybdéne et 6at.% de manganese, avec des écart-types réduits
(maximum 8at.%). La composition moyenne des nitrures situés a l'interface des lattes de bainite
s’avere étre tres proche de celle des nitrures intragranulaires : 54at.% d’aluminium, 21at.% de
chrome, 14at.% de molybdene, 8at.% de fer et 3at.% de manganese (Figure 111-33, Figure I11-34 et
Tableau I1I-9), soit une forte fraction atomique en aluminium.

Ni la diffraction (et/ou transformée de Fourier sur des images de haute résolution) ni les
analyses EDX (présence unique d’aluminium) n’ont permis d’identifier la présence de la forme AIN
hexagonal, non durcissante. Par conséquent, I'aluminium, se trouvant initialement totalement en
solution solide, se retrouve aprés nitruration pratiquement intégralement dans les précipités
nanométriques mixtes MN CFC, sous forme de plaquettes semi-cohérentes durcissantes. Cette
précipitation est rendue possible par la présence du CrN qui I'initie [02GUE, 02SEN]. L’aluminium
contribue au durcissement au méme titre que les autres éléments métalliques (Cr, Fe, Mo, Mn)
dans ces nitrures mixtes. Mais, a fractions atomiques initiales identiques en chrome et en
aluminium, laluminium conduit & un accroissement plus important du nombre de précipités
durcissants. On explique en partie ainsi que l'effet durcissant de I'aluminium soit trés supérieure a
celui du chrome. Il se pourrait que l'aluminium joue un réle également sur la germination de

nitrures plus fins et de ce fait plus durcissants, a fraction volumique égale.
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Plaquettes MN CFC
semi-cohérentes dans

les lattes de bainite

Figure 11I-30 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures MN CFC : plaquettes semi-cohérentes et nitrures globulaires incohérents.

[001 ]MN // [1 _-IO]a Lattes 'o

bainite ©
. °

e 8 C-o.

(110). .

Figure 1lI-31 : Lame mince, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR - Semi-
cohérence des plaquettes a l'intérieur de lattes de bainite : cliché de diffraction, images en champ sombre (002)cn.
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Figure 11I-32 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Plaquette MN CFC : image de haute résolution, transformée de Fourier, image filtrée et spectre EDX.

17at. %Mo 7at.%Fe

Figure 11I-33 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Plaquettes MN CFC : image de haute résolution, transformée de Fourier, image filtrée et spectre EDX.
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Ancien carbure transformé en
MN CFC ; dans et a l'interface
des lattes

MN CFC plaquettes semi-
cohérentes dans les lattes

Figure 11I-34 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1°) a 50um de la surface, observée au METHR —
Nitrures MN CFC : plaquettes semi-cohérentes a lintérieur et a l'interface des lattes de bainite avec spectre EDX ;
nitrures globulaires.

Synthese de la caractérisation des nitrures MN - Bilan matiéere en azote

A partir des analyses chimiques EDX (Tableau Ill-9), un bilan matiére en azote a été
réalisé. En supposant que tout le carbone précipite sous forme M;Cs, connaissant sa composition,
cela signifie que 0,82%Cr, se retrouve en solution solide, sur les 1,65%Criniiaux- LOrsque I'on
considére que tout le chrome en solution solide précipite sous forme de MN semi-cohérents, leur
composition moyenne déterminée, on obtient par le calcul 4,2%MN;jaqueties semi-consrentes: D€ Méme, le
chrome impliqué dans les carbures initiaux, se retrouve impliqué dans la formation des nitrures
globulaires incohérents. A partir de leur composition moyenne, on arrive a une fraction massique
de 1,53%MNgiopuiaires,inconsrents- La fraction massique en azote liée a la précipitation de ces nitrures
(plaquettes et globulaires) s’éleve aprés calculs a 1,33%N, alors que celle mesurée sous la
surface est de 2,55%N. A noter que lorsque le bilan est réalisé, considérant I'aluminium qui ne
précipite que sous forme de plaquettes semi-cohérentes, nous arrivons aux mémes résultats. La
participation limitée thermodynamiquement de fer dans les nitrures MN (16at.%Fe dans M dans les
plaguettes et 7at.%Fe dans les nitrures globulaires) n’explique donc que partiellement I'« excées »
d’azote. Ceci rejoint les calculs thermodynamiques, qui indiquaient des nitrures mixtes contenant
14at.%Fe dans M - pas de différenciation entre M(C,N) et MN observés expérimentalement -
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(Tableau IlI-10).
Considérant que le nitrure de fer € Fe,3N contient 8%N (bas du domaine d’existence), la
fraction massique en azote (2,55%N) sous la surface s’explique, en plus des nitrures mixtes, par la

précipitation de 15%se.

A partir des compositions des carbures et nitrures déterminées expérimentalement, les
bilans matiére en azote ont permis d’estimer les fractions massiques en nitrures semi-cohérents
dans les aciers K et | : respectivement 3%MNgjaquettes k €t 4%MNpiaqueties, - Cette différence explique

en partie les différences de durcissement observées sous la surface entre les deux aciers.

N1’ Composition chimique des nitrures et carbures
Réplique METHR / EDX
A 50um de la surface
M at.%Al | at.%Cr | at.%Fe | at.%Mo | at.%Mn
MN CFC plaquettes
Moyenne 46 22 16 9 6
intragranulaires semi-
] Plage 33-59 13-42 8-28 0-16 0-15
cohérents
c 8 7 6 5 4
12 zones
MN CFC plaquettes a
Moyenne 54 21 8 14 3
I'interface des lattes de
o Plage 38-66 12-32 5-11 9-17 0-6
bainite
c 9 7 3 3 2
6 zones
MN CFC globulaires Moyenne 12 69 7 6 6
incohérents Plage 0-23 54-81 2-28 0-11 0-15
35 particules c 5 7 4 3 3
Moyenne 5 21 68 3 3
Carbure M;C;
. Plage 1-11 8-49 31-87 1-9 2-6
12 particules
c 3 13 19 2 1

Tableau 11I-9 : Compositions chimiques des nitrures MN CFC et carbures M-Cs, déterminées par analyses EDX.
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I N1’ a 50um de la surface

Réplique METHR / EDX ; Composition M (at.%) Thermo-Calc (at.%)
MN CFC MN CFC + AIN hexagonal
Plaquettes intragranulaires semi-cohérentes :
46%Al 22%Cr 16%Fe 9%Mo 6%Mn Composition M’ (M'=M+Al) :
Plaquettes a I'interface des lattes de bainite : 60%Al 24%Cr 14%Fe 1%Mn

54%Al 21%Cr 14%Mo 8%Fe 3%Mn

Globulaires incohérents (ancien carbure)
69%Cr 12%Al 7%Fe 6%Mo 6%Mn

Fe,sN (Lame Mince et Réplique, METC et METHR) FexsN

Tableau I1l-10 : Comparaison entre la composition chimique des nitrures calculée par Thermo-Calc dans l'acier | nitruré
(N1’) a 50um de la surface, et celle déterminée expérimentalement par analyse EDX sur réplique.

Nitrures de fer Fe..3N (¢)

Les bilans matiére en azote ont montré, malgré la participation du fer dans les nitrures MN,
que I'« excés » d’azote n’était que partiellement expliqué. Les spectres de diffraction par rayons X
réalisés a différentes profondeurs a partir de la surface ont révélé la présence de nitrures de fer
et ¥ jusqu’a une profondeur de 100um (Figure 111-36).

La présence des nitrures € a également été confirmée au MET sur lame mince et sur
répliques, sous la surface (Figure 111-35). lls présentent une taille similaire a celle des carbures
présents avant nitruration (entre 300nm et 2um) et ont germé de maniere homogéne a l'intérieur
des lattes de bainite. Cette précision est importante, puisqu’elle permet de s’assurer qu’il ne s’agit
pas d'un prolongement de la couche de combinaison aux joints de grains mais bien d’une
précipitation totalement différente.

Ces nitrures de fer sont donc liés a la présence de I'aluminium dans le matériau puisque
des spectres de diffraction X réalisés dans l'alliage E, contenant 1,4%Cr et 0,2%Al, ont indiqué

également la présence de € et ¥y jusqu’a une profondeur de 100um (Figure 111-37).

Schématiquement (Figure 111-38), la fraction massique en azote jusqu’a la valeur CL
s’explique par la précipitation de nitrures mixtes, contenant du chrome, de l'aluminium, du
molybdéne et du manganése : (Al,Cr,Mo,Mn)N CFC.

Puis la fraction massique en azote, comprise entre CL et celle mesurée sous la surface
dans l'acier K - 3%Cr - aprés nitruration (1,3%N), est liée a la présence de fer dans les nitrures
mixtes (Al,Cr,Fe,Mo,Mn)N CFC.
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Enfin, la différence entre les fractions massiques en azote mesurées dans I'acier K (1,3%N)
et | (2,6%N) sous la surface, provient de la précipitation du nitrure de fer €, favorisée par la

présence initiale d’aluminium en solution solide.

Pour rendre compte des fractions massiques en azote mesurées sous la surface, Thermo-
Calc prévoit (Tableau 11I-10) : la présence du fer dans les nitrures MN (14at.%Fe dans M TC ;
entre 7 et 16at.%Fe EDX dans I'acier |) et la précipitation du nitrure de fer € a hauteur de 4mol.%e
dans l'acier E (0,2%Al) et 20mol.%e dans l'acier | (Tableau IlI-11 et Tableau I11-12).

Aprés le traitement de diffusion a flux nul d’azote a l'interface gaz-solide a 520C pendant
144h, la baisse considérable d’azote sous la surface pourrait provenir, d’aprés les résultats
thermodynamiques, de la disparition des nitrures de fer ¢ (baisse de 19mol.%¢e dans I'acier | et de
3mol.%e dans E), et la diminution moins marquée de la fraction atomique en fer dans les nitrures
MN conservant la stoechiométrie 1 : 1 (diminution de 8at.%Fe dans M, acier | ; de 4at.%Fe dans
M, acier E). Lors du revenu a 420C pendant 192h (c hapitre ), le départ de I'azote sous la surface
engendre une baisse de dureté assez importante. Ceci permet de suggérer que les nitrures de fer
sont faiblement durcissants (par rapport aux plaquettes). En tous les cas, '« excés » d’azote
directement lié a la présence d’aluminium, n’expligue que partiellement la différence de
durcissement entre les aciers K et | sous la surface.

® (10:1)
)-: (100)
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Figure 11I-35 : Réplique extractive, réalisée dans l'acier | nitruré (N1’) a 50um de la surface, observée au METHR -
Nitrures de fer Fe23N : images de haute résolution et transformées de Fourier.
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Figure 11I-36 : Spectres de rayons X, effectués avec un diffractométre 6-260 sur I'acier | nitruré (N1°), & la surface puis a

50, 75 et 100um de la surface. Confirmation de la présence de nitrures de fer (€ et ) jusqu’'a 100um (détectable).
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Figure IlI-37 : Spectres de rayons X, effectués avec un diffractométre 6-260 sur I'acier E nitruré (N1°), & la surface puis a

50, 75 et 100um de la surface. Confirmation de la présence de nitrures de fer (€ et ) jusqu’a 75um (détectable).
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Figure 11I-38 : Profils N des aciers K et I, avec explication schématique de la localisation de 'azote.

Fraction molaire et composition des nitrures - Thermo-Calc : Acier |

Aprés N1°, a 50um de la surface : 2,55%Nmesurce
5,59mol.%MN CFC : (Crg 58, Feo 32, Mg o5, M0g 04)N ; 3,81mol.%AIN hexagonal ;
20,2mol.%Fe, 3N

Apres N1°D8, a 50um de la surface : 1,39%Nnesurce
6,76m0|.°/oMN CFC : (Cr0,53, Feo,24, Mn0112, MOO,OB)N y
3,93mol.%AIN hexagonal ; 1,07mol.%Fe,.;N

Tableau IlI-11 : Calculs thermodynamiques de MN CFC (fraction molaire et composition) présentes dans I'acier | a 50um
de la surface apres nitruration (N1°) et apres diffusion a flux nul (N1°D8).

Fraction molaire et composition des nitrures - Thermo-Calc : Acier E

Aprés N1’, a 50um de la surface : 1,2%Nmesurce
6,19mol.%MN CFC : (Crg 46, Feo,20, MOg 16, V0,10, MNg06)N ; 0,75mol.%AIN hexagonal ;
4,26mol.%Fe,sN

Aprés N1°D8, a 50um de la surface : 1,02%Nmesurse
6,1 1mol.%MN CFC : (Cr0,46, Feo,15, M00,205 V0110, Mno’og)N ; O,75m0|.°A>AIN hexagonal s
1,71mol.%Fe,.sN

Tableau Ill-12 : Calculs thermodynamiques des nitrures présents dans l'acier E a 50um de la surface aprés nitruration
(N1’) et apreés diffusion a flux nul d’azote (N1°D8).
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Il - E - Conclusion

Avant nitruration

Les aciers présentent une structure bainitique avant nitruration, avec des carbures de
chrome (Fe,Cr,Mo,Mn),3Cs et/ou (Fe,Cr,Mo,Mn),C; et des carbures (V,Mo,Mn,Fe)C CFC,
composés principalement de vanadium.

De ce fait, la matrice ne contient que trés peu de chrome, de molybdene, de vanadium et
de manganese. En revanche [intégralité de laluminium est en solution solide, car non
carburigéne. Le chrome, le molybdene et le manganese se retrouvent répartis entre les carbures

et la matrice. Le vanadium précipite pratiquement intégralement sous forme de carbures.

Nouvelle approche concernant '« excés » d’azote (distinction des effets du chrome et de

I'aluminium)

Apres nitruration des aciers industriels (sans aluminium), tous les éléments nitrurigénes
(Cr, V, Mo et Mn) précipitent ensemble sous la forme d’un nitrure mixte MN CFC, isomorphe du
nitrure de chrome CrN CFC. L'« exceés » d’azote observé sous la surface est lié a la participation
du fer dans la précipitation de ces nitrures mixtes. Néanmoins la fraction atomique en fer dans les
nitrures semble restreinte a environ 30at.% dans M, impliquant dés lors une limite de la fraction
massique en azote maximale sous la surface du matériau.

En présence d’aluminium, I'« excés » d’azote apres nitruration se révéle étre beaucoup
plus important (particulierement avec 1%Al). Cet exces est lié a la précipitation de nitrures de fer €
et v, a laquelle s’ajoute la participation du fer dans les nitrures mixtes MN CFC, M = Cr, V, Mo, Mn,
Fe.

Mécanismes de nano-précipitation

Apres nitruration des aciers industriels, trois types de nitrures MN CFC coexistent, dus a :

X la précipitation de plaguettes nanométriques semi-cohérentes (Al,Cr,Fe,Mo,Mn)N CFC, formées
a partir des éléments en solution solide - Al majoritaire -,

X |a transformation des carbures de chrome M,C3 et/ou M»3Cg en nitrures (Cr,Al,Fe,Mo,Mn)N CFC
globulaires incohérents - Cr majoritaire -, la germination des nitrures étant initiée a l'interface du
carbure et de la matrice ferritique,

X la transformation des carbures (V,Mo,Mn,Fe)C CFC, en carbonitrures M(C,N) CFC.
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Incidence des mécanismes de nano-précipitation sur le durcissement, influence de chaque

élément d’alliage

D’aprés les résultats de I'étude sur les alliages modéles et de I'expérience de décarburation
de lalliage ternaire et de l'acier K, tous deux contenant 3%Cr, les plaquettes MN CFC semi-
cohérentes sont responsables pratiquement intégralement du durcissement observé. Les nitrures
globulaires incohérents ne le sont que faiblement.

Dans les nitrures mixtes, tous les éléments sont équivalents par rapport au durcissement
(Cr,Fe,Al,Mo,Mn), puisqu’ils précipitent ensemble dans un méme nitrure. Contrairement a Cr, Mo
et Mn, qui sont répartis entre les carbures et la matrice, 'aluminium se retrouve, avant nitruration,
intégralement en solution solide. Bien qu’équivalent au chrome dans les nitrures semi-cohérents
MN CFC, il voit ainsi son action sur le durcissement renforcée dans les aciers, puisqu’il permet
d’accroitre la quantité de plaquettes durcissantes, a fractions atomiques initiales identiques en Cr
et Al. De plus, I'aluminium devrait également modifier la germination des nitrures, multipliant les
sites et favorisant les nitrures de plus petite taille et donc plus durcissants. Ceci explique les
durcissements trés importants observés dans les aciers E et |, contenant 0,2 et 1%Al, en
comparaison aux aciers sans aluminium contenant globalement la méme quantité d’éléments
nitrurigénes (méme CL).

Il faut également tenir compte des nitrures de fer € et y, mais nous estimons que leur
contribution au durcissement est faible, compte tenu de leur taille et de leur quantité. L'« excés »
d’azote spécifique a l'aluminium n’est donc que faiblement responsable de la différence de
durcissement entre les aciers | et K sous la surface.

Les carbonitrures de vanadium MC(C,N) ne peuvent en aucun cas durcir : Locquet et
Sennour [98LOC, 02SEN] ont montré que la transformation a lieu sans modification de taille, de
morphologie, ni de répartition volumique. Le vanadium n’exerce finalement pratiquement aucune

influence sur le durcissement lors de la nitruration.

Le durcissement lors de la nitruration dépend donc en majorité de la fraction massique des
éléments d’alliage nitrurigénes en solution solide suivants : Al, Cr, Mn et Mo.

Le molybdéne et le manganése viennent s’ajouter a I'effet du chrome mais peuvent étre
négligés tant leur contribution a la composition des nitrures durcissants est faible.

Quant au vanadium, il n’apporte pas de durcissement lors de la nitruration.

Tous les mécanismes de précipitation et leurs contributions respectives au durcissement

sont schématisés Figure 111-39.
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Composition initiale :
X%Cr, Y%Mo, Z%Mn, W7%AI, Q7:V, C

Matrice

W%AI,
(X-X")%Cr,
(Y-Y')%Mo,
(Z-7')7%Mn

Nitrures de fere ety
sous la surface en
présence Al

Faiblement durcissant

Nitrures plaquettes
V(C.N) semi-cohérentes
Non (Al,Cr,Fe,Mo,Mn)N CFC

durcissant Responsables du

durcissement

Figure 11I-39 : Schéma représentant I'état initial avant et apres nitruration d’un acier industriel, avec les mécanismes de
précipitation et leur contribution au durcissement.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail mené avait pour objectif d’étudier l'influence des éléments d’'alliage des aciers
industriels sur les mécanismes de nano-précipitation et leur incidence sur le durcissement. Le
débouché industriel attendu par Aubert et Duval est d’optimiser a terme la composition des aciers
industriels de nitruration, afin de réduire les cycles de traitement thermochimique, tout en

garantissant les mémes propriétés mécaniques.

Nous nous sommes appuyés sur le savoir-faire du Laboratoire de Science et Génie des
Surfaces (Ecole des Mines de Nancy) et de I'entreprise Aubert et Duval, en ce qui concerne les
traitements de nitruration reproductibles et la détermination fiable des profils de fraction massique
en azote par microsonde électronique. Toutefois I'étude des mécanismes de durcissement est
indissociable de celle des mécanismes de précipitation nanométrique. Celle-ci a requis la mise en
ceuvre de moyens d’investigation trés spécialisés comme la Microscopie Electronique a
Transmission a Haute Résolution couplée a la nano-analyse chimique EDX. Cette caractérisation
a été réalisée en une collaboration avec le Groupe d’Etudes de Métallurgie Physique et Physique
des Matériaux a I'lNSA de Lyon.

Une premiére étude a été entreprise sur une dizaine d’aciers industriels nitrurés a 520<C.
Elle a confirmé que l'enrichissement en azote et le durcissement dépendent fortement des
parameétres du procédé (durée de traitement et température de nitruration) et de la composition
initiale de I'acier. Parmi les éléments d’alliage, le chrome et I'aluminium sont les plus influents. En
effet, une fraction massique initiale en chrome plus élevée conduit a des fractions massiques en
azote et des durcissements sous la surface plus importants. Ceci a conduit au classement des
profils par leur fraction massique initiale en chrome (les autres éléments n’exercant qu’'une
influence secondaire). En revanche, la présence d’aluminium modifie ce classement, du fait d’'une
influence plus marquée que celle du chrome sur les profils caractéristiques de nitruration. Cette
étude a révélé également lintérét d’approfondir la localisation de l'azote dans la couche de
nitruration (origine de I'excés) et la détermination des mécanismes de précipitation liés aux
différents éléments d’alliage et leur r6le sur le durcissement. Ceci a permis de cadrer notre étude
et de linitier sur des systémes plus simples que sont les alliages modeles. La méthodologie
suivante a été employée : réalisation des profils de fraction massique en azote et de durcissement,
caractérisation de la précipitation, complétée par le calcul thermodynamique des phases (logiciel
Thermo-Calc).
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Les investigations menées sur les alliages binaires Fe-Cr et ternaires Fe-C-Cr, nitrurés a
520C, ont confirmé que 'augmentation de la fraction massique initiale en chrome conduit & une
fraction massique en azote et un durcissement plus élevés. L'« excés » d’azote sous la surface
apres nitruration est en fait lié a la participation du fer dans la précipitation de nitrures mixtes
(Cr,Fe)N, isomorphes du CrN CFC. Le fer est équivalent au chrome dans ces nitrures MN, ce qui
permet d’augmenter la quantité de nitrures et par conséquent conduit & I'accroissement de la
fraction massique en azote et du durcissement. Le traitement de diffusion a 520C a flux nul
d’azote a linterface gaz-solide, a montré que ces nitrures évoluent vers des nitrures de chrome
CrN. Les nitrures mixtes MN perdent leur fer, tout en conservant la stoechiométrie 1 : 1, ce qui
libére une partie de I'azote, qui va diffuser vers le cceur non nitruré.

Dans les alliages binaires nitrurés, le chrome en solution solide a précipité (avec le fer)
sous forme de plaquettes nanométriques semi-cohérentes avec la matrice MN CFC. Ces nitrures
sont responsables du durcissement, fonction de leur fraction volumique et de leur taille.

Dans les alliages ternaires avant nitruration, le chrome est réparti entre les carbures
(Cr,Fe);C; et la matrice ferritique (en solution solide comme dans les alliages binaires). Aprés
nitruration, on peut distinguer deux phénomeénes : la précipitation de plaquettes semi-cohérentes
MN CFC, formées a partir du chrome en solution solide, et la transformation des carbures en
nitrures MN CFC globulaires incohérents. La comparaison des alliages binaires et ternaires
contenant la méme fraction massique initiale en chrome a conduit a la conclusion que les
plaguettes semi-cohérentes (Fe,Cr)N sont responsables quasiment intégralement du
durcissement. Ceci a été corroboré par une expérience de décarburation réalisée sur I'alliage
ternaire a 3%Cr.

Le durcissement est donc le résultat de la précipitation de nitrures semi-cohérents, formés
a partir du chrome en solution solide. Il est directement fonction (a paramétres du procédé fixes)
de la fraction massique en chrome en solution solide. Celle-ci dépend des fractions massiques
initiales totales en chrome et en carbone, et des conditions du traitement thermique préalable a la
nitruration (durée et température de traitement) ; ces parametres contrélent la taille, la structure
cristallographique et la composition des carbures, et par conséquent la répartition du chrome entre

les carbures et la matrice.

Nous avons poursuivi I'étude sur trois aciers industriels (32CrMoV5, 32CrMoV13 et
30CrAIMo06.12) nitrurés a 520C, afin de confirmer | e r6le du chrome sur I'enrichissement en azote
et sur le durcissement, et de déterminer, par comparaison, celui de I'aluminium.

La caractérisation de la microstructure de ces aciers avant nitruration, associée aux calculs
thermodynamiques des phases, a confirmé la précipitation de carbures M;C; et/ou MysCe,
contenant majoritairement du fer et du chrome, mais aussi du molybdéne et du manganése. Le

vanadium précipite presque totalement sous forme MC CFC, carbure qui contient trés peu de fer et
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de chrome. L’aluminium ne participe pas a la formation des carbures, et se retrouve donc
intégralement en solution solide avant nitruration.

Apres nitruration, les carbures MC, dérivés du carbure de vanadium VC, se transforment en
carbonitrures M(C,N), sans variation de taille, ce qui signifie qu’ils ne participent pas au
durcissement.

Les carbures M;C; et/ou Mx3Cs se transforment en nitrures globulaires incohérents MN
mixtes, isomorphes du CrN CFC, contenant majoritairement du chrome mais aussi du fer, du
molybdéne et du manganése. La caractérisation a révélé une baisse de fraction atomique en fer
treés importante lors de la transformation, les carbures contenant en moyenne entre 40 et 70at.%
dans M, et les nitrures autour de 7at.%. Ce phénoméne s’accompagne donc d’une diminution
conséquente de la taille des précipités. La transformation des plus petits carbures globulaires (de
lordre de 20nm de diameétre) contribue au durcissement, mais faiblement compte tenu de leur
fraction volumique. Les nitrures provenant des carbures de taille plus importante de carbures ne
sont pas durcissants.

La précipitation des nitrures nanométriques MN CFC, a partir des éléments en solution
solide, sous forme de plaquettes semi-cohérentes avec la matrice, est essentiellement
responsable du durcissement observe. Ces nitrures contiennent du chrome, du fer, du molybdene,
du manganése et de l'aluminium (prés de 50at.%Al dans M dans les aciers contenant de
'aluminium). Tous ces éléments, qui précipitent ensemble dans un méme nitrure, sont équivalents
et contribuent de la méme maniére au durcissement. L'effet considérable de I'aluminium provient
du fait qu'il reste intégralement en solution solide, contrairement aux autres éléments, et conduit
donc a un nombre de précipités durcissants plus élevé. L'aluminium doit certainement agir
également sur la germination et la croissance des nitrures, en multipliant les sites et en favorisant
la précipitation de nitrures plus fins et donc plus durcissants.

Concernant les fractions massiques en azote mesurées sous la surface aprés nitruration,
appelées a tort « exces » d'azote, elles s’expliquent par la participation du fer dans la précipitation
des nitrures mixtes MN. En présence d’aluminium initialement dans lacier, des fractions
massiques considérables ont été constatées. L’aluminium favorise la précipitation de nitrures de
fer € Fe, 3N répartis de maniére homogene, qui contribuent faiblement au durcissement, mais qui
provoquent un accroissement de la quantité d’azote. Lors de traitements de diffusion a flux nul
d’azote a l'interface gaz-solide, la diminution de la fraction massique en azote observée sous la
surface, provient de la diminution de la fraction atomique en fer dans les nitrures MN et surtout de
la disparition des nitrures de fer dans les aciers contenant de I'aluminium, libérant I'azote.

Ainsi dans les aciers industriels les plaquettes semi-cohérentes sont-elles responsables du
durcissement. Seules les fractions massiques en éléments d'alliage en solution solide avant
nitruration importent. Celles-ci, a part I'aluminium, dépendent de la composition initiale de I'acier

(notamment de la fraction massique en carbone) et des conditions du traitement thermique
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préalable (durée et température de revenu).
Les hypothéses avancées ont été vérifiées puis validées industriellement. Les résultats de

cette expérience restent confidentiels et ne peuvent apparaitre dans ce manuscrit.

Diverses perspectives peuvent dés lors étre envisagées, axées sur la précipitation et sur

les débouchés industriels de I'étude.

Concernant, d’'une maniére générale, la caractérisation de la précipitation dans les alliages
et/ou aciers sans aluminium, il serait intéressant de réaliser des répliques d’extraction en alumine
puis de les analyser chimiquement via la technique par perte d’énergie EELS. Ceci permettrait de
distinguer le carbone de I'azote, et de quantifier ces deux éléments. Ceci conduira a vérifier d’'une
part la stoechiométrie des nitrures MN et d’autre part si la transformation des carbures M,3Cg et/ou
M-Cs en nitrures est partielle ou totale, et si celle des carbures MC CFC entraine la germination de
carbonitrures M(C,N) ou nitrures MN.

Dans l'optique d’approfondir les mécanismes de précipitation des nitrures, il semble
judicieux d’examiner les nitrures dans les premiers stades de germination (détermination du
paramétre de maille, de la composition - quantification de la concentration en fer - et de la taille
des nitrures). Une premiere étude pourrait porter sur la germination et I'’évolution des nitrures sous
la surface, c’est-a-dire a flux élevé d’azote, en effectuant une cinétique de nitruration (allant de
quelques dizaines de minutes de nitruration a plusieurs heures, suivies d’'une trempe pour figer
I'état). La seconde pourrait avoir lieu apres nitruration profonde, en fond de couche, les nitrures
étant représentatifs de la germination a flux faible en azote, afin de vérifier dans quelle mesure la

composition des nitrures (présence ou non de fer) dépend du flux d’azote.

Quant aux aciers industriels, trois points méritent d’étre exploreés.

Tout d’abord une étude statistique de la taille et de la répartition des carbures avant
nitruration, puis aprés nitruration a différentes profondeurs (carbures transformés en nitrures), de
maniére a évaluer la diminution de leur taille lors de la transformation en nitrures. Cela permettrait
I'estimation de leur contribution au durcissement.

Toujours dans le but d’optimiser la composition des aciers de nitruration, la détermination
du r6le de laluminium sur le durcissement requiert une derniere étude plus précise de la
germination des plaquettes semi-cohérentes (nombre de sites de germination et taille des
nitrures).

Enfin, il faut étudier l'impact de I'aluminium sur le développement des contraintes de

compression et sur la stabilité de la couche nitrurée.
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ANNEXES I - Nitrures
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Diagramme permettant de calculer I'énergie libre de plusieurs nitrures [53PEA] (g), [77BAR, 79KUBJ (d).
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Enthalpie

oHAsE | RESEAU  DE | Groupe | Paramétres de maille (nm) zza"da’d

BRAVAIS Spatial | RT formation

(kd/mol)
o CC Im3m a=0,28664
Cr,C; Orthorhombique Pmcm a=0,7;b=1,2124 ;c=0,45 -178
Cr;Cs Hexagonal P31c a=0,433;c=1,401 -178
Cry3Ce CFC Fm3m a=1,065 - 68,5
: a=0,5088;b=0,6744 ;c=0,4524

Fe;C Orthorhombique | Pnma a=05091 b=06743:c= 04526 | 11
Mn,3Ce CFC Fm3m a=1,0586 OUa=1,053
Mn,Cs Hexagonal a=1,3838;b=0,4539
MoC CFC Fm3m |a=0,427

CFC a= 0,4165 VCO,87 _
VC/V,Cs Fm3m a = 041310 VCors 102
AIN CFC Fm3m |a=0,412
AIN Hexagonal P63mc a=0,31114 ;¢ = 0,49742 - 320 +4 1
CrN CFC Fm3m a=0,4149 -125
Fe,sN ¢ a=de 0,266 a 0,2764
(35at.%N) | Hexagonal ¢ = de 0,4344 4 0,4420
FesN Y CFC Pm3m a=0,3791 - 11
MoN vy CFC Fm3m a=0,4163

a= 0,4066 V0,72N

VN CFC Fm3m a = 0413916 VN -217

Carbures et nitrures [73JAC, 85PEA, 03BUI, 02ISH, 67GOL, 83LER] : réseau de Bravais, groupe spatial, paramétre(s)
de la maille cristallographique et enthalpie standard de formation des précipités en kJ/mol a température ambiante.
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ANNEXES IT - Matériaux et traitements thermochimiques /

thermiques

Alliages binaires (fraction massique)

Alliages ternaires (fraction massique)

Ref. B1 : Fe - 1%Cr

Ref. T3 : Fe - 0,38%C - 3%Cr

Ref. B3 : Fe - 3%Cr

Ref. B5 : Fe - 5%Cr

Ref. T5 : Fe - 0,38%C - 5%Cr

Composition chimique des alliages binaires et ternaires utilisés dans cette étude (fraction massique).

Acier Composition chimique (fraction massique) HVo 556
Lot1{ cr Mo v Al c Si Mn Ni
C 1,32 0,61 0,20 0,214 0,264 0,496 0,08 308
F 1,37 0,87 0,22 0,02 0,143 0,126 0,956 0,29 330
G 1,51 0,27 0,13 0,015 0,349 0,374 1,040 0,49 324
H 1,53 0,68 0,28 0,007 0,28 0,599 0,680 0,05 299
J 2,94 0,41 0,01 0,288 0,262 0,506 0,26 298
K 3,00 0,83 0,27 0,013 0,318 0,287 0,532 0,09 329
L 3,05 2,48 0,47 0,005 0,352 0,248 0,469 0,16 425
M 3,31 0,91 0,19 0,393 0,277 0,597 0,07 326
N 5,05 1,25 0,48 0,005 0,396 0,932 0,347 0,08 359
O 5,07 1,25 0,46 0,003 0,35 0,280 0,350 0,22 360
P 5,04 2,85 0,48 0,005 0,383 0,240 0,318 0,08 364
D 1,34 1,22 0,30 0,219 0,328 0,207 0,654 0,79 360
E 1,39 1,18 0,30 0,189 0,329 0,149 0,602 0,74 383
I 1,73 0,30 0,94 0,311 0,330 0,560 0,13 296
Acier Composition chimique (Fraction massique) HY
Lot2| cr Mo v Al c si Mn | Ni P
E 1,39 1,18 0,30 0,189 0,329 0,149 0,602 | 0,749 | 363 HV
I 1,65 0,28 1,01 0,315 0,256 0,557 | 0,178 | 283 HV
K 2,99 0,85 0,28 0,017 0,324 0,306 0,537 | 0,103 | 336 HV

Composition chimique (fraction massique) et dureté initiales (HVy,sxg) des aciers industriels provenant des lots 1 et 2.
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Traitements thermochimiques et thermiques
Réf. Matériau Conditions de traitement Four utilisé
Nitruration en phase gazeuse
N1 Aciers Industriels Lot 1 520C 48h Kn=3 EEIGM Fo ur SOLO
N2 Aciers Industriels Lot 1 520C 24h Kn=3 LSGS The rmobalance
N3 Aciers Industriels Lot 1 520C 96h Kn=3 LSGS The rmobalance
Aciers Industriels Lot 1
N4 _ o _ 550C 48h Kn=1 LSGS Thermobalance
Alliages binaires et ternaires
Aciers Industriels Lot 1
N5 _ o _ 550C 48h Kn=9 LSGS Thermobalance
Alliages binaires et ternaires
Aciers Industriels Lot 1
N6 _ o _ 520C 48h Kn=1 LSGS Thermobalance
Alliages binaires et ternaires
Aciers Industriels Lot 1
N7 o _ 520C 48h Kn=9 LSGS Thermobalance
Alliages binaires et ternaires
N9 Aciers Industriels Lot 2 550C 48h Kn=3 LSGS The rmobalance
N1’ Aciers Industriels Lot 2 520C 48h Kn=3 LSGS Th ermobalance
Revenu - Diffusion sous vide a flux nul d’azote a I'interface gaz-solide
R1 Aciers Industriels Lot 1 420C 192h EEIGM
D3 | Alliages binaires et ternaires 520C 48h LSGS
D4 | Alliages binaires et ternaires 550C 48h LSGS
D8 Aciers Industriels Lot 2 520C 144h LSGS

Traitements thermochimiques et thermiques (conditions et four utilisé) et alliages/aciers correspondants.
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ANNEXES III - Techniques de caractérisation

Caractérisation conventionnelle

Microduromeétre

Les profils de microdureté (Vickers) ont été réalisés sur une coupe transversale des
échantillons nitrurés, parallélement a la direction de diffusion de I'azote, sous une charge de 200g
ou 100g, afin d’étudier la corrélation entre les propriétés mécaniques et la microstructure. Chaque
valeur reportée sur le profil représente la moyenne de 3 a 5 mesures suivant les cas.

Diffraction des Rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X permet lidentification des structures ou phases
cristallines présentes dans I'échantillon analysé. Le laboratoire LSG2M, Ecole des Mines de
Nancy, dispose d’un diffractomeétre 6-20 INEL. L'indexation des pics se fait aisément gréce a la
base de données constituée des fiches JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Spectra). La
longueur d’'onde utilisée est celle du Cobalt (Ak, = 0,17889nm).

L’échantillon fut abrasé mécaniquement parallelement a la surface et donc
perpendiculairement a la direction de diffusion de I'azote, jusqu’a atteindre la profondeur voulue
d’analyse dans le gradient de fraction massique en azote. La profondeur de pénétration des
rayons X est estimée a 15um.

Microsonde Electronique

Les profils de fraction massique en azote et en carbone ont été déterminés a I'aide de la
microsonde électronique de Castaing CAMEBAX de type MB 50 a I'Ecole des Mines de Nancy,
puis celle de I'Université Henri Poincaré de Nancy (CAMECA SX 100), puis finalement au Centre
de Recherche de Trappes (Groupe ERAMET).

Les tensions d’accélération généralement employées sont de l'ordre de 10-20kV selon
'élément analysé. Le rayonnement émergent de photons X est collecté par la technique de
diffraction par un cristal. Il est ensuite analysé dans un spectromeétre, afin d’'identifier les différentes
radiations caractéristiques et de connaitre ainsi les éléments présents dans I'échantillon. Il est
ainsi possible de quantifier ces informations en comparant les intensités des rayons X
caractéristiques de chaque élément présent dans I'’échantillon, a l'intensité des mémes radiations
émises par un témoin de référence (pour I'azote il s’agit d’'un échantillon de nitrure de fer Fe,N).
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Les différents éléments sont dosés séparément en prenant soin de vérifier que le bilan de matiére
soit le plus proche possible de 100%. L’analyse quantitative ponctuelle (point par point) permet de
suivre la répartition des éléments métalliques dans les couches nitrurées.

L’état de surface doit étre exempt de rayure et I'échantillon ainsi que les témoins doivent
étre plans. Ces derniers ont été polis sur papier abrasif puis sur disques diamantés. lls ont ensuite
été nettoyés aux ultrasons dans un bain d’alcool méthylique, puis rincés a I'acétone pour enlever

toute trace de lubrifiant et d’alcool, avant d’étre séchés rapidement.

Microscopie Electronique a Balayage

Le MEB utilisé dans cette étude est un Jeol 840 avec une pointe en tungsténe, appartenant
au Consortium LYonnais de Microscopie Electronique (CLYME), a 'INSA de Lyon.

Cette technique, fonctionnant en réflexion, permet I'observation topographique (imagerie en
électrons secondaires, mode SEl), I'analyse chimique (mode EDX) et structurale (imagerie en
électrons rétrodiffusés, mode BEI) d’échantillons solides, avec une gamme de champs et de
résolutions treés variables (mm au nm).

D’'une maniére générale, la résolution est déterminée par le volume de l'objet d’ou
proviennent les rayons détectés. Pour un diamétre de sonde donné, elle dépend également de la
composition de I'échantillon, de I'énergie des électrons incidents, ainsi que de la nature et de

I'énergie du rayonnement choisi pour la formation de I'image.

Microscopie Electronique a Transmission

Introduction

La microscopie électronique a transmission conventionnelle (METC) et a haute résolution
(METHR), associée a la technique de nano-analyse de spectroscopie des rayons X (EDX) est une
technique de caractérisation extrémement puissante qui fournit des renseignements sur :

X la forme, la taille et le lieu de germination des précipités (METC et METHR en mode Image),

X la structure cristallographique des précipités et leurs relations d’orientation avec la matrice
(METC et METHR en mode Diffraction),

X |la composition chimique des précipités (nano-analyse EDX).

L'utilisation de ces différentes techniques a conduit a la préparation de deux types
d’échantillons : les lames minces et les répliques d’extraction de nitrures et carbures. La
particularité des lames minces est de pouvoir étudier les relations d’orientation des nitrures de
chrome avec la matrice, ainsi que la répartition et le lieu de germination des précipités (perdus lors
de I'extraction de nitrures sur répliques). Quant aux répliques, elles permettent I'observation des
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précipités indépendamment de la matrice et ainsi une meilleure quantification des analyses
chimiques, en particulier si les éléments présents dans les précipités le sont également dans la
matrice.

L’observation des lames minces a été réalisée par METC et celle des répliques a été
effectuée par METC et METHR, associée a I'analyse EDX.

Les microscopes électroniques utilisés pour cette étude, dans le cadre d’'une collaboration
avec le CECM a 'INSA de Lyon, appartiennent au CLYME.

Le microscope Jeol 200CX, possédant une tension d’accélération de 200kV, a été utilisé
pour I'imagerie conventionnelle et la diffraction (lames minces et répliques d’extraction).

Le microscope Jeol 2010F (200kV) a eémission de champ a été employé pour I'imagerie
haute résolution et la nano-analyse EDX. Les caractéristiques du microscope permettent
d’atteindre une sonde minimale de 0,4nm et de garantir une résolution point par point des images
de 0,19nm a la défocalisation de Scherzer. L’acquisition des images (y compris a I'échelle
atomique) se fait a I'aide d’'une caméra Slow Scan CCD. Ce MET est pourvu également d’un
spectrométre EDX (INCA Oxford) avec une fenétre ultra-mince en polymére transparente aux
rayons X de faible énergie.

Préparation des échantillons

Les lames minces ont été préparées au Laboratoire de Physique des Matériaux, a I'Ecole
des Mines de Nancy, pour étre observées au METC.

Les répliques ont été réalisées au GEMPPM, a I'INSA de Lyon, afin d’étre observées au
METC et METHR, puis analysées chimiquement (EDX).

Lames minces

Les lames minces présentent un magnétisme trés important, qui a tendance a dévier le
faisceau d’électrons au MET et a engendrer un astigmatisme trés important au niveau de la lentille
objectif. Pour cette raison, la plus faible épaisseur possible des prélevements destinés a devenir
des lames minces (60um maximum) est requise. En-dessous de 30um d’épaisseur, les contraintes
de compression sont telles dans la couche nitrurée que les lames se fissurent et/ou se recourbent.

La surface de I'échantillon est d’abord abrasée mécaniquement (pate 1um) jusqu’a
atteindre la profondeur voulue dans la couche de diffusion pour I'analyse. De maniére a pouvoir
s’assurer du polissage parallele a la surface, des empreintes avec le microdurométre sont
effectuées tous les 25um sur les faces perpendiculaires a la surface, servant ainsi de reperes plus
précis que la mesure seule effectuée au contrbleur Palmer. La profondeur de polissage est
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contrélée par microscopie optique. Puis une lame d’environ 600um d’épaisseur est découpée a
partir de la face polie miroir avec une microtrongonneuse (vitesse la plus faible en raison des
contraintes résiduelles de compression). Elle est donc prélevée parallelement a la surface et
perpendiculairement au front de diffusion de I'azote. Une épaisseur inférieure a 600um d’épaisseur
engendre un risque de fissure et de rupture de la lame lors de I'étape suivante en raison des fortes
contraintes résiduelles.

L’étape suivante consiste a découper une pastille de 3mm de diamétre, a l'aide de la
technique d’électroérosion. Une électrode (cylindre d’'un diametre de 3mm mis en contact avec
I'échantillon) et I'’échantillon baignent dans un liquide diélectrique (kéroséne). Une impulsion de
potentiel électrique appliqué entre ces derniers provoque un arc électrique qui entraine la fusion
locale de I'échantillon. L’opération est répétée jusqu’a découper entierement un disque de 3mm de
diametre, conservant I'épaisseur initiale de I'échantillon. Le processus d’électroérosion évite tout
contact de I'électrode avec l'objet et ne produit ni écrouissage ni déformation, comparé a
'emboutissage. La face a analyser est reconnaissable puisqu’elle est polie miroir, 'autre étant
brute. La lame est ensuite rincée a I'acétone.

Le tripode, porte-échantillon spécial muni de trois pieds (dont deux servant de support),
permet de réduire I'épaisseur de la lame tout en conservant ses deux faces paralleles. Dans un
premier temps, la face polie a la profondeur désirée est repolie trés rapidement (disque 800 a
4000) afin d’avoir une face idéalement plane et exempte d’'oxydation. Il s’agit ici d’abraser le moins
possible, quelques microns. Puis l'autre face est abrasée mécaniquement jusqu’a atteindre 30-
60um d’épaisseur résiduelle. Un microscope optique monté a I'envers - afin de garder le porte-
échantillon sans décoller la lame - permet, en focalisant successivement sur le porte-échantillon
puis sur la lame, de mesurer précisément I'épaisseur (lame + colle - environ 10um -). Lorsque
I'épaisseur voulue est atteinte, le porte-échantillon avec la lame est plongé dans I'acétone pour la
décoller puis la lame est rincée longtemps au méthanol et séchée immédiatement. La lame est
ensuite collée sur un slot en cuivre, de maniére a éviter des courbures ou fissures lors de
'amincissement ionique, ou de la perdre dans le microscope. La lame est conservée a l'abri de
'humidité dans un dessicateur pour éviter toute oxydation.

L’étape finale de cet amincissement consiste a réduire localement I'épaisseur de la lame
mince (au centre) jusqu’a la transparence aux électrons, en pratique jusqu’a I'apparition d’un trou.
Plus le trou est petit, plus les zones alentour sont minces. L’'amincissement ionique (PIPS Gatan)
se fait sous un vide secondaire de 5,10° Pa. Les deux faces de la lame sont exposées sous
incidence rasante a deux faisceaux d’ions d’argon de 4keV, qui pulvérisent la surface. Les essais a
5keV ont montré de trés grandes zones amorphisées de la surface et beaucoup trop de relief, ce
qui engendre des contrastes génants pour l'interprétation des images. Cette étape demande entre
20 et 30h. Pour enlever la couche superficielle amorphisée (env. 1 a 2nm d’épaisseur) et la sous-
couche riche en dégats d’irradiation (atomes d’argon implantés, défauts ponctuels, amas de
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défauts ponctuels, boucles de dislocations), I'’échantillon est ensuite bombardé environ 30 minutes
sous la méme incidence mais a une tension d’accélération plus faible (3keV) puis 30 minutes sous
une incidence plus faible avec la méme tension. Il n’est pas rare de repasser la lame juste avant le
passage au MET avec une incidence faible a 3keV afin d’enlever, s’il y a lieu, une légere oxydation
superficielle.

Répliques extractives

Contrairement aux lames minces, les répliques sont obtenues a partir de I'échantillon
massif du matériau. Les répliques permettent de s’affranchir de la matrice, pour ne s’intéresser
gu’aux précipités et ainsi pouvoir les observer en METHR (pas d’astigmatisme) et effectuer des
nano-analyses EDX ciblées pour obtenir leur composition chimique, notamment leur teneur en fer
(approche trés difficile sur lames minces). En raison, d’'une part, de la taille nanométrique des
précipités, et d’autre part, de la propension de la matrice a s’oxyder, cette opération d’extraction
s’avere étre trés minutieuse, délicate et longue.

La surface de I'échantillon est polie mécaniquement (pate 1um), perpendiculairement au
front de diffusion de l'azote jusqu’a la profondeur d’analyse voulue, suivie d’'un ringage a I'acétone
pour enlever toute trace de lubrifiant.

Une premiére attaque au nital (éthanol + acide nitrique) 1,4% (entre 5 et 15s), effectuée
immédiatement en raison du risque d’'oxydation, déchausse les précipités (dissolution de la matrice
en surface). Le temps d’attaque dépend de la nuance. En raison de la taille nanométrique des
précipités une attaque rapide est suffisante. Un ringage méticuleux au méthanol est indispensable,
suivi d’'un séchage rapide afin d’éviter toute oxydation.

Un film de carbone denviron 17nm d’épaisseur est immédiatement déposé dans un
évaporateur sous-vide (10°mbar) MED 010 Balzers.

Apres ce dépbt, un quadrillage de la surface (environ 1mm de cété) est réalisé a I'aide d’un
scalpel, dans le but de faciliter le décollement du film de carbone, en évitant qu’il ne s’enroule sur
lui-méme.

L’échantillon est ensuite plongé dans une solution d’éthanol absolu, a laquelle on rajoute
toutes les heures 4 gouttes d’acide nitrique. Cette seconde attaque permet de décoller le film de
carbone en dissolvant la matrice sous-jacente. Lorsque le film se détache, les précipités restent
accrochés au film et sont ainsi extraits.

Les carrés de film de carbone sont récupérés trés rapidement sur une grille de cuivre de
3mm de diamétre, puis I'ensemble (film sur grille) est successivement rincé 4 fois dans un bain
d’éthanol absolu, afin de détacher les résidus de matrice. Les grilles sont ensuite séchées puis

conservées dans un dessicateur.
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Modes de fonctionnement (METC, METHR et EDX)

Le MET fonctionne par transmission, ce qui signifie que linformation concerne toute
'épaisseur traversée par les électrons primaires. Tous les signaux captés en microscopie
électronique sont issus de l'interaction des électrons du faisceau incident avec les atomes de
I'échantillon. Différentes réponses peuvent étre distinguées : les électrons n’ayant pas interagi, les
électrons ayant diffusé inélastiquement, les électrons ayant diffusé élastiquement, les électrons
rétrodiffusés, les électrons secondaires et les photons (X, UV, catholuminescence). Le MET est
employé suivant deux modes : diffraction et image, qui permettent chacun d’accéder a des

informations complémentaires.

Mode Mode
Image Diffraction

Canon

Condenseurs

DC Diaphragme

Objet
Objectif
DO Diaphragme
Diaphragme

Lentille
intermédiaire

Projecteur

Ecran

Schéma expliquant le mode diffraction et le mode image [Document INSA, Claude Esnouf].

Mode Diffraction

En mode diffraction, la longueur focale de la lentille intermédiaire est légérement
augmentée et le systeme optique forme une image du plan focal image de I'objectif ou se situe la
figure de diffraction. Le diaphragme de sélection d’aire permet de définir la partie de I'image de
I'objet qui participe a la diffraction.
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Lorsque le faisceau incident, quasi paralléle, arrive sur un objet cristallin, les électrons
diffusés élastiquement sont regroupés en faisceaux diffractés dont les orientations angulaires par
rapport a la direction du faisceau incident sont données par la loi de Bragg :

2d,, sng,, =1
ou h, k et | sont les indices des plans diffractants,

dnk est la distance interréticulaire entre ces plans,

A est la longueur d’onde des électrons incidents.

La longueur d’onde des électrons est faible par rapport a la distance entre les plans ;
angle de diffraction 6 est donc petit (de l'ordre du degré) et 'on peut approximer sin 6 par 6. La
distance D sur la plaque photographique entre la tache associée a la réflexion par les plans hkl et
la tache centrale est alors reliée a la distance objet diffractant - écran L par la relation :

D/L =tan 20 = 20

La distance interréticulaire dpg est finalement donnée par :

d,*D=L*1
ou LA [mm.nm], appelée constante du microscope, dépend des lentilles de projection en mode diffraction et de la tension
d’accélération des électrons qui détermine A,
2*D [mm] représente la distance mesurée entre deux taches symétriques par rapport a la tache centrale,
dnk [nm] représente la distance interréticulaire entre les plans hkl,
L = G.f est la longueur du microscope [mm], G le grandissement di aux lentilles situées apres la lentille objectif et f la
distance focale de I'objectif,

et A représente la longueur d’'onde des électrons.

Le mode diffraction par sélection d’aire (Selected Area Diffraction) permet de remonter ainsi
a l'identification cristallographique des précipités via une liste de dy obtenue expérimentalement,
de déterminer leur relation d’orientation avec la matrice et de mettre ces précipités en évidence

apres sélection d’une onde diffractée (image en champ sombre).

Mode Image

Image Conventionnelle (Lame mince et Réplique)

En mode image, I'objet est éclairé par un faisceau d’électrons sensiblement parallele.
L’image est obtenue apres sélection d’'une onde a I'aide du diaphragme objectif.

La sélection de I'onde transmise a pour conséquence la formation d’une image dite en
champ clair, les zones sombres correspondant alors aux zones qui ont diffracté.

L’image en champ sombre résulte de la sélection d’'une onde diffractée. Sur cette image, le
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cristal apparait clair sur fond sombre, la ou 'onde sélectionnée est intense.

Image Haute Résolution (Réplique)

La microscopie haute résolution sur répliques extractives des précipités permet d’étudier
leur forme (la taille nanométrique requiert un grandissement conséquent) et de visualiser les plans
atomiques qui diffractent, afin de remonter a leur nature cristallographique.

Ces images HR sont ensuite traitées grace au logiciel DigitalMicrograph. Une transformée
de Fourier est appliquée a l'image HR, ce qui fournit I'équivalent d’'un cliché de diffraction. Ce
cliché permet ainsi de remonter a l'identification cristallographique du précipité.

faizceau incident faisceauw incident

L 3!

objectif objectif
- = s

L

diaphragme \ ) diaphragme

Schémas représentant les faisceaux transmis et diffractés. A gauche, seul le faisceau transmis arrive jusqu’au plan
image, le faisceau diffracté est bloqué par le diaphragme de contraste, afin de former une image en champ clair. A
droite, seul un faisceau diffracté par une famille de plans atteint le plan image, pour former une image en champ sombre.

Mode Spectroscopie (EDX)

Cette technique couplée au METHR est employée, dans le cadre de cette étude, pour
'analyse chimique qualitative et quantitative des précipités. Le fait que les répliques extractives
des précipités soient exemptes de la matrice autorise, grace a une taille de sonde minimale
nanométrique, l'analyse ultra-précise des précipités d'une longueur maximale de quelques
dizaines de nanomeétres ou méme d’une partie d’un précipité.

Apres acquisition du spectre, I'identification des pics et la quantification sont automatiques.
Plusieurs essais ont été effectués afin de vérifier 'influence des variations de certains parametres
de calculs sur les résultats (masse volumique et épaisseur du précipité). Ces derniéres étant
négligeables, il a été décidé de toujours utiliser les paramétres suivants pour les calculs
quantitatifs : épaisseur de I'échantillon 20nm, masse volumique de I'échantillon 5,9g/m® (masse
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volumique du CrN).

La présence de carbone (dépét, alliage/acier et fenétre en polymére) géne la quantification
de l'azote dans les carbonitrures M(C,N) ou les nitrures MN. En effet, les pics de carbone et
d’azote peuvent se chevaucher, en raison de la position des pics (392eV pour l'azote et 277eV
pour le carbone pour les raies Ka) et la résolution énergétique dans ce domaine (environ 70eV).
De plus, I'absorption du photon d’azote est trés sensible a la présence du carbone. En outre, la
fenétre du détecteur est transparente aux photons mais pas a 100% concernant les éléments
légers. Dans l'optique d’'une quantification, il serait nécessaire de s’assurer de la vraie valeur de la
transmittance, puisque la fenétre peut étre contaminée. Jamais aucune quantification pure d’azote
n’a été effectuée dans notre étude.

Quant aux autres éléments importants comme le chrome, le fer, le vanadium et I'aluminium,
leurs raies K sont assez distinctes pour ne pas poser de problemes de chevauchement et donc de
quantification.

La quantification n’a donc été effectuée que sur les éléments métalliques présents dans les
nitrures (MN), carbures (MC, Mx3Ce, M;C5) et carbonitrures, en s’affranchissant de I'azote et du

carbone.

Lors de l'observation de chaque réplique d’extraction de nitrures et/ou carbures, des
spectres blancs EDX ont été acquis systématiquement a différents endroits plus ou moins proches
des précipités. L’objectif consistait d’'une part a garantir que la matrice ferritique n’avait pas été
extraite (en raison du dosage du fer dans les précipités), et d’autre part a identifier les éléments
provenant du dép6ét (silicium et oxygéne), de la grille sur laquelle le film de carbone a été déposé
(cuivre) et du film (carbone). La ci-dessous présente un exemple de spectre EDX blanc réalisé sur
une réplique d’extraction du Fe-1%Cr nitruré (N6), effectuée a 50um de la surface.
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— EDS Binaire 1wt.%Cr N6 ; a 50um de la surface ; blanc

Cu

N6 : Nitruration 520C Kn1 48h

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5
keV

Réplique d’extraction de B1 Fe-1%Cr nitruré a 520°C pendant 48h avec un Kn de 1, effectuée a 50um de la surface -
Spectre blanc EDX (hors précipité), effectué au METHR.

Elément Raie et Energie (keV)

Al Ko 1,487 ; KB 1,553
C Ko 0,277
Cr Ko 5,412 ; KB 5,947 ; La 0,573 ; LB 0,583
Cu Ko 8,041 ; KB 8,905 ; Lae 0,511 ; LB 0,519
Fe Ko 6,399 ; KB 7,058 ; La 0,705 ; LB 0,718
Mo Ko 17,445 ; Lo 2,293 ; LP 2,39 2,518
Mn Ko 5,895 ; KB 6,49 ; Lo 0,637 ; LP 0,649
N Ko 0,392

Ko 0,525
Vv Ko 4,95 ; KB 5,427 ; Lo 0,511 ; LP 0,519
Si Ko 1,74 ; KB 1,829

Position énergétique des raies K et L des différents éléments analysés par EDX.
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Influence des éléments d’alliage sur les mécanismes de nano-précipitation et sur les
mécanismes de durcissement d’alliages modéles (Fe-Cr et Fe-Cr-C) et d’aciers
industriels nitrurés

Résumeé : Ce travail s’inscrit dans un contexte de haute technologie. Il concerne le
comportement des aciers alliés, nitrurés par voie gazeuse a 520°C, en matiére de
mécanismes de nano-précipitation et leur incidence sur le durcissement. La caractérisation
des précipités nanométriques a été réalisée par METHR et nano-sonde EDX, complétée par
les calculs thermodynamiques de phases, a I'aide du logiciel Thermo-Calc. L’étude réalisée
sur des alliages binaires (Fe-Cr) et ternaires (Fe-Cr-C) nitrurés, a permis de proposer une
nouvelle explication concernant I'excés d’azote : la précipitation de nitrures mixtes (Fe,Cr)N.
Les roles du chrome et de la microstructure initiale sur le durcissement ont également été
déterminés et les mécanismes de précipitation expliqués. Les investigations entreprises sur
une dizaine d’aciers industriels nitrurés ont confirmé que le chrome et I'aluminium sont les
eléements d’alliage les plus influents sur le durcissement. La caractérisation des aciers
industriels 32CrMoV13 et 30CrAIMo6.12 a mené a lidentification du réle de ces deux
éléments et de la microstructure initiale, sur les mécanismes de précipitation, et leur impact
sur le durcissement. L’excés d’azote, mis en évidence systématiquement sous la surface, est
lie a la précipitation de nitrures mixtes (Fe,Cr,Al,Mo,Mn,V)N et de nitrures de fer, en
présence d’Al. Il a été démontré que les plaquettes nanométriqgues MN sont essentiellement
responsables du durcissement. En ce qui concerne les applications industrielles, cette étude
a conduit a l'optimisation de la composition des aciers industriels de nitruration, afin de
réduire les cycles thermochimiques, tout en conservant les propriétés mécaniques.

Mots-clés : nitruration, excés d’azote, précipitation, durcissement, Al, Cr, acier

Alloying elements effects on nano-precipitation mechanisms and hardening
mechanisms in nitrided model alloys (Fe-Cr and Fe-Cr-C) and industrial steels

Summary: This work deals with high tech industries. It concerns the behavior of gas-nitrided
(520°C) alloyed steels, in terms of nano-precipitation mechanisms, with incidence on
hardening. Nano-precipitates characterization was performed by HRTEM and nano-probe
EDX, complemented by thermodynamic phases calculations, with the help of Thermo-Calc
software. The study carried out on nitrided binary (Fe-Cr) and ternary (Fe-Cr-C) alloys,
allowed to propose a new explanation about nitrogen excess: nitrides (Fe,Cr)N precipitation.
Chromium and initial microstructure effects on hardening were determined, and precipitation
mechanisms explained. Investigations conducted on about 10 nitrided industrial steels,
confirmed that chromium and aluminium are the most influent alloying elements on
hardening. The 32CrMoV13 and 30CrAIMo6.12 industrial steels characterization resulted in
identifying the role of those elements and the one of initial microstructure on precipitation
mechanisms, and their impact on hardening. Nitrogen excess, systematically pointed out
above the surface, is related to (Fe,Cr,Al,Mo,Mn,V)N mixed nitrides and iron nitrides (in
presence of Al) precipitation. It was demonstrated that nanometric platelets MN are mainly
responsible for hardening. Concerning industrial application, this study led to optimize the
nitrided industrial steels composition, in order to reduce thermochemical cycles, while
keeping mechanical properties.

Keywords: nitriding, steel, nitrogen excess, precipitation, hardening, Al, Cr
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