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INTRODUCTION

Selon les données archéologiques, bien que le fer a I'état natif contenu dans les
météorites soit connu a partir de 3000 ans avant Jésus-Christ, "I'dge de fer" n'a réellement
commencé qu'avec la découverte des traitements thermiques et thermochimiques. Le produit
obtenu par la fusion du minerai de fer était trop doux et plus difficile a obtenir pour supplanter
le bronze et ainsi donner naissance & la civilisation du fer et de l'acier. C'est autour de 1400
avant Jésus-Christ que les Chalybes, un peuple du sud du Caucase sujet des rois Hittites,
découvrent progressivement les techniques de cémentation, de trempe et de revenu [1]. La
masse de métal spongieux obtenue par la fusion du minerai est chauffée puis forgée pour
éliminer les morceaux de scorie. L'opération est répétée plusieurs fois. Par le contact avec du
charbon de bois lors du chauffage, les couches superficielles de la piéce s'enrichissent en
carbone (cémentation). Aprés le refroidissement final dans l'eau (trempe) on s'est apergu que
non seulement la piéce (arme ou outil) est débarrassée des scories, mais qu'elle est beaucoup
plus dure. Plus tard, probablement par accident, ils ont découvert qu'un chauffage modéré
adoucit la dureté et permet une meilleure finition de la piéce travaillée (revenu). Donc a la
différence du cuivre ou c'est la composition des alliages (bronzes) qui détermine leurs
propriétés mécaniques, pour le fer ce sont les traitements thermiques et thermochimiques qui
deviennent prédominants. Les Chalybes gardérent le monopole pendant 200 ans. A partir de
1200 avant Jésus-Christ, les techniques des traitements thermiques se répandirent dans le

monde méditerranéen et le Moyen-Orient.

Ces techniques se développérent trés peu et restérent longtemps voilées de mystére et
difficilement reproductibles. Le développement de fagcon approfondie et rationnelle, de la
connaissance des phénomeénes métallurgiques a I'état solide, ne commenga qu'a la fin du

XIXeme sigcle.

Actuellement, les traitements thermochimiques des surfaces métalliques ont une
importance industrielle considérable. Ces traitements ont -pour objectif d'améliorer les
propriétés mécaniques et tribologiques des piéces a leur forme définitive, par l'augmentation de
la dureté superficielle et par une distribution appropriée des contraintes. Les pieces traitées
acquiérent des propriétés désirées mais a priori contradictoire : une bonne ductilité a coeur
alliée a une grande dureté superficielle améliorant ainsi la ténacité et la résistance a l'usure et
permettant l'utilisation de matériaux plus économiques.

La cémentation (dans le sens général) est la diffusion d'un ou plusieurs éléments d'apport
dans les couches superficielles de l'acier dans le domaine austénitique suivi d'une trempe
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martensitique. On obtient une répartition spatiale des structures et des contraintes résiduelles.
On passe progressivement d'une structure martensitique avec des contraintes de compression
en surface a une structure bainitique et/ou ferritique avec des contraintes de traction a coeur.

Les éléments d'apport doivent satisfaire certaines conditions physiques et
métallurgiques : ils doivent avoir une vitesse de diffusion relativement élevée dans le solide
pour permettre des temps de traitement relativement courts, ainsi qu'une solubilité suffisante
dans le réseau de l'austénite pour pouvoir en modifier les propriétés. Les éléments de
substitution ont des vitesses de diffusion trop faibles, et parmi les éléments d'insertion seuls le

carbone et 'azote ont une solubilité conséquente.

Le carbone resta longtemps le seul élément d'apport utilis€ dans les traitements de
cémentation. A partir des années 1930 on lui associa I'azote dans des traitements appelés
"carbonitruration” dans I'espoir d'apporter une amélioration au procédé de cémentation
lui méme et aux propriétés mécaniques des piéces traitées.

Les études antérieures sur le role de l'azote sont ambigués. On lui attribue certains
avantages tels qu'une activation de la diffusion du carbone, une augmentation de la
trempabilité et une amélioration de certaines propriétés mécaniques des piéces traitées. On lui
attribue également certains inconvénients comme la porosité et 'appauvrissement des couches
carbonitrurées en éléments d'alliage par leur précipitation sous forme de carbonitrures.
L'influence de 'azote dans les traitements de carbonitruration reste trés controversée.

En conséquence, l'objectif général de ce travail consiste a étudier le réle de I'azote dans les

traitements thermochimiques a haute température des aciers non alliés et faiblement alliés.

Les atmospheres a base de gaz endothermique et d'ammoniac - que nous appellerons
atmospheres conventionnelles - utilisées dans les traitements de carbonitruration, sont

inadéquates pour déterminer avec précision le role de l'azote car :

- l'enrichissement en carbone et en-azote-sont-réalisés simultanément,

- les atmospheres contiennent de l'oxygéne sous forme d'oxydes de carbone ou sous
forme de vapeur d'eau qui est responsable du phénoméne d'oxydation interne ou tout au
moins d'une couche d'oxygéene adsorbé agissant comme une résistance de transfert.

Récemment, au sein de notre laboratoire, un nouveau procédé de traitement, appelé
"carbonitruration accélérée", a était mis au point par J. Dulcy et M. Gantois [2]. Dans ce
procédé les inconvénients inhérents aux atmosphéres conventionnelles, que nous avons cités
dans le paragraphe précédent, sont éliminés. Ce procédé est donc particuliérement bien adapté
pour I'étude de l'influence de I'azote dans les traitements de carbonitruration.

10
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Pour cela nous l'utilisons dans le cadre de ce travail pour étudier le réle de I'azote lors de
la carbonitruration des aciers en phase austénitique et son influence sur la microstructure des

pi€ces traitées.

La description de ce nouveau procédé de carbonitruration, avec un rappel sur les
traitements utilisant les atmosphéres conventionnelles, est présentée dans le premier chapitre
ainsi qu'une description des différentes techniques d'investigation utilisées. Nous procédons
ensuite dans le deuxiéme chapitre 4 une étude thermodynamique du systéme fer-carbone-
azote afin d'analyser l'interaction du carbone et de l'azote dans le domaine austénitique. Cette
étude permet de déterminer linfluence mutuelle du carbone et de l'azote sur l'activité
thermodynamique et sur la diffusion dans l'austénite de ces deux éléments interstitiels. Dans la
deuxiéme partie de ce chapitre, les prédictions théoriques sont confrontées aux résultats
expérimentaux, par l'analyse des courbes thermogravimetriques obtenues lors des traitements
thermochimiques de cémentation, de nitruration et de carbonitruration et par l'analyse des
profils de diffusion expérimentaux du carbone et de 'azote. Dans le troisiéme chapitre, nous
étudions l'influence de 'azote sur la microstructure et sur la dureté des couches carbonitrurées.
Nous examinons les phénoménes de précipitation liés a la présence de l'azote dans les aciers
faiblement alliés au chrome, au manganése et au molybdéne ainsi que le phénoméne de la
porosité. Nous continuons I'analyse de la microstructure dans le dernier chapitre par I'étude
de l'austénite retenue dans les couches carbonitrurées et trempées. Nous présentons une étude
théorique de la transformation martensitique dans le systéme ternaire fer-carbone-azote. Le
volume de l'austénite résiduelle, calculé en fonction de la teneur en carbone et en azote, est
comparé avec les mesures expérimentales déterminées par la méthode de diffraction des

rayons-X.

11







CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I.1 APPLICATION DE LA THERMOGRAVIMETRIE INSTRUMENTEE AUX
TRAITEMENTS THERMOCHIMIQUES DE SURFACE : CEMENTATION ET
CARBONITRURATION ACCELEREE

"La cémentation accélérée” est un nouveau procédé de traitement thermochimique de
surface original développé au sein du Laboratoire des Sciences et Génie des Surfaces de I'Ecole
des Mines de Nancy par J. Dulcy et M. Gantois, et présenté aux journées A.T.T.T.-91 a
Toulouse [2]. L'addition d'ammoniac (apport de I'élément nitrurant), dans le milieu cémentant,
permet l'exploitation de ce procédé pour réaliser un traitement thermochimique appelé

"carbonitruration accélérée".

Avant de décrire ce procédé de carbonitruration, nous rappelons les principes de base sur
la cémentation et la carbonitruration que nous appellerons "conventionnelles".

I.1.1 Rappels sur la cémentation et la carbonitruration par les atmosphéres

conventionnelles
L1.1.1 Cémentation gazeuse
Dans les atmospheéres de cémentation conventionnelles a base de gaz endothermique ou
d'instillation de liquide organique, les mélanges gazeux sont constitués approximativement de

20433 % de CO, 40 4 65 % de H,, 0 a 40 % de N, et moins de 1% de CO, et H,O.

Le carbone est libéré a la surface du métal selon les réactions globales suivantes:

an.
2CO < => C;. +CO, (1) K, = C E’co2
Pco
CO+H, <=====> C,, + H,0 @ K, = ac-Pr,o
Pco-Pu,

Ou C,, est le carbone dissous dans l'austénite et a. son activité thermodynamique. A

I'équilibre, les pressions partielles des différentes especes présentes dans l'atmosphere sont
reliées a l'activité a. et donc a la teneur en carbone de l'acier par l'intermédiaire des constantes

K, qui sont fonction uniquement de la température.
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Les mécanismes élémentaires de ces réactions ont été systématiquement étudiés par
Grabke [3 - 6], Madsac[7] et Fruehan [8]. Ils mettent en jeu des phénoménes d'adsorption, de

dissociation et de désorption [9].

La réaction de cémentation par l'oxyde de carbone seul est trés lente et peu efficace a
cause de l'occupation des sites réactionnels par de l'oxygene adsorbé. En revanche, en présence
d'hydrogéne, la cinétique de la réaction de cémentation augmente tres rapidement [10 - 12].
C'est ainsi que les atmosphéres endothermiques conduisent 4 des cinétiques cent fois plus
rapides que le CO pur. La réaction qui contribue le plus au processus de transfert du carbone

est la réaction (2).

Les atmosphéres conventionnelles sont caractérisées par une grandeur fondamentale
appelée potentiel carbone. Il est défini comme étant la teneur en carbone dissous dans l'acier
qui est en équilibre thermodynamique avec la phase gazeuse, pour une température donnée. La
mesure des pressions partielles pe, , Py, et Pcg, et la connaissance des constantes d'équilibre
K, et K, permet de calculer I'activité a., d'ou le potentiel carbone (voir Annexe I-1).

La mesure du potentiel carbone a été traitée en détail par Dulcy et Gantois [13].

1.1.1.2 Carbonitruration gazeuse

La carbonitruration est un traitement thermochimique de surface dans lequel l'azote,
provenant de la dissociation de 'ammoniac, agit conjointement au carbone au cours des trois
phases qui caractérisent le traitement de cémentation : fixation superficielle par réaction
chimique de l'élément cémentant, diffusion vers lintérieur et durcissement superficiel de
I'échantillon par trempe martensitique. Les atmosphéres de traitement sont constituées d'un

mélange de gaz endothermique et d'ammoniac.

Portevin fut le premier a avoir une vue d'ensemble de ces phénoménes vers 1910 [14].
Aux Etats-Unis dans les années vingt, Bramley en fit une étude systématique [15]. A partir de
1950 Pomey publia plusieurs articles [16 - 19] dans lesquels une synthése exhaustive des
connaissances relatives a la cémentation et a la carbonitruration est effectuée. Plus récemment
Slycke réalisa des études théoriques et expérimentales sur les réactions qui se produisent
durant les traitements de carbonitruration et définit un potentiel azote analogue au potentiel
carbone [20, 21].

L'ammoniac NH; introduit dans le four avec I'atmosphére carburante se dissocie sous
I'effet thermique selon la réaction nette suivante :
3
_ Py, Py

2NH, <==== N, +3H, 3) K, 5
Py,
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avec : log,, K5 =12,392 —5—8—%6- [20]

La dissociation de 'ammoniac se produit selon une réaction homogéne dans la phase
gazeuse, et selon des réactions hétérogenes sur les parois du four (réaction parasite) et sur la
surface de la charge (réaction utile). La constante d'équilibre de la réaction homogéne dans la
phase gazeuse (réaction 3) augmente rapidement avec la température. Au dessus de 800°C la
quantité d'ammoniac non dissocié ou résiduel a I'équilibre est inférieure 4 1%. La nitruration est
due a l'apport d'ammoniac non dissocié par le courant gazeux. Elle se fait hors équilibre
pendant toute la durée du traitement suivant la réaction globale suivante qui se produit sur la

surface de la charge :

ay .Pé
P NH,
log,, K, = 60196 - 2%43- [20]

Ou Ny est 'azote dissous dans l'austénite et ay son activité thermodynamique.
I.1.2 Cémentation et carbonitruration accélérée

Comme nous l'avons indiqué précédemment, la réaction de cémentation par le seul
monoxyde de carbone est trés lente et peu efficace. Il existe une résistance au transfert du
carbone entre I'atmospheére gazeuse et la surface des piéces : celle - ci est essentiellement due a
l'adsorption d'atomes d'oxygéne a la surface du métal provenant de la décomposition de la
molécule de CO adsorbée a la surface :

COy & Cy+0y,

La couche d'atomes d'oxygéne adsorbés limite la cinétique chimique a linterface en
occultant une fraction des sites réactionnels disponibles pour la réaction de cémentation.
Différents auteurs [10 - 12] ont montré l'effet accélérateur de I'hnydrogéne sur la cémentation par
le CO. Cet accroissement est di a la désorption de l'oxygeéne par I'hydrogéne selon la réaction

suivante :
H,+0, < H,0
Cependant, cette résistance de transfert n'est pas supprimée complétement d'ou l'intérét

de remplacer l'atmosphére conventionnelle par un nouveau type d'atmosphére exempte
d'oxygene.
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1.1.2.1 Principe

La cémentation accélérée est basée sur le craquage direct, a la surface des piéces, des
espéces chimiques provenant de la pyrolyse du propane. Cette derniére donne lieu a des
réactions de dissociation successives avec libération du carbone. Il n'y a plus de résistance au

transfert de carbone entre l'atmosphére et la piéce.

Le propane se dissocie trés rapidement sous l'effet thermique. Les principaux produits
issus de sa pyrolyse sont par ordre d'élution sur le chromatographe équipé d'un détecteur a
ionisation de flamme :
- le méthane CH,
- l'acétyléne  C,H,
- I'éthyléene C,H,
- I'éthane C,H,

La teneur résiduelle en propane est trés faible. On peut considérer que sa dissociation est quasi

totale pour des températures supérieures a 870°C.

Le transfert du carbone dans l'acier est contrdlé par la condition imposée a l'interface :
flux constant ou concentration constante. Ces conditions sont obtenues en pilotant de fagon
adéquate le débit de propane introduit dans le réacteur. Dans le premier cas (flux constant), les
cycles utilisés sont séquencés. Ils sont constitués par une succession de périodes
d'enrichissement a flux constant (débit propane constant) et de périodes de diffusion & flux nul
en surface (débit propane nul). Dans le deuxiéme cas (concentration constante), les cycles sont
composés d'une premiére phase d'enrichissement a carbone superficiel constant (débit propane
variable) suivi d'une phase de diffusion & flux nul (débit propane nul). Un cycle a carbone
superficiel constant correspond en fait a l'optimisation d'un cycle séquencé : le nombre de
cycles tend vers l'infini. La vitesse de transfert du carbone y est maximale. La cinétique de
traitement n'est limitée que par la diffusion dans la phase solide;, nous sommes en régime
purement diffusionnel. Pour réaliser cette condition nous développons des les premiers instants
du traitement a la surface de la piéce un film mince de cémentite Fe;C de quelques
micrométres. L'injection du propane dilué dans un gaz vecteur d'azote permet de réaliser cette
synthése dans un temps trés court, inférieur a une minute, ce qui assure une concentration
superficielle constante - concentration a saturation du carbone dans l'austénite a la température
du traitement - dés le début du traitement. Ce film mince de cémentite se dissout presque
instantanément lorsque l'apport de carbone par la phase gazeuse est interrompu.

Pour réaliser des traitements de carbonitruration nous ajoutons au gaz vecteur
'ammoniac qui apportera l'azote. Le transfert de l'azote est controlé également par la condition
a linterface : flux constant (débit ammoniac constant) ou concentration constante (débit
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ammoniac variable). Cependant pour ce dernier cas, a la différence du carbone, la
concentration & saturation en azote de l'austénite en équilibre avec le composé défini (le nitrure
de fer € Fe, ;N) est d'environ 2,11% N a 870°C, alors que la teneur en azote superficielle visée
est inférieure a 0,6%. Le composé défini ne peut étre utilisé a la réalisation de cette condition.
Le contréle d'une concentration superficielle constante en azote est beaucoup plus difficile a

réaliser comparativement au cas du carbone.

Les phases d'enrichissement en carbone et en azote sont successives. L'introduction de
I'un des éléments se fait pendant.tout ou une partie du cycle de diffusion de l'autre. Cette fagon
de procéder permet d'étudier de maniére séparée, grice a la thermobalance, au cours d'un
méme essai, le transfert du carbone et de l'azote, en vue de préciser le role de l'azote sur le
traitement de cémentation et d'étudier l'interaction de ces deux éléments interstitiels dans

l'austénite.
1.1.2.2 Description de I'installation

Nous avons utilis¢é un dispositif expérimental de thermogravimétrie instrumentée

développé au laboratoire qui permet :

- de piloter en temps réel la masse de carbone et d'azote transférée dans le solide en
agissant respectivement sur les débits de propane et d'ammoniac,

- d'analyser en continu les espéces chimiques présentes dans 'atmosphére a la sortie du

réacteur,

- d'interrompre le traitement, 2 un moment quelconque, par la trempe de I'échantillon &

I'huile ou a I'eau.
La figure I-1 schématise I'ensemble du dispositif expérimental qui comprend :

1- un réacteur tubulaire. en alumine ou en alliage réfractaire ayant une zone isotherme
d'une dizaine de centimétres en son milieu. Son diameétre est de 38 mm et sa hauteur et
de 800 mm. Il est chauffé¢ par des résistances électriques. Le réacteur est doté d'un

systéme de trempe.

2- une thermobalance de type Ugine-Eyraud. Au fléau de la balance sont suspendus, d'un
coté un aimant plongé dans le champ d'une bobine, de l'autre un fil en platine reliant
I'échantillon. Le fléau a la particularité de rester pratiquement horizontal. L'échantillon
placé a lintérieur du réacteur ne subit donc pas de changement de température. Les
variations de masse sont compensées par un courant variable délivré a la bobine par
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lintermédiaire d'une cellule photoélectrique. L'intensité transformée en tension, par
l'intermédiaire d'une résistance, fournit I'évolution de la prise de poids. La courbe de prise
de masse est visualisée alors en temps réel sur I'écran d'un micro-ordinateur. La précision
de la balance est de 0,5 mg.

3- un ensemble de débitmétres massiques, pour un réglage précis des débits et de la
composition du mélange gazeux introduit dans le réacteur.

4- un systéme de chromatographie en phase gazeuse de marque GC 6000 vega série 2 de

Carlo Erba composé :

- d'un chromatographe a catharométre pour l'analyse de 'hydrogéne, de 'ammoniac et de
l'oxygeéne.

- d'un chromatographe a détecteur a ionisation de flamme pour l'analyse des
hydrocarbures.

5- d'un ensemble informatique qui permet l'acquisition des mesures suivantes : la
température, la masse de I'échantillon, la composition de I'atmosphére a l'entrée et 4 la
sortie du réacteur et le débit des courants gazeux. Il permet de connaitre, en temps réel,
le flux de matiére transféré dans le solide.
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THERMOGRAVIMETRIE INSTRUMENTEE

Contrile du process

WA 1 Iy i

Thermobalance B70 :ﬁ

I
Py

N Entrée du réacteur

Transfert de matiére

j— )

Sortie du réacteur

Chromatographie

en phase gazeuse

Transformation de

phase Bac de trempe

Figure I-1 : Schéma de 'ensemble du dispositif expérimental.

1.1.2.3 Mise en oeuvre des essais

Un traitement de carbonitruration est constitué d'une phase d'enrichissement en carbone
suivi d'une phase de diffusion durant laquelle l'enrichissement en azote est effectué. Nous
pouvons également commencer le traitement par la phase de nitruration. Cependant dans ce
dernier cas, il y une réaction de dénitruration intense dés que nous arrétons le débit
d'ammoniac. Nous avons décidé de commencer les traitements par la phase de carburation.
Pendant la phase de diffusion du carbone (débit propane nul) nous réalisons l'enrichissement en

azote qui est suivi immeédiatement de la trempe de I'échantillon.

Pour établir les gradients de concentration visés en carbone et en azote, nous procédons
de la maniére suivante : lorsque la température est atteinte, nous fixons le débit du gaz porteur
puis nous introduisons le propane dans le réacteur et nous amorgons le programme

18




Chapitre I Techniques expérimentales

d'acquisition de la prise de masse de I'échantillon en fonction du temps. Le débit du propane est
ajusté continuellement afin de superposer la courbe de prise de masse en carbone
expérimentale et la courbe de prise de masse théorique calculée par le modéle de diffusion
(résolution de la deuxiéme loi de Fick par la méthode des différences finies [2]). Lorsque le
temps imparti a la phase d'enrichissement en carbone est écoulé, nous arrétons l'injection de
propane puis nous introduisons l'ammoniac pendant toute ou une partie de la phase de
diffusion du carbone.

Les traitements réalisés peuvent €tre groupés en cinq cycles types. Ils sont schématisés

sur la figure I-2:

- traitement de cémentation uniquement (figure I-2-a) : cémentation a teneur en carbone
superficielle constante (débit propane variable), suivi d'une phase de diffusion a débit
propane nul (flux nul).

- traitement de nitruration & débit d'ammoniac constant (figure I-2-b).

- traitement de carbonitruration de type longue (figure I-2-¢) : enrichissement en azote
immédiatement aprés la phase d'enrichissement en carbone et durant toute la période de
diffusion de celui-ci.

- traitement de carbonitruration de type intermédiaire (figure I-2-d) : I'enrichissement en
azote n'est réalisé que durant une partie de la phase de diffusion du carbone.

- traitement de carbonitruration de type flash (figure I-2-c) : ce traitement différe du
précédent par un temps d'enrichissement en azote plus court et par un débit d'ammoniac
constant et plus élevé.

Le traitement est achevé par la trempe de I'échantillon immédiatement aprés la phase
d'enrichissement en azote pour éviter la dénitruration. Le liquide de trempe est soit de I'huile
chauffée a 60°c, pour les nuances faiblement alliées, soit de l'eau a la température ambiante,
pour les nuances non alliées. Une partie des gaz sortant du réacteur est dirigée sur les 2
chromatographes pour y étre analysée.
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( N
{ TRAITEMENTS DE CARBONITRURATION j
Enregistrements thermogravimétriques : Masse = f(temps)
Enregistrements des débits : Débit = f(temps)
mg & cc/mn
a) Cémentation
Débit C3H8
Temps
mg & cc/mn
/’""— b) Nitruration
Débit NH3
Temps
mg & cc/mn
el
c) Carbonitruration
ébit C3HS Débit NE3 "Flash"
Temps
mg & cc/mn
) d) Carbonitruration
Débit C3H8 _ o
Débit NH3 "intermédiaire”
’ Temps
mg & cc/mn
‘b e) Carbonitruration
Débit C3H8 Débit NHS3 ) ” i
’ L Temps ongue
\. /

Figure I-2 : Les différents cycles de traitement.
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1.2 TECHNIQUES D'INVESTIGATION
L2.1 Alliages étudiés

Les différentes nuances d'acier utilisées durant notre étude sont choisies en relation avec
leurs applications industrielles pour les nuances de type 27CD4 ou 27MCS5 (norme frangaise) -
acier utilisé notamment pour les piéces d'engrenage dans l'industrie automobile - afin d'étudier
l'action de l'azote sur la microstructure et les phénomeénes de précipitation. Pour étudier
l'interaction de l'azote et du carbone dans l'austénite ainsi que l'influence de I'azote sur le taux
d'austénite résiduelle, nous avons utilisé des aciers de nuance XC.

Nous avons utilisé des éprouvettes parallélépidiques de section carrée de 1 cm? et de
3cm de hauteur et des lames de 250 micrométres d'épaisseur.

1.2.2 Analyse radiocristallographique

Les études par diffraction des rayons X sont faites sur un diffractométre utilisant la
méthode de Bragg-Brentano. Le rayonnement X issu d'une anticathode de cobalt a une

longueur d'onde Ay, o, = 1,7902A. Le rayonnement Ko est isolé grice a un monochromateur

a lame de quartz courbe.
1.2.3 Examen au microscope optique

Apres le traitement de carbonitruration, les éprouvettes sont trongonnées sous eau
perpendiculairement a la surface et enrobées dans une résine polymére. Le polissage mécanique
exécuté sur papier & granulométrie décroissante de 80 a 1200 est suivi d'un polissage sur
disques diamantés de 6 i, 3 pet 1 .

Les différentes structures sont mises en évidence par attaque chimique contrdlée :
- au nital 2-4% (4-ml d'acide nitrique-dans-96-ml d'alcool €thylique) ou,
- au réactif Villéla (1g d'acide picrique et 5 ml d'acide chlorhydrique dans 100 ml d'alcool

éthylique).
- au picral (4g d'acide picrique dans 100 ml d'alcool éthylique).
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1.2.4 Mesure de dureté

Nous avons effectué des filiations de microdureté sous une charge de 300 g sur des
coupes transversales d'échantillons non attaqués préparés de la méme fagon que pour 'examen
métallographique. La distance entre 2 empreintes est d'au moins 50 micromeétres pour éviter les
effets dus aux déformations locales.

1.2.5 Examen au microscope électronique a balayage

Nous utilisons le microscope électronique a balayage pour l'observation des faces de
grains individuels afin d'examiner la microstructure due a l'excés d'azote dans la couche
carbonitrurée : phénoméne de porosité. L'échantillon est préparé de la fagon suivante : on 'y
pratique transversalement a l'aide de la microtrongonneuse une entaille profonde de 9 mm, puis
apres l'avoir plongé dans de l'azote liquide on le rompt (rupture fragile). L'examen du facies de
rupture nous permet d'observer les pores qui se sont formeés aux joints des grains.

1.2.6 Observation au microscope électronique par transmission

Les observations ont été faites sur lames minces aux microscopes électroniques Jeol CX
2000 et Philips CM12 sous une tension d'accélération des électrons respectivement de 200 kV
et 120 kV. Au CM12 est associ€ un systeme de spectrométrie a sélection d'énergie (EDAX)
qui permet l'analyse qualitative et l'identification des éléments présents dans un précipité. Les
lames sont prélevées a différents niveaux de profondeur sous la surface. Elles sont amincies par
polissage mécanique. La grande dureté et les distorsions dues aux contraintes introduites par la
trempe rendent l'amincissement mécanique trés délicat. Cependant avec des précautions
adéquates, nous pouvons atteindre des épaisseurs de 40 a 30 micrométres. L'amincissement
mécanique est suivi de I'amincissement électrolytique au jet, de pastilles de 3 mm de diamétre.
La tension appliquée est de 40 V. L'électrolyte est composée de 95 % d'éthermonobutylique de
I'éthyléne glycol et de 5 % d'acide perchlorique.

1.2.7 Mesure quantitative du carbone et de I'azote par microsonde électronique

Pour ['évaluation quantitative des teneurs en carbone et en azote dans les couches de
diffusion et pour une identification qualitative des précipités, nous utilisons la méthode
d'analyse par microsonde électronique de Castaing. Le microanalyseur est de marque
CAMEBAX. L'angle d'émergence des rayons X analysés est de 40°. Le volume analysé est de
quelques micrométres cube. L'analyseur est doté de trois spectrométres de type dispersif en
longueur d'onde, linéaire et a focalisation constante. Les spectromeétres utilisent des
monochromateurs a cristal courbé : I'ODPb pour le carbone et le PC1 pour l'azote. Les
tensions d'accélération sont de 5 kV pour l'analyse du carbone et de l'azote et de 20 kV pour
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les éléments métalliques. L'intensité du courant électronique est d'environ 100 nA. Nous
utilisons la technique du comptage point par point qui permet une analyse locale précise. La
précision des mesures est estimée a + 0,05 % en poids.

1) Préparation des échantillons

Pour une analyse rigoureuse, la surface doit étre parfaitement plane, polie et exempte de
toute pollution, surtout en carbone. La préparation joue un réle primordial dans la précision
des mesures. La méthode utilisée est la suivante :

- on réalise une coupe perpendiculaire a la surface de la piéce qui permet d'avoir acces
aux différentes teneurs en carbone et en azote en sous couche et a coeur.

- un polissage sous eau au papier abrasif a granulométrie décroissante de 80 a 1200.

- un polissage sur disque diamanté de 6 um et 3 um.

- aprés avoir enlevé l'enrobage, on procede au polissage final sur disque diamanté de 1
pm.

- nettoyage a l'alcool sous ultrasons puis ringage a l'eau distillée. Le séchage est effectué

a l'air sec et chaud.
2) Controle de la décontamination

Le probléme de la décontamination lors de l'analyse des éléments légers a été traité par
plusieurs auteurs [26 - 29]. En plus des précautions prises lors de la préparation des
échantillons, deux dispositifs "anticontamination” sont utilisés pour limiter la pollution due au
craquage de l'huile de la pompe a diffusion, sous l'impact du faisceau d'électrons. Cette
contamination, croissante au cours du temps, est fatale a la précision des mesures. Les deux
dispositifs de décontamination sont les suivants :

- un piége froid a azote liquide, situé au-dessus de la pompe a diffusion qui élimine les
traces d'huile.

- une microfuite qui projette du gaz juste au point d'impact du faisceau et nettoie la surface
par une réaction essentiellement mécanique.

L'utilisation simultanée des deux dispositifs diminue fortement la pollution de I'échantillon au

cours de la mesure.
3) Choix des témoins

Pour l'analyse du carbone, on utilise soit un témoin diamant (100 % carbone), soit
plusieurs échantillons de méme nuance que la piéce a analyser et de teneur en carbone variable
(construction d'une droite d'étalonnage). L'utilisation de diamant comme témoin permet de
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gagner du temps mais s'effectue au détriment de la précision des mesures, ainsi nous l'avons
abandonné. Par contre l'utilisation de témoins en aciers de nuance XC (XC10, XC18, XC38,
XC60 et XC100), de teneurs en carbone connues, nécessite plus de temps mais la précision des
résultats est supérieure. Elle ne nécessite de surcroit ni la mesure du bruit de fond ni la
détermination de la variation de la longueur d'onde de la raie Ka, du carbone due 2 l'influence
de la liaison chimique car les liaisons du carbone sont identiques dans I'échantillon et dans les
témoins. Pour l'analyse de l'azote, nous utilisons le nitrure de fer Fe,N comme témoin. La
variation de la longueur d'onde de la raie Kot) de l'azote dans Fe,N et dans la matrice est nul.
L'intensité du bruit de fond est mesurée de part et d'autre du pic pour le témoin Fe N et au
coeur de l'échantillon (teneur nul en azote).
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CHAPITRE I

INTERACTION DE L'AZOTE ET DU CARBONE
DANS L'AUSTENITE

INTRODUCTION

Dans le réseau de l'austénite, les atomes de carbone et d'azote sont en compétition pour
l'occupation de sites interstitiels identiques. A cause de leur similitude, (ils sont voisins dans le
tableau périodique et leur diamétres atomiques sont trés proches comme le montre les données
du Tableau II-1), cette compétition résulte en une forte interaction entre eux. Elle se manifeste
par deux aspects. Un aspect d'équilibre ou thermodynamique (solubilité et activité

thermodynamique) et un aspect diffusionnel.

Propriéte Phase Carbone Azote Azote relatif| Référence
au carbone
structure
électronique 1822822P2 | 1822822P3
rayon 28 0,67 A 0,66 A 0,98 1
atomique 2P 0,56 A 0,53 A 0,95 .
liaison simple™* 0,77 A 0,70 A 0,91 .
austénite 0,68 A 0,73 A 1,07 [2,3]
carbure cubique 0,76 A
nitrure(TiN) 0,70 A
B1n a(purumture de ) austénite 0,0020 0,0021 1,05 [4]
BX(% stome)
61n§(;awm:en.) austénite 1,1 pQem | 2,2 pQiem 2 [4]
X (%6 stome
électro- 2,5 3 [2]
-négativité

Tableaun II-1 : Données comparatives relatives
au carbone et a l'azote

* En liaison simple I'atome de carbone et plus grand que I'atome d'azote. Cependant quand ils sont dissous

intertitiellement les deux atomes se comportent comme s'ils avaient la méme taille comme le montre la
Slna ( paramétrede y )

&C(% atome)

l'austénite réalisée dans un champ électrique [75], les atomes de carbone se déplacent vers la cathode

dilatation de la maille de 'austénite ( ) En effet lors d'une expérience de diffusion dans




Chapitre II Interaction du carbone et de I'azote dans l'austénite

Avec les atmosphéres de carbonitruration conventionnelle, I'analyse de cette interaction
est rendue difficile par la complexité des réactions chimiques dans la phase gazeuse et par la
simultanéité de l'enrichissement en carbone et en azote. Les réactions physico-chimiques a
l'interface gaz/solide contrdlent le transfert de matiére. Pour étudier l'interaction carbone-azote
dans I'état solide, il faut donc que la vitesse des réactions chimiques a l'interface gaz/solide ne

soit pas l'étape limitante.

La carbonitruration "accélérée" est bien adaptée pour découpler les phénoménes dans la
phase gazeuse et dans le solide, car d'une part les conditions d'interface peuvent étre controlées
de fagon précise et d'autre part l'enrichissement en carbone et en azote peuvent €tre réalisés

séparément (comme cela est décrit dans le premier chapitre).

La premiére partie de ce chapitre est une synthése bibliographique des résultats
expérimentaux extrait de la littérature. Elle sera suivi d'une étude théorique, basée sur des
modeéles de thermodynamique statistique des solutions solides d'insertion, permettant de
préciser quantitativement cette interaction. La deuxiéme partie du chapitre présentera les

résultats expérimentaux que nous avons obtenus.
I1. 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
II. 1.1 Données thermodynamiques

Les premiéres mesures de la solubilité de l'azote dans le fer ont été réalisées dans la phase
liquide a cause de son intérét lors de I'élaboration de l'acier. Pehlke et al.[5] réalisérent des
essais et une syntheése bibliographique, sur l'effet des éléments d'alliage sur la solubilité de
l'azote dans le fer liquide. Le carbone a l'effet inhibiteur le plus marqué de tous les éléments
d'alliage étudiés. Il abaisse fortement la solubilité de l'azote.

Dans l'austénite, la méme tendance est observée. Les travaux de Mori et al.[6],
Milinskaya et al.[7] et Schenk et al.[8] montrent que le carbone abaisse également la solubilité
de l'azote dans l'austénite. Son effet est plus marqué dans la phase solide que dans la phase

liquide.

tandis que les atomes d 'azote se déplacent vers l'anode. A partir de ces résultats il est considéré que les
atomes de carbone ont une charge positive, c'est a dire qu'ils ont perdu des électrons et que les atomes d'azote
ont une charge négative, c'est a dire qu'ils onts gagné des électrons. Donc dans le réseau du fer les atomes de
carbone se comportent comme s'ils avaient un rayon plus petit que dans les conditions neutres et les atomes
d'azote se comportent comme si leur rayon était plus grand.
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Mori et al.[6] ont établi une expression empirique qui permet de calculer la solubilité de
l'azote dans l'austénite en fonction de la température et de la teneur en carbone :

4]
log 7N =-6——5—2-—2,093—(§—§—5-—0,183)-%C

La solubilit¢ maximum de l'azote gazeux dans l'austénite sous une pression de 1
atmosphére n'est que de 0,045 % en poids a 649°C car la variation de l'entropie est trés grande
et de signe négatif [9] ce qui constitue une barriére a sa dissolution. Des solutions concentrées
peuvent étre obtenues soit en utilisant des pressions en azote trés élevées (de l'ordre de 104 a
106 atm.[9]) soit en invoquant I'équilibre métastable entre 'ammoniac et le fer (nitruration et
carbonitruration gazeuse) ou en utilisant des espéces activées (nitruration et carbonitruration
ionique). Plusieurs auteurs ont étudié l'interaction du carbone et de l'azote dans l'austénite a
des teneurs en azote jusqu'au-dela de 1 % en poids. Nous citons Chatterjee et al.[10], Salonnen
et al.[11], Scheil et al.[12], Naumann et al.[13] et Champin et al.[14], qui ont utilisé I'ammoniac
comme agent nitrurant et Collignon [15] pour des traitements de carbonitruration ionique. Tous
ces travaux montrent que le carbone et l'azote abaissent mutuellement leur solubilité dans

l'austénite.

Les coefficients d'interaction de Wagner mesurent l'interaction entre deux éléments
dissous dans une solution. Ce formalisme fournit une représentation analytique commode des
propriétés des solutions diluées comme c'est le cas dans les solutions solides d'insertion du
carbone et de l'azote dans le fer. C'est une mesure de la variation du coefficient d'activité, de
I'un des éléments, en fonction de la teneur de l'autre a dilution infini. Si le signe du coefficient
est positif l'interaction est répulsive. Les deux éléments augmentent mutuellement leur activité
thermodynamique. Ils ont tendance a se repousser et inhibent mutuellement leur solubilité. En
revanche si le signe est négatif, il y a une baisse mutuelle de l'activité thermodynamique : La
présence de l'un augmente la solubilité de l'autre.

Remarque : Nous rappelons la définition du coefficient d'interaction de Wagner entre deux

éléments i et j dissous dans une solution [16) :

Iny, ,
L ] quand x; et x; tendent vers zéro.

X;

ou ¥, est le coefficient d'activité de I'élément i, x; et x; sont les fractions atomiques des éléments i et j

N -
€i—8j——

Les Tableaux II-2 et II-3 résument les valeurs extraites de la littérature, des coefficients
d'interaction du carbone et de I'azote respectivement dans le fer liquide et dans I'austénite. Les
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coefficients d'auto-interaction €S et €N et le coefficient d'interaction €Y sont de méme

grandeur et de signe positif.

pehlke | Schenk {Maekawa| Saito Kootz | Eklund | Satir Lupis | Kunze
etal [5) |etal [17]]etal [18]] [19] [20] | cité [5] |etal [21]] [22] [23]
£ 13,2 7 7,5 7,5 7,5 8,1 6,6 586 |26 o174
N T
4,9(1600°)
gg 6,9
& 8,24

Tableau 11-2 : Coefficients d'interaction du carbone et de
l'azote dans le fer liquide a 1600°C

Brigham | Heckler | Smith | Brown | Schenk Mori Kunze
etal [24] |etal [25] ] [26] |etal[27]] etal[8] | etal[6] [23]

&5 B [ 350
7,11000°0) | 4 4c1000%)
£ 6,9 7,5 7.8 8,9 B0

ey 3,0

Tableau I1-3 : Coefficients d'interaction du carbone
et de l'azote dans l'austénite a 1000°C

11.1.2 Aspect diffusionnel

Le coefficient de diffusion du carbone dans l'austénite est une fonction croissante de sa
concentration. Wells et al [28] furent les premiers a2 déterminer expérimentalement la variation
du coefficient de diffusion du carbone avec la concentration. L'expression empirique suivante

extraite.de leurs résultats_est.considérée comme étant .la.plus précise :

32000 cal./mol.
RT

D! = (0,07+0,06%C).exp(—- ) cm? /s [29]

Lors des traitements de carbonitruration avec des atmosphéres conventionnelles, les
expérimentateurs ont observé que l'addition de 'ammoniac a l'atmosphére de cémentation
augmente la profondeur de pénétration du carbone. L'explication de ce résultat fut I'hypothese
que l'azote augmente la vitesse de diffusion du carbone dans l'austénite.
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Pomey [30] analysa les résultats des essais de carbonitruration de Bramley [31] et arrive a
la conclusion que 'azote augmente la prise de masse en carbone et accélére sa diffusion dans
l'austénite. Il affirme que l'action de l'azote sur la diffusivité du carbone est supérieure a l'action
de ce dernier sur lui méme. Les coefficients de diffusion obtenus par Pomey sont calculés a
partir de la résolution de la 2°™¢ loi de Fick avec I'hypothése que le coefficient de diffusion du
carbone est indépendant de la concentration (ce qui n'est pas le cas) et que la teneur
superficielle finale en carbone en équilibre avec l'atmosphére est atteinte instantanément dés le

début du traitement.

Champin et al.[14] ont étudié les analogies et les différences entre la cémentation et la
carbonitruration conventionnelles. Ils conclurent que l'azote accélére la diffusion du carbone
dans l'austénite. A partir des mesures de profils de diffusion du carbone, ils calculent que son
coefficient de diffusion est multiplié par un facteur deux a 870°C en présence de l'azote. Dans
ce cas, aussi nous pouvons formuler les mémes critiques qu'a I'encontre des conclusions de
Pomey. En effet Champin et al. utilisent pour leur calcul du coefficient de diffusion du carbone
dans l'austénite la méthode de Matano. Celle-ci suppose que la teneur superficielle finale en
carbone est constante et qu'elle est atteinte dés le début du traitement. Or ce n'est pas le cas,
car la teneur superficielle finale en carbone de I'éprouvette, sur laquelle ont été effectuées les
mesures du profil carbone, est seulement de 0,8% aprés 3 heures de traitement tandis que celle
du clinquant (teneur d'équilibre) traité dans les mémes conditions est de 0,96 %. La teneur
superficielle en carbone de I'éprouvette massive n'est pas constante. Elle tend vers la teneur
d'équilibre : la méthode de Matano n'est donc pas valable dans ce cas.

Collignon [15] effectua une étude comparative des vitesses de croissance des couches
cémentées et carbonitrurées réalisées par voie ionique et en atmosphére conventionnelle
(figure 1I-1). Dans les traitements par des atmosphéres conventionnelles, la cémentation est
environ 1,5 4 2,5 fois plus lente que la carbonitruration tandis que dans les traitements par voie
ionique la différence entre la cémentation et la carbonitruration s'estompe fortement ce qui met

en cause les interprétations proposées par les auteurs précédents.

29




Chapitre II Interaction du carbone et de I'azote dans l'austénite

16 r Carbonitruration ionique
14 } ?
12 ¢ Lo
E Cémentation ionique
g br Carbonitruration gazeuse
§ 08 | I ________
go06F 0 = e
e
04 + 7 et e ?
02 t e T o
____________ Cémentation gazeuse
0 1 1 A 1 ] i I i ]
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 2,1 23
Vi  enheures

Figure II-1 : Comparaison des cinétiques de croissance
des couches cémentées et carbonitrurées en traitement
conventionnel et en traitement ionique [15].

Un des objectifs de notre travail est d'apporter une réponse définitive a ces désaccords.
I1.2 ETUDE THEORIQUE
I1.2.1 Approche Thermodynamique

L'utilisation de la thermodynamique statistique s'est avérée d'une grande utilité pour
I'étude des solutions métalliques. Elle permet de comprendre, de décrire et de prédire plusieurs
des propriétés thermodynamiques des solutions grace au développement de modéles simples.
Les premieres solutions étudiées sont les solutions de substitution ou les sites du réseau
peuvent €tre occupés par chacun des atomes A, B, C ... du systéme. Quand les atomes
different d'une fagon importante par leur taille, il est peu probable qu'ils occupent le méme type
de sites-du-réseau-de-la-solution. Par-exemple;-lorsque-le-carbone ou l'azote sont dissous dans
le fer, ils ne remplacent pas les atomes de fer sur les sites du réseau, mais occupent des "trous”
dans la structure. Ils forment avec le fer une solution solide d'insertion. Dans le cas de
l'austénite, le carbone et l'azote occupent les sites octaédriques [32] de la structure cubique a
faces centrées. Les sites octaédriques forment alors un sous réseau. Plusieurs modéles de
solution métallique sont disponibles dans la littérature. Nous appliquons certains de ces
modeles au systeme ternaire Fe-C-N. Nous commengons par le modéle le plus simple - le
modele idélal - puis nous utilisons des modéles plus compliqués afin de caractériser l'interaction

du carbone et de I'azote dans l'austénite.
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I1.2.1.1 Modéle Idéal

Le modele le plus simple est le modeéle de solution solide d'insertion idéale. Dans ce
modeéle il n'y a pas d'interaction énergétique entre les différentes espéces lors de la formation de
la solution; c'est & dire que l'enthalpie H™"& ['énergie interne U™ et le volume V™
de mélange sont nuls. Cependant l'entropie du systéme change : entropie de configuration
idéale de mélange.

Application du modéle idéal au systéme Fe -C-N

Dans le modéle idéal les activités chimiques du carbone et de I'azote sont :

= Xc
1-2(x¢ +x%y)

ay = XN
N T 1-2(xe +xy)

Ou x. et x sont les fractions atomiques du carbone et de l'azote.

ac et

Par définition a; =y,x; , ou vy, est le coefficient d'activité. Les coefficients d'activité du

i

carbone et de 'azote dans l'austénite sont donc :

1 1

= t =

Les coefficients d'interaction sont obtenus a partir de leur définition :

- diny.
gl =| 0t = el=el=el=el=2
dx;;

Xj,

X - 0

Ces coefficients sont trop faibles en comparaison avec les valeurs expérimentales qui sont
comprises entre 7 et 8 (cf Tableau I-3). Le modéle idéal est donc insuffisant pour
représenter les données expérimentales. Des modéles plus complexes sont nécessaires.

L'un des premiers modéles présentés est le modéle quasichimique développé par Larcher,
Fowler et Guggenhein [33, 34, 35]. Hilderbrand introduisit en 1950 le modéle de solution dite
réguliére. Ces deux modéles prennent en compte les énergies d'interaction entre les paires
d'atomes plus proches voisins Aw;_; mais ils différent par leur évaluation de l'entropie de
configuration. Ce sont des modéles énergétiques. Parce que l'interaction entre deux atomes
interstitiels voisins est répulsive il y a eu développement du modéle de "blocage" ou "modéle

d'exclusion géométrique" par Scheil [36], Speiser et al.[2] et Kaufman et al.[37]. Dans ce modéle
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chaque atome interstitiel, occupant un site dont le volume est inférieur au sien, crée un champ
de déformation qui bloque un certain nombre de sites plus proches voisins les rendant ainsi
moins favorables a étre occupés par d'autres atomes. C'est un modele mécanique.

Ces modéles sont largement appliqués au systéme fer-carbone [38-54]. Les applications au
systéme fer-azote sont moins nombreuses [9, 55-57].

Les énergies d'interaction carbone-carbone et azote-azote dans l'austénite, extraites de la
littérature, sont présentées au tableau II<4. Ces valeurs sont obtenues & partir de mesures
thermodynamiques sauf celles de la derniére colonne qui sont déduites d'analyses effectuées par
spectrométrie Mossbauer. Ces énergies sont positives ce qui confirme la nature répulsive de

ces interactions.

Siller et | Parris et [McLellan{McLellan{McLellan| Schiffiet |McLellan|Nishizawa | Oda et al. | Oda et al.
al al. [49] Jetal. [58]{ [45] letal. [44]jetal. [50}jetal. [51]] [59] [60] [60]
[39]
Ao ¢ 1,05 1,95 1,91 1,97 1,925 1,9 1,6 <17
Kcal./mol
A® 0,95 0,81 2,1
Kcal./mol

Tableau II - 4 : Energies d'interaction carbone-carbone
et azote-azote dans l'austénite .

Les valeurs des énergies d'interaction relatives au carbone obtenues par différents auteurs
sont en bon accord. Par contre, concernant l'azote, il existe une grande différence entre les
valeurs obtenues par des mesures thermodynamiques et celles obtenues par spectrométrie
Mossbauer. Oda et al.[60], se basant sur les résultats expérimentaux qui montrent que les
corrélations entre le parametre cristallin de l'austénite et les concentrations en carbone et en
azote sont similaires, indiquent que la valeur de I'énergie d'interaction azote-azote obtenue par
spectrométrie Mossbauer est plus réaliste car elle est plus proche de celle du carbone.

Ces modéles de solutions solides interstitielles binaires peuvent étre étendus a des
systémes d'ordre supérieur.

Les modeles d'exclusion géométrique et de solution réguliére appliqués au systéme
ternaire Fe-C-N en phase austénitique respectivement par Milinskaya et al.[7], Kurabe [61] et
Slycke et al.[62] (exclusion géométrique) et par Jarl [63] et Hong Du et al.[64] (solution
réguliere) donnent les expressions suivantes pour l'activité du carbone et de l'azote dans

'austénite ;
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11.2.1.2 Modéle d'exclusion géométrique

A la différence du modéle idéal ou la distribution des atomes interstitiels sur les sites
octaédriques du réseau métallique est aléatoire, dans le modéle d'exclusion géométrique un
atome interstitiel bloque un certain nombre de sites octaédriques adjacents les rendant moins
favorables a étre occupés par d'autres atomes. Dans ce modele l'activité du carbone ou de

l'azote dans l'austénite est donnée par :

Ina; =Iny{ +In Xi
FEY T T ) (kg %)

Ou:
y{ = coeflicient d'activité de I'élément 1 a dilution infini (C'est une fonction uniquement de la

température). Il représente l'interaction du soluté (carbone ou azote) et du solvant (fer).
~ x; = fraction atomique de I'élément i (C ou N).

z' = nombre de sites octaédriques bloqués par un atome interstitiel y compris le site de
I'atome lui méme.

Les coefficients d'activité sont donc : vy, = ¥y

1-(z'+1)(xc +xy)

Kauffman et al.[37] supposent que z' est indépendant de la température, tandis que Darken et
al.[65] permettent au nombre de sites exclus de varier avec la température. Les coefficients

d'interaction sont déterminés a partir de leur définition :

el =| 40Y: = gl=z +1
dx ;

X;,X —> 0

Ellis et al.[38] et Bodsworth et al.[56] ont trouvé que les données expérimentales sont mieux
représentées respectivement dans les binaires Fe-C et Fe-N par z' = 4 c'est a dire que :

£EC =EN =5

Ces valeurs, bien quelles soient plus proches des valeurs expérimentales (voir Tableau II-3)
que celles obtenues avec le modéle idéal, sont cependant trop faibles .
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Milinskaya et al [7] et Kurabé [61] trouvent également que dans le systéme ternaire Fe-
C-N le meilleur accord avec les données expérimentales est obtenu avec z' = 4 et donc :

eg=s§=a§=s§=5

En conséquence, selon le modele d'exclusion géométrique, un atome de carbone ou un
atome d'azote dissous dans l'austénite "ne voit pas" de différence entre un autre atome azote et
un autre atome de carbone : les deux atomes sont interchangeables.

I1.2.1.3 Modéle de solution réguliére

L'énergie libre de Gibbs d'une solution réguliére d'un systéme ternaire peut étre décrite
par l'équation suivante :

G =x,GY +x,G) +x,G% + RT(x, Inx, +x, Inx, + X, Inx; ) + Q% X, + Q15%,X5 + QysXy X,

molaire

Ou G?, Gg et Gg sont les énergies libres des composants purs 1, 2 et 3, les x; sont les fractions
atomiques des composants de la solution et € est un paramétre qui caractérise l'interaction
des atomes i et j dans la solution. Hillert et al.[57] proposérent un mod¢le de solution réguliére
ou les différents éléments de la solution sont arrangés sur deux sous-réseaux différents. Dans
ce modeéle, appliqué au systéme Fe-C-N par Jarl [63] et par Hong Du [64], les atomes de fer
forment le premier sous-réseau et les sites octaédriques (occupés par les atomes de carbone ou
d'azote ou vides) forment le deuxieéme sous-réseau. Le potentiel chimique de l'interstitiel 1 (1=
C ou N ) déterminé par le modéle est donné par 'expression suivante :

W; =RTlna; = A°G{"™" +RT1H[T&_)+K§Yi +KJy;
~¥i—i

. (PR V4 M . z , Xi
La concentration de I'élément i est représentée par la coordonnée y; = - Les termes
1- (Xi +%j)

K, et K¥ représentent les paramétres d'interaction énergétique.
Les coefficients d'interaction sont calculés a partir de leur définition :

KC KN KCN
ge = —+2; eN ==L +2; Eq =60 = —2—+2

RT RT RT

Nous utilisons les données expérimentales compilées par Jarl [49].

KS=42158 +23,11 T (j/mol), KSY =32229 + 11,555T  (j/mol)
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K= 52300 (j/mol) et KN = K)°
a T=1000°C=1273K; €S=8,76; &y=6,9; ¢eg=¢¢ =64

Les valeurs obtenues par le modéle de solution réguliére sont plus proches des valeurs
expérimentales. Des valeurs voisines sont également obtenues par Foo et al. [47] avec le
modéle de l'atome central. Sur la figure II-2 nous avons représenté schématiquement l'allure de
l'activité du carbone dans l'austénite en fonction de la teneur en azote et 'l'allure de l'activité de

'azote en fonction de la teneur en carbone.

solution modéle solution valeurs
idéale géométrique régulitre expérimentales
g€ 2 5 8,76 6,9-89
c
el 2 5 6,9 8
eN 2 5 6,4 44-7
c

Tableau 11-5 : Coefficients d'interaction du carbone
et de l'azote dans l'austénite & 1000°C selon les différents modéles.

C . N .
y é—- %N croissant % %C croissant

%C %N

Figure I1-2 : Allures des activités du carbone et de
I'azote dans l'austénite Fe-C-N
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RECAPITULATIF

Tous les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature ainsi que les résultats
obtenus a partir des modéles thermodynamiques indiquent que le coefficient d'interaction entre
le carbone et I'azote £ dans l'austénite est positif. L'interaction entre le carbone et I'azote dans
l'austénite est donc de nature répulsive. Le carbone accroit l'activité de l'azote et diminue ainsi
sa solubilité. De méme l'activité du carbone augmente en présence de l'azote et sa solubilté
dans l'austénite est réduite ( Figure II-2). Les coefficients d'interaction dans le systéme ternaire

Fe-C-N sont classés dans l'ordre suivant :

N o

Le coefficient d'auto-interaction du carbone est supérieur au coefficient
d'interaction entre le carbone et I'azote qui est lui méme sensiblement égal au coefficient
d'auto-interaction de I'azote. Cette relation sera utilisée pour déterminer linfluence de la
présence de l'un des interstitiels sur la diffusion de l'autre dans l'austénite.

I1.2.2 Aspect diffusionnel

Il existe deux méthodes d'approche théoriques fondamentales pour étudier la dépendance
des coefficients de diffusion sur la concentration.

11.2.2.1 Premiére Approche

La premiére méthode a été développée par Darken [66]. A partir d'une expérience relative
a la redistribution du carbone dans un couple de diffusion Fe-C et Fe-Si-C, Darken déduisit
que le moteur de la diffusion est le gradient du potentiel chimique. La description des
phénomeénes de diffusion dans I'état solide, a 'aide de la notion du potentiel chimique, est donc
plus générale que celle faite a partir de la premiére loi de Fick qui stipule que le flux de matiere
J est proportionnel au gradient de la concentration. Cette méthode se base sur une approche
thermodynamique ou phénoménologique de la diffusion [67, 68]. Elle donne l'expression
suivante pour le coefficient de diffusion dans le cas de la diffusion interstitielle :

D= BRT(H— dlm’)
dinc
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ou R est la constante des gaz, B la mobilité des atomes diffusants, y le coefficient d'activité et
c la concentration exprimée en unités appropriées. En partant de cette approche, Asimow [69]
détermine l'expression suivante pour la diffusion d'un interstitiel dans l'austénite :

p=a|-28 k. (1+d1"7)
RT

dinc

A est une constante, AG° est I'énergie libre d'activation de la diffusion a dilution infinie, et

3 a
l'atome interstitiel, r, est le rayon du site octaédrique, a, est le parameétre du réseau et AV est
le volume d'activation de la diffusion. Les paramétres qui entrent dans l'expression du
coefficient de diffusion (A, AG°et K) relativement au carbone et a 'azote dans Fe-C-N ont été

optimisés par Slycke [70] (annexe IT -1).

3
K= —l—@-e . (-{2—) EI-{%‘X’ E est le module de Young de l'austénite, (e +l)r° est le rayon de

(]

Cette expression du coefficient de diffusion est composée de deux termes. Le premier
terme prend en compte l'effet stérique di a la distorsion du réseau causée par linsertion
d'atomes dans des interstices (sites octaédriques du réseau cubique a faces centrées de
l'austénite) de rayon inférieur. Or les rayons du carbone et de l'azote dissous dans l'austénite
sont sensiblement égaux. Les distorsions du réseau de l'austénite causés par les atomes de
carbone et de l'azote sont similaires. Leurs contributions au facteur stérique sont donc
identiques. Le deuxiéme terme prend en compte l'effet thermodynamique par l'intermédiaire du
coefficient d'activité. Cependant les interactions de type C-C sont supérieures a celles de type
C-N (S > &(). Le remplacement d'un atome de carbone par un atome d'azote dans l'austénite,
c'est 4 dire la substitution de €5 par e} dans l'expression du coefficient de diffusion du
carbone dans l'austénite n'augmente pas la valeur de ce coefficient. Par conséquent,
l'accroissement du coefficient de diffusion du carbone serait plus grand par l'addition de
carbone que par l'addition d'azote c'est a dire :

| 8Dg . 3D,
dxo  Oxy

I1.2.2.2 Deuxiéme Approche

La deuxiéme approche a été développée par Fisher et al.[71] en utilisant la théorie des
"vitesses absolues de réaction" (Absolute reaction rate). Ils considérent que les atomes
interstitiels sont dans deux états énergétiques distincts. Un état stable correspondant a l'atome
situé dans un site octaédrique et un état excité correspondant a l'atome situé a mi-chemin entre
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deux sites octaédriques voisins ou en position de "col ". Fisher et al. émettent 'nypothése qu'a
tout instant le nombre d'atomes interstitiels a I'état excité et a 'état stable est déterminé par une
constante d'équilibre qui est une fonction de la température. Cette méthode a été utilisée pour
établir une relation entre le coefficient de diffusion du carbone et sa concentration dans

l'austénite par McLellan et al.[49, 58, 72] et Liu et al.{73]. Le coefficient de diffusion déterminé
par cette méthode est une fonction croissante des coefficients d'interaction €. Nous avons

montré dans le paragraphe précédent que €S est supérieur €} et par conséquent I'action de

I'azote sur la diffusion du carbone est inférieure a l'action du carbone sur lui méme. Par
contre les données expérimentales relatives au coefficient d'auto-interaction de l'azote, X,

sont peu nombreuses pour permettre une comparaison avec le coefficient d'interaction entre le
carbone et l'azote, €5, et déterminer ainsi I'action du carbone sur la diffusivité de l'azote par

rapport a l'action de l'azote sur lui méme.
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I1.3 ETUDE EXPERIMENTALE

La synthése bibliographique et I'étude théorique ont permis les conclusions suivantes :

- Les interactions entre le carbone et I'azote dans l'austénite sont répulsives.

- Les valeurs des coefficients d'interaction sont telles que : (X ~ &) ) <€ .
N ®EC c

Dans I'étude expérimentale de l'interaction entre le carbone et l'azote dans l'austénite que
nous présentons, nous vérifions qualitativement ces conclusions et analysons les conséquences
de cette interaction a partir des courbes thermogravimétriques obtenues lors des traitements de
cémentation, de nitruration et de carbonitruration de différentes nuances d'acier et a partir des
profils de diffusion en carbone et en azote mesurés a la microsonde. Nous mettrons en
évidence la notion de l'activité thermodynamique et son action sur la profondeur de diffusion
du carbone et de I'azote dans l'austénite en déterminant :

- l'influence des parameétres "concentration" et "gradient de concentration" en
carbone sur le processus diffusionel,

- l'influence de la forme du profil carbone établi sur la cinétique de la nitruration,

- l'influence de l'azote sur la diffusion du carbone,

- I'influence du carbone sur la diffusion de I'azote dans l'austénite.

Nous cloturons ce paragraphe par une simulation numérique, dont I'ojectif est de monter
comment les profils de diffusion en azote et en carbone, calculés dans le ternaire Fe,-C-N, sont
modifiés par rapport a ceux calculés dans les systémes binaires Fe.-C et Fe -N.

I1.3.1 Influence des paramétres "concentration' et "gradient de concentration" en

carbone sur le processus diffusionel

Afin de déterminer linfluence des paramétres "concentration" et "gradient de
concentration" en carbone sur le processus diffusionel, nous réalisons des essais de
nitruration, avec différents débits d'ammoniac, sur un acier dont la teneur en carbone est
homogéne et élevée (acier XC65) et des essais de carbonitruration sur un acier de nuance
XC10 avec le cycle suivant : cémentation suivie de nitruration et donc présence d'un gradient

en carbone.
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I1.3.1.1 Influence du paramétre "concentration" : nitruration de l'acier de nuance XC65

Nous avons réalisé deux traitements de nitruration a 870°C sur un acier de nuance XC65
(de teneur nominale en carbone de 0,65 % en poids) en utilisant des débits d'ammoniac
constants de 10 et 5 cc/mn dilués dans un gaz support de 500 cc/mn de débit (azote hydrogéné
contenant 6% d'hydrogéne en volume). La durée du traitement est de 60 minutes. Les courbes
thermogravimétriques, obtenues au cours de ces traitements, sont tracées sur la figure II-3.

. Nitruration a4 10 cc/mn d'ammoniac
T = 870°C l

—
o

Nitruration 4 5 cc/mn d'ammoniac

2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62
Minutes

Prise masse en Mg
(= T VS B U V. T NN B« <IN
Y

Figure 1I-3 : Courbes thermogravimetriques relatives
aux traitements de nitruration de l'acier XC 65

Les profils expérimentaux de diffusion en azote et en carbone sont tracés sur les figures
II-4 et 1I-5 respectivement pour les débits en ammoniac de S et 10 cc/mn.
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Figure 114 : Profils de diffusion en azote et en carbone de l'acier XC6S5 nitruré
pendant 60 minutes avec un débit d'ammoniac de 5 cc/mn
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--Figure 1I-5 : Profils-de diffusion en.azote et-en.carbone de l'acier XC65 nitruré
pendant 60 minutes avec un débit d'ammoniac de 10 cc/mn

L'examen des profils de concentration en carbone montre qu'il y a eu décarburation
superficielle au cours de ces traitements de nitruration. La décarburation est plus importante
pour l'essai réalisé avec un débit en ammoniac de 10 cc/mn que pour celui réalisé avec un débit
de 5 cc/mn. La décarburation s'étend sur une distance égale a la profondeur de pénétration de

l'azote.
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L'absorption et la diffusion de l'azote au cours du traitement de nitruration accroit
l'activité du carbone dans les couches superficielles de l'acier. Il y a donc formation d'un
gradient de l'activité thermodynamique en carbone bien que son profil initial de concentration
soit homogéne. Ce gradient s'étend sur toute la profondeur de pénétration de l'azote. Il est
paraliéle au profil de la concentration de ce dernier. Le carbone peut diffuser soit vers
l'intérieur de la piéce (diffusion inhibée par le profil plat du carbone et par sa valeur élevée),
soit vers la surface pour s'échapper en s'associant, a l'interface solide-gaz, avec un élément
décarburant trés actif. En premier nous avons pensé que l'hydrogéne contenu dans le gaz
vecteur était l'agent décarburant. Cependant pour des essais de cémentation & la méme
température, suivi de longues périodes de diffusion a débit propane nul dans un gaz vecteur
similaire contenant 6 % d'hydrogéne, nous n'avons pas constat¢ de phénoméne de
décarburation. L'hydrogéne moléculaire a cette concentration n'est donc pas responsable de la
décarburation. L'agent décarburant est l'hydrogéne atomique adsorbé provenant de la
dissociation directement sur la surface de I'éprouvette, durant le traitement de nitruration, de la
molécule d'ammoniac qui se décompose selon la réaction suivante :

NH, < NH, +H,,

Bien que la quantité d'hydrogéne atomique ainsi libéré soit faible, sa réactivité trés élevée
explique son pouvoir trés décarburant. Le carbone est libéré soit sous forme d'un hydrocarbure
CyHy ou de cyanure CHN [70].

I1.3.1.2 Influence du paramétre " gradient de concentration" : carbonitruration de l'acier
XC10

Pour déterminer l'influence d'un gradient de concentration en carbone sur le phénomeéne
de décarburation pendant l'enrichissement en azote, trois essais de carbonitruration
(cémentation suivi de nitruration) sur un acier de nuance XC10 (teneur nominale en carbone
0,10 % en poids) ont été réalisés. L'enrichissement en ammoniac (transfert de l'azote) se fait &
différents moments pendant la phase de diffusion du carbone et par conséquent le profil du
carbone, au début de l'enrichissement en azote, présente différentes allures. Les traitements
sont réalisés a 870 °C avec un débit de gaz porteur de 500 cc/mn. L'allure des profils
théoriques de concentration en carbone a l'instant de l'introduction de I'ammoniac pour les
différents essais réalisés sont présentés sur la figure II-6. Ces profils sont calculés par la
résolution numérique de la deuxiéme loi de Fick en utilisant le coefficient de diffusion du
carbone dans l'austénite déterminé par Wells et al. [29]. La résolution est accomplie par la
méthode des différences finies [74].

42




Chapitre 11

Interaction du carbone et de 'azote dans l'austénite

1,2

r / Profil (1)

|

Profil (3)

Profil (2)

A A i " ]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 038
Profondeur en milimétres

Figure II-6 : Comparaison des profils de diffusion en carbone
calculés au début de la phase de nitruration.

Les cycles des essais sont :

1 - Carbonitruration de type longue (essai 1) :

- enrichissement en carbone pendant 60 minutes & teneur superficielle constante
(concentration superficielle en carbone C, = 1,1; limite de solubilité du carbone dans
l'austénite a la température de traitement), suivi d'un enrichissement en azote
pendant 50 minutes avec un débit d'ammoniac constant de 5 cc/mn.

(courbe thermogravimétrique figures 1I-7a).

Pour cet essai le gradient de concentration en carbone au début de l'enrichissement en

azote est

élevé (courbe (1) de la figure 11-6)
2 - Essai de carbonitruration de type intermédiaire (essai 2) :
- enrichissement en carbone avec Cg = 1,1 pendant 60 minutes,
- phase de diffusion du carbone de 20 minutes,
- enrichissement en azote pendant 30 minutes avec un débit d'ammoniac

constant de 5 cc/mn.

(courbe thermogravimétrique figures I1-8a)
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3 - Essai de carbonitruration de type "flash" (essai 3) :

Le but de cet essai est d'obtenir une teneur superficielle en azote trés élevée avec un
gradient trés fort sur les premiéres dizaines de micrometres sous la surface (courbe

thermogravimétrique figures I1-9a).

- enrichissement en carbone avec C; = 1,1 pendant 60 minutes,
- phase de diffusion du carbone de 40 minutes,
- enrichissement en azote pendant 10 minutes avec un débit d'ammoniac constant

de 20 cc/mn.

Pour ces deux derniers essais (essais 2 et 3), et a la différence de l'essai 1, grice a la
diffusion du carbone aprés l'enrichissement en carbone et avant le début de I'enrichissement en
azote, les profils de concentration en carbone sont 'plats’, au moment de l'introduction de
I'ammoniac, sur une profondeur de deux cents micrométres sous la surface (courbes (2) et (3)
de la figure 11-6).

Tous ces essais sont interrompus par trempe immédiatement aprés la phase de nitruration.

Les profils de diffusion expérimentaux en carbone et en azote correspondants sont tracés
respectivement sur les figures II-7b, II-8b et 11-9b.
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Figure II-7a : Traitement de carbonitruration
de type longue sur acier XC10 (essai 1)
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Figures II-7b : Profils de diffusion en carbone et en azote correspondant
a l'essai de carbonitruration de type longue (essai 1)
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Figures 11-8a : Traitement de carbonitruration
de type intermédiaire sur un acier XC10 (essai 2)
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Figures 1I-8b : Profils de diffusion en carbone et en azote correspondant
a l'essai de carbonitruration de type intermédiaire (essai 2)
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Figures I1-9a : Traitement de carbonitruration
de type "Flash" sur un acier XC10 (essai 3)
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Figures 1I-9b : Profils de diffusion en carbone et en azote correspondant
a l'essai de carbonitruration de type "Flash" (essai 3)
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Le profil de diffusion en carbone ne présente pas de décarburation pour l'essai de type
long (figure II-7b). Par contre il y a eu décarburation superficielle lors de l'essai de
carbonitruration de type intermédiaire (figure II-8b) et de type flash (figure 1I-9b). La
décarburation est plus sévére pour ce dernier traitement (carbonitruration flash). La présence
de l'azote augmente l'activité thermodynamique du carbone dans l'austénite dans les trois cas.
Cependant dans l'essai de carbonitruration de type long (essai 1), I'allure trés abrupte du profil
de concentration en carbone au début de l'enrichissement en azote accroit le gradient de
l'activité du carbone. Ce fort gradient de l'activité favorise la diffusion du carbone vers
lintérieur de la piéce. Son profil de diffusion ne présente donc pas de décarburation
superficielle. Par contre les profils de concentration en carbone en sous couche pour les essais
2 et 3 (carbonitruration intermédiaire et carbonitruration flash) au début de I'enrichissement en
azote sont similaires au profil de concentration en carbone de l'acier XC65, c'est-a-dire qu'ils
sont élevés et plats. Le méme mécanisme de décarburation que pour l'acier XC65 agit dans ces
deux cas également.

En comparant les temps d'enrichissement en azote pour les essais 1 et 2 (enrichissements
réalisés avec un méme débit d'ammoniac), nous constatons, malgré un temps d'enrichissement
plus court pour l'essai 2, il y a eu décarburation pour cet essai et pas de décarburation pour
l'essai 1. Nous remarquons également que dans le traitement de type 'flash' la décarburation est
la plus sévére bien que l'enrichissement en azote n'est réalisé que sur une période de dix
minutes. Le phénoméne de décarburation est donc étroitement dépendant de l'allure du profil
de concentration en carbone au début de l'enrichissement en azote et du débit d'ammoniac

introduit dans le réacteur.
I1.3.2 Influence de la forme du profil carbone sur la cinétique de nitruration

Nous déterminons a partir d'un exemple (aciers faiblement alliés) comment la présence
du carbone du point de vue "concentration" et "gradient de concentration", c'est a dire
l'allure du profil de concentration en carbone, modifie le processus de transfert de l'azote au
cours de l'enrichissement en ammoniac.

Dans cet exemple, nous réalisons trois essais de carbonitruration :
- le premier essai est un traitement de type carbonitruration "longue" d'un acier de
nuance 27CD4 (courbe thermogravimerique figure II-10a),
- le second essai est un traitement de type carbonitruration "intermédiaire" d'un
acier 27CD4 (courbe thermogravimétrique figure II-10b),
- le troisiéme essai est un traitement de type carbonitruration "intermédiaire" d'un
acier 27MC5 (courbe thermogravimétrique figure II-10c).
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Chapitre 11
2500  _ Enrichissement en carbone __ Enrichissement en azote .
20,00 |
Masse carbone \\
=
£ 15,00
3 Masse azote
<
&0
< 10,00 T \
5,00
Débit d'ammoniac
0’00 " i i I A A
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
Minutes
Figure II-10a : Traitement de carbonitruration
de type "longue" d'un acier 27CD4 a 870°C (essai 1)
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Figure II-10b : Traitement de carbonitruration
de type "intermédiaire" sur un acier 27CD4 a 870°C (essai 2).
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Figure 1I-10c : Traitement de carbonitruration
de type "intermédiaire" sur un acier 27MC5 a 870°C (essai 3).
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La comparaison des phases de nitruration aprés cémentation (figure II-11) montre que la
prise de masse en azote est par ordre décroissant : essai 1, essai 2 et essai 3.
Ceci s'explique par l'allure des profils carbone calculés au début de la période de nitruration
(figure I1-12) :

5.00 ¢ (1)-27CD4 10cc/mn NH3

4.00 t /
. 3.00 r (2)-27CD4 Scc/mn NH3
s /

2.00 +

1.00 }

£
i
-A\ /X (3)-27MCS5 10cc/mn NH3
0‘00....,...l,......l...........;
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Minutes
Figure 1I-11 : Comparaison des phases de nitruration
apres cémentation des aciers 27CD4 et 27MCS5
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Figure II-12 : Comparaison des profils de diffusion en carbone calculés
au début de la phase de nitruration sur 27CD4 et 27MCS5

- pour l'essai 1, il existe un gradient de concentration en carbone dans les couches
superficielles de l'acier (courbe 1, figure II-12). Le gradient de concentration en carbone

50




Chapitre II Interaction du carbone et de 1'azote dans I'austénite

favorise sa diffusion. La prise de masse en azote est donc plus importante. Pour les essais 2 et
3 (respectivement courbes 2 et 3), le profil de concentration en carbone étant "plat", le méme

accroissement de l'activité de l'azote est plus faible.

- pour l'essai 2, la teneur en carbone superficielle (0,70 %) étant plus faible que la teneur
en carbone de I'essai 3 ( 0,85%) (cependant les deux profils de concentration en carbone ont la
méme allure : teneur en carbone constante sur les 200 premiers micromeétres), la prise de masse
en azote de l'essai 2 est supérieur a celle de l'essai 3 alors que le débit d'ammoniac est plus
important pour l'essai 3 que pour l'essai 2. Le carbone qui augmente lactivité
thermodynamique de l'azote dans l'austénite défavorise donc sa dissolution. Plus la teneur en
carbone de 'austénite est élevée moins d'azote peut étre dissous.

Remarque :

Pour les deux essais de carbonitruration de type intermédiaire sur les aciers 27CD4 et
27MC5 nous n'avons pas, a la différence de la nuance XC10, constaté de phénoméne de
décarburation. Le manganése et le chrome, éléments carburigénes, abaissent l'activité du
carbone et s'opposent a l'action de l'azote. Les courbes thermogravimétriques relatives aux
phases de nitruration représentent donc les prises de masse réelle en azote.

Les essais 1 et 3 sont réalisés sur des aciers de nuances différentes, respectivement 27CD4
et 27MCS5. Pour lever toute ambiguité liée aux éléments d'alliages, nous avons réalisé le méme
traitement de nitruration sur les nuances 27CD4 et 27MC5 (courbes thermogravimétriques
figure 11-13). Nous constatons que pour ces deux aciers l'enrichissement en azote est identique.
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0,50 ¢}
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Figure 1I-13 : Comparaison des cinétiques de nitruration
d'un acier de nuance 27CD4 et d'un acier de nuance 27MCS5

51




Chapitre II Interaction du carbone et de I'azote dans l'austénite

11.3.3 Influence de l'azote sur la diffusion du carbone

Pour déterminer si l'azote favorise de fagon significative la diffusion du carbone dans
l'austénite, nous réalisons des essais de cémentation (enrichissement en carbone a débit
propane variable suivi de périodes de diffusion a débit propane nul) et des essais de
carbonitruration (I'enrichissement en azote est réalisé durant la diffusion du carbone) accomplis
dans les mémes conditions opératoires de temps et de température. Le but de ces essais est de
déterminer s'il existe une différence entre les profondeurs de pénétration du carbone obtenues
durant les essais de cémentation et les essais de carbonitruration. Nous rappelons que ces

essais sont réalisés a 870°C.

- Essais de cémentation :

essai la
- enrichissement en carbone pendant 60 minutes a teneur superficielle en carbone
constante (C, = 1,1), suivi d'une période de diffusion de 50 minutes.
La durée totale du traitement est de 110 minutes (figure 1I-14).

essai 2a
- enrichissement en carbone pendant 120 minutes avec C, = 1,1 (teneur
superficielle en carbone constante), suivi d'une période de diffusion de 100
minutes. La durée totale du traitement est de 220 minutes (figure 1I-15).

Les profils de diffusion expérimentaux en carbone obtenus lors de ces traitements de

cémentation sont tracés sur la figure II-16.
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Figure II-14 : Traitement de cémentation de 110 minutes
d'un acier de nuance XC 10 a 870°C (essai 1a).
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Figure II-15 : Traitement de cémentation de 220 minutes
d'un acier de nuance XC 10 a 870°C (essai 2a).
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Figure 1I-16 : Profils de diffusion expérimentaux du carbone
relatifs aux traitements de cémentation sur acier XC10.
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Les traitements de carbonitruration correspondants, ou l'enrichissement en azote est
réalisé pendant la phase de diffusion du carbone, sont :
essal 1b
- enrichissement en carbone pendant 60 minutes avec C, = 1,1, suivi d'un
enrichissement en azote de 50 minutes a débit ammoniac constant de 5 cc/mn.
essai 2b
- enrichissement en carbone pendant 120 minutes avec C, = 1,1, suivi d'un
enrichissement en azote de 100 minutes a débit ammoniac constant de 5 cc/mn.
Les courbes thermogravimétriques relatives a ces deux traitements sont tracées respectivement

sur les figures II-17a et 1I-18a.
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Figure I1-17a : Traitement de carbonitruration de 110 minutes
d'un acier de nuance XC 10 a 870°C (essai 1b).
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Figure II-18a : Traitement de carbonitruration de 220 minutes
d'un acier de nuance XC 10 a 870°C (essai 2b).
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Les profils de diffusion expérimentaux en carbone et en azote relative & ces deux essais sont

tracés sur les figures II-17b et II-18b.
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Figure II-17b : Profils expérimentaux de diffusion en carbone et en azote
d'un acier XC10 aprés un traitement de carbonitruration
de type longue de 110 minutes( essais1b).
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Figure II-18b : Profils expérimentaux de diffusion en carbone et en azote
d'un acier XC10 aprés un traitement de carbonitruration
de type longue de 220 minutes( essais 2b).
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La superposition des profils de diffusion expérimentaux en carbone obtenus durant les
traitements de cémentation et de carbonitruration correspondants sont présentées sur les
figures II-19 et II-20.

0,7 I

06

05

03 | /

02 | Carbonitruration

/ Cémentation

%C

0 n i " L i H N i 2 L A ' i L A i . i L 1 3. 1 . J

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Profondeur en micrométres

Figures 1I-19: Comparaison des profils expérimentaux de diffusion
en carbone obtenus lors des traitements de cémentation
et de carbonitruration de 110 minutes (essais 1a et 1b).
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Figures 1I-20 : Comparaison des profils expérimentaux de diffusion
en carbone obtenus lors des traitements de cémentation et de
carbonitruration de 220 minutes (essais 2a et 2b).
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Les profondeurs de pénétration du carbone sont pratiquement égales pour les deux essais
de cémentation et carbonitruration (essais courts de 110 minutes figure II-19). Par contre, il y a
une trés légére amélioration dans la pénétration du carbone pour le traitement de
carbonitruration de 220 minutes comparativement au traitement de cémentation correspondant
(figure I-20). Les teneurs superficielles en azote obtenues lors des deux traitements de
carbonitruration sont similaires (0,4%). La différence réside dans le temps de traitement qui est
deux fois plus long pour l'essai 2b. Cette faible amélioration de la diffusion du carbone est due
a aux atomes d'azote. C'est a dire, méme si I'influence de l'azote sur le coefficient de diffusion

du carbone est inférieur a l'action du carbone sur lui méme, la présence des atomes d'azote agit
b

Y
C

sur la diffusion du carbone car est positif. Cependant pour que cette action soit

YN
perceptible il faut augmenter le temps de traitement et surtout accroitre la concentration en
azote.
Dans les traitements thermochimiques de carbonitruration, ou la teneur superficielle
en azote visée est faible, souvent inférieure a 0,5 %, la présence de I'azote n'influe pas de
facon sensible sur la diffusion du carbone.

I1.3.4 Influence du carbone sur la diffusion de 'azote

Afin de préciser l'action du carbone sur la diffusion de l'azote dans l'austénite nous
comparons les profils de diffusion en azote obtenus lors des traitements de nitruration et de
carbonitruration (nitruration précédée par une phase de cémentation), réalisés dans les mémes
conditions opératoires de température et de débit d'ammoniac, sur un acier de nuance XC10.
Les traitements sont réalisés a 870°C avec un débit de gaz vecteur (azote hydrogénée) de
500cc/mn :

- traitement de nitruration avec un débit d'ammoniac de 5 cc/mn pendant 50 minutes.

(courbe thermogravimétrique figure II-21)

- traitement de carbonitruration de type longue : enrichissement en azote pendant 50
minutes avec un débit d'ammoniac de 5cc/mn immeédiatement aprés la phase de
cémentation (courbe thermogravimeétrique figure II-7a). Les profils de diffusion
expérimentaux en carbone et en azote sont tracés sur la figure II-7b.

- traitement de carbonitruration de type intermédiaire : enrichissement en azote pendant

30 minutes aprés une phase d'enrichissement en carbone de 60 minutes et 20 minutes de
diffusion en utilisant un débit ammoniac également de 5 cc/mn (courbe
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thermogravimétrique figure II-8a). Les profils de diffusion expérimentaux en carbone et

en azote sont présentés sur la figure II-8b.
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Figure 1121 : Nitruration a 870°C d'un acier de nuance XC 10
a débit ammoniac constant (5 cc/mn).

Les comparaisons entre les profils de diffusion expérimentaux en azote obtenus lors du
traitement de nitruration et les traitement de carbonitruration sont présentées sur les figures II-
22 et 1I-23.
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Figure 11-22 : Comparaison des profils de diffusion expérimentaux en
azote obtenus aprés un traitement de nitruration et un traitement
de carbonitruration de type longue d'un acier XC10
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Figure 11-23 : Comparaison des profils de diffusion expérimentaux
en azote obtenus aprés un traitement de nitruration et un traitement
de carbonitruration de type intermédiaire d'un acier XC10.

La profondeur de pénétration de l'azote est nettement plus importante pour les essais de
carbonitruration que pour le traitement de nitruration seule. Méme pour le traitement de
carbonitruration intermédiaire (figure 11-23), ou l'enrichissement en azote est réalisé pendant un
temps plus court que pour la nitruration (30 minutes au lieu de 50 minutes), la profondeur de
diffusion de l'azote est supérieure. Ce résultat est en accord avec les prédictions déduites a
partir des comparaisons faites entre les coefficients d'interaction du carbone et de l'azote dans
l'austénite. Le coefficient d'auto-interaction de l'azote e} est sensiblement égal au coefficient
d'interaction entre l'azote et le carbone gg. La diffusion de l'azote est alors favorisée par la

présence d'une teneur en interstitiels (carbone + azote) élevée.

Le carbone a donc une influence trés nette sur le comportement de l'azote dans
l'austénite. Il améliore d'une fagon tres significative sa diffusion : résultats corroborés par des

simulations numériques présentées dans le paragraphe suivant.
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I1.3.5 Simulation numérique de la diffusion du carbone et de I'azote dans le ternaire
Fe-C-N et dans les binaires Fe-C et Fe-N

Nous rappelons l'expression du coefficient de diffusion d'un atome interstitiel i, obtenue

par Azimow [68] :
D! = A,| -Gk, ¢, |1+ 90%
' RT dinc;

Les paramétres qui entrent dans l'expression du coefficient de diffusion (A, AG’et K)
relativement au carbone et a l'azote dans Fe -C-N ont été optimisés par Slycke [70] (annexe ii -
1). Les coefficients d'activités du carbone et de l'azote dans l'austénite sont calculés par le
modele d'exclusion géométrique. En introduisant ces coefficients de diffusion du carbone et de
l'azote ainsi calculés dans la deuxiéme loi de Fick, nous obtenons deux équations analytiques
qui représentent la diffusion du carbone et de l'azote, dans le systéme ternaire Fe,-C-N. Ces
équations ne sont pas indépendantes, mais couplées par lintermédiaire des coefficients de
diffusion, qui eux-mémes dépendent des concentrations, en carbone et en azote. La résolution
numérique de ces équations couplées permet de calculer I'évolution au cours du temps, des
profils de diffusion en carbone et en azote. La méthode numérique utilisée est la méthode dite
“implicite”. L'outil de calcul a été développé par Dulcy [74]. La Figure II-24 présente deux
simulations, dont l'objectif est de montrer, comment les profils de diffusion, calculés dans le
ternaire Fe-C-N, sont modifiés par rapport a ceux calculés dans les systémes binaires Fe-C et
Fe-N.

- Simulation 1 :

Cette simulation représente un traitement réalisé pendant 120 minutes, au cours duquel
nous imposons des concentrations superficielles en azote et en carbone constantes,
respectivement de 0,4 % et 1,1 %.

- Simulation 2 :
Dans cette simulation (identique a la simulation décrite ci-dessus), l'enrichissement en
azote est fait avec une concentration constante (Ng = 0,8%).

Afin de faciliter la lecture nous rappelons la 1égende utilisée dans la Figure 11-24

Cb : Courbe en carbone dans le systéme binaire Fe-C
C1t : Simulationl, Courbe en carbone dans le systéme ternaire Fe-C-N

C2t : Simulation2, Courbe en carbone dans le ternaire Fe-C-N

N1b : Simulationl, Courbe en azote dans le systéme binaire Fe-N
N1t : Simulationl, Courbe en azote dans le systéme ternaire Fe-C-N
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N2b : Simulation2, Courbe en azote dans le systéme binaire Fe-N
N2t : Simulation2, Courbe en azote dans le systéme ternaire Fe-C-N

%C & %N

Ci=027

L L Il L i " 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Profondeur en mm

Figure 1I-24 : Simulation des profils azote et carbone a 870° C

La comparaison des courbes Cb:C1t et Cb:C2t montre que la diffusion du carbone n'est
favorisée que d'une maniére trés faible par la présence de l'azote. Par contre l'influence du
carbone sur la diffusion de l'azote est nettement plus marquée. Ces simulations corroborent les

résultats expérimentaux que nous avons obtenus.
II. 6 Conclusion

A partir d'une étude thermodynamique basée sur les modéles de solutions solides
d'insertion et de données bibliographiques, nous avons décrit la nature de l'interaction des
atomes de carbone et de I'azote dans le systéme ternaire Fe-C-N en phase austénitique a l'aide
des coefficients de Wagner. Les valeurs des coefficients d'interaction sont telles que :

N__N c
(Sc ~8N)<8C

Cette relation implique une augmentation de l'activité thermodynamique de chacun des
atomes interstitiels par l'autre atome et une activation de sa diffusion. Ces prédictions
théoriques sont confirmées par nos résultats expérimentaux basés sur ['étude
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thermogravimétrique des traitements de cémentation, de nitruration et de carbonitruration et
par les mesures des profils de diffusion en carbone et en azote.

L'augmentation mutuelle de I'activité thermodynamique se manifeste par un phénomeéne
de décarburation superficielle durant l'enrichissement en azote lorsque le profil en carbone
établi est 'plat’ c'est-a-dire s'il ne présente pas de gradient de concentration. Le phénoméne de
décarburation est bien dii 4 l'augmentation de l'activité du carbone par l'azote car au cours
d'essais de nitruration sur des nuances d'acier alliées contenant du chrome - élément qui abaisse
l'activité du carbone dans le fer - nous n'avons pas observé de phénomeéne de décarburation,
quel que soit le débit d'ammoniac utilisé. Le chrome a tendance & atténuer I'augmentation de
l'activité du carbone provoquée par l'azote. L'agent décarburant est I'hydrogéne atomique,
adsorbé sur la piéce, provenant de la dissociation de 'ammoniac.

L'augmentation du coefficient de diffusion du carbone par l'azote est trés faible. Ce
résultat n'est pas surprenant dans la mesure ou le coefficient d'interaction £ entre l'azote et le
carbone dans l'austénite est nettement inférieur au coefficient d'auto-interaction du carbone &g.
Par conséquent l'influence de l'azote sur la diffusion du carbone est inférieure a l'influence du
carbone sur lui méme. Pour que l'action de l'azote sur la diffusion du carbone soit perceptible il
faut augmenter le temps de traitement et surtout accroitre la concentration en azote. Cela est
confirmé par les résultats obtenus en carbonitruration ionique (figure II-1) et par la simulation

numérique.

Dans les traitements de carbonitruration conventionnelle, la plus grande profondeur de
pénétration du carbone constatée, comparativement aux traitements de cémentation, est due a
I'élimination de l'oxygéne adsorbé a l'interface gaz-solide par I'hydrogéne provenant de la
décomposition de 'ammoniac. La résistance de transfert du carbone a l'interface gaz-solide est

ainsi réduite.

Dans les traitements thermochimiques de carbonitruration, ou les teneurs superficielles
en azote visées sont faibles, souvent inférieures a 0,5 %, la présence de l'azote n'influe donc pas
de fagon sensible sur la diffusion du carbone.

Le coefficient d'auto-interaction de l'azote € est sensiblement égal au coefficient
d'interaction entre l'azote et le carbone €. La diffusion de l'azote est alors favorisée par la

présence d'une teneur en interstitiels (carbone + azote) élevée.
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CHAPITRE III

ASPECTS METALLURGIQUES

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons examiner quelques aspects métallurgiques et mécaniques
relatifs & l'addition de l'azote lors des traitements thermochimiques de surface des aciers en

phase austénitique :

- phénomenes de précipitation dans les aciers faiblement alliés au chrome, au manganése
et au molybdene et linfluence de cette précipitation sur la dureté des couches

carbonitrurées,
- influence de l'azote sur la dureté des couches carbonitrurées,

- phénomene de formation de pores ou porosité.

II1.1 PRECIPITATION DANS LES COUCHES CARBONITRUREES

Les aciers de construction faiblement alliés au chrome, au manganése et au molybdéne -
normes frangaises 27CD4, 27MCS35, ou 19MCS5 - sont trés utilisés dans I'industrie automobile
notamment pour la fabrication de pignons de boites de vitesse. Aprés usinage, les piéces
subissent un traitement de carbonitruration suivi de trempe a l'huile. Ce traitement leur confére
une dureté superficielle élevée de l'ordre de 820 a 850 Vickers (HV). Cependant, il a été
reporté dans la littérature que certaines piéces présentent une chute de dureté dans I'extréme
surface, sur une profondeur allant jusqu'a 100 micrométres, avant de retrouver son niveau
normal. Certains auteurs ont examiné ce probléme qu'ils ont appelé anomalie de trempe [1]. Ils
expliquent ce phénoméne par la précipitation de carbonitrures de type cémentite M3(C,N) qui
appauvrirait la matrice en éléments d'alliage et réduirait sa trempabilité. Cependant cette chute
de dureté peut également €tre due a deux autres causes : soit & une teneur en interstitiels trop
importante en surface qui conduirait, aprés trempe, a une fraction élevée d'austénite résiduelle
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de faible dureté, soit a l'oxydation des éléments d'alliage avident d'oxygéne comme le chrome
(phénoméne d'oxydation interne). Dans le procédé de carbonitruration que nous mettons en
oeuvre, d'une part la séparation des phases d'enrichissement en carbone et en azote permet un
contrdle précis des profils de diffusion et d'autre part, l'absence d'oxygene dans I'atmosphére de
traitement permet d'éviter le phénoméne d'oxydation interne. Nos expériences permettent
donc d'étudier le probléme de précipitation dans les aciers de construction sans

interférence des autres phénoménes.
II1.1.1 Carbonitruration de I'acier de nuance 27 CD4
IIL.1.1.1 Observation métallographique

L'examen au microscope optique des couches carbonitrurées 3 870°C (cémentation
suivie de nitruration) et trempées a l'huile (80°C), d'acier de nuance 27CD4 révele l'existence
de fins précipités en chapelets, de forme polyédrique dont la taille peut atteindre un demi-
micrométre de diamétre, localisés aux anciens joints de grains de l'austénite ( figure IMI-1).

Nous observons également ces précipités dans les couches qui ont subi uniquement un
traitement de nitruration (figure III-2). Par contre, les précipités sont absents des couches qui
sont simplement cémentées (figure III-3). L'existence de ces précipités est donc liée a la
présence de l'azote. La localisation de ces précipités, sur les anciens joints de grains de
l'austénite, indique que ces précipités se sont formés pendant l'enrichissement en azote en phase
austénitique et non pas durant le refroidissement. En images d'électrons retrodiffusés, obtenues
a la microsonde de Castaing et présentées sur les figures IN-4 et II-S, les précipités
apparaissent en gris aux anciens joints de grain de l'austénite. Le balayage linéaire met en
évidence une différence entre les intensités des rayons X émis par les précipités et ceux émis
par la matrice pour les éléments chrome et azote. Par contre il n' y a pas de différence entre les
intensités des rayons X émis par la matrice et par les précipités pour les éléments carbone et
molybdeéne. Ces précipités sont donc probablement des nitrures non des carbonitrures.

64




_hapitre 111

Figure ITI-1 : Micrographic optique d'une couche

d'acier 27CD4 carbonitrurée
I'huile. Chapelet de précipités
de grain de l'austénite.(X500)

4 8707 et rempée &
noirs aux ancicns joints

AP bbbl i S e

-

Figure HI-2 @ Micrographie optique d'une couche
d'acier 27CD4 nitrurée 4 870° et rempée a Phuile.
Présence ¢galement de précipités noirs aux anciens
joints de grain de austénite.(X500)

Figure II1I-3 : Micrographic optique d'une couche
d'acier 27CD4 cémentée 3 8707 ¢t trempée i
T'huile. Absence de toute préciplation.(X500)
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I mlllh Ell‘ ——>» carbone
PR SESEL LI L L | AgRENK
Pl g Loy
——> azote
—>» chrome
Figure I11-4 : Image en électrons retrodiffusés d'une
couche d'acier 27CD4 carbonitrurée. Les précipités
apparaissent en gris. Le balayage linéaire montre que ces
precipités sont constitués de chrome et d'azote. Il n'y a
pas de différence entre les precipités et la matrice pour le
carbone
—» azote
>
b ——> chrome

Figure III-5 : Image en électrons retrodiffusés d'une
couche d'acier 27CD4 nitrurée. Les précipités
apparaissent en gris. Le balayage linéaire montre que ces
précipités sont constitués de chrome et d'azote.
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L'observation au microscope électronique a transmission de lames minces prélevées dans
les couches carbonitrurées, a mis en évidence l'existence de trois types de précipités (figure III-
6). En plus, des précipités de forme polyédrique (localisés sur les anciens joints de grain de
l'austénite) déja observés au microscope optique et a la microsonde, nous observons :

- des précipités en forme de batonnet finement dispersés et dont la longueur peut

atteindre 0,1 micrométre.

- des précipités en forme de losange, également finement dispersés, dont la grande
diagonale peut atteindre 0,2 micrométre de longueur.

Une premiére analyse qualitative réalisée par spectrométrie a sélection d'énergie indique
que les précipités de forme polyédrique et les précipités en forme de batonnet sont constitués
de chrome et d'azote. Par contre, les précipités en forme de losange sont constitués de chrome,
de fer et de carbone. La microdiffraction des électrons réveéle que les précipités de forme
polyédrique (figure II-7) et les précipités en forme de batonnet (figure II-8) sont des nitrures

" de chrome CrN de structure cubique a faces centrées et de paramétre cristallin a = 0,414nm.
En effet le premier cliché correspond a la coupe [ilE]C,N (figure III-7-¢) et le deuxiéme cliché
correspond a la coupe [011]qpy (figure 1I-8-c). Imai [2], Mortimer et al.[3] et Jack et al. [4] ont
montré que pour des teneurs en chrome de l'acier inférieures a 14% en poids, le seul nitrure qui
précipite est le CrN et non le Cry)N et ce quelle que soit la température ou la teneur en azote.
Par ailleurs Gyulikhandanov et al.[5] ont détecté, lors de traitement de carbonitruration a
870°C, d'un acier de nuance similaire au 27CD4, deux types de précipités qu'ils ont identifié

pour étre des nitrures.

Les précipités en forme de losange (figure II-9) sont des carbures de type cémentite
M;C. En effet le cliché de microdiffraction (figure III-9-c) correspond & la coupe [211],,.
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(a) : (b)

Figure ITI-6 : micrographies obtenues par microscopie €lectronique a transmission montrant les
différents types de précipté obtenus dans une couche d'acier 27CD4 carbonitrurée a 870°:

a - : précipités en forme de batonnet (CrN) et précipités en forme de losange (M3C)

b - : précipités en forme de batonnet et précipités de forme polyhédrique (CrN)

¢ - : précipités de forme polyhédrique
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igure TTT - 7 (e -Micrographie en fond clair obtenue sur une couche d'acier
27CD+ carbonitrurée & 870°C et rempee a hutie.

(by - Clichd de mucrodiftracuon d'électrons realise sur un préciptd
en torme de batonnet indique par le fleche sur fa micrographie(an.

(ci - interprétation du diagramme de diffraction. {UrN




“hapitre II1

Aspects métallurgiques

° . ° (c)
(0221
. ™ ™ °
(ain
® ® L ®
° . ® (2‘)0)
(1in
™ ® . °
° ° ® ™
° ° °
101 epN

Figure I - 8 : (4) -Micrographie en fond clair obtenue sur une couche d'acier

27CD4 carbonitrurée 3 870°C et rempée a ['huile.

(b) - Cliché de microdiffraction d'électrons réalisé sur un précipité
de forme polvedrique indiqué par la fleche sur la micrographie en (a:

t¢) - Interpretation du diagramme de diffracuon. [011 ]CrN
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Figure Il - 9 : (a) - Micrographie en fond clair obtenue sur une couche d'acier

(¢) - Interprétation du diagramme de diffraction. [211]M;C

27CD4 carbonitrurée a 870°C et trempée a 'huile.

(b) - Cliché de microdiffraction d'électrons réalisé sur un précipité
en forme de losange indiqué par la fleche sur la micrpgraphie (a).
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II1.1.1.2 Teneur critique en azote nécessaire pour la précipitation de CrN dans I'acier
27CD4 a 870°c.

La comparaison des profils de diffusion en azote et des profondeurs de précipitation
déterminées, par observation microscopique et par microsonde électronique (figures I1I-10, III-
11), a permis I'évaluation de la teneur minimum en azote nécessaire a la précipitation de nitrure
de chrome CrN. Lors des traitements de nitruration ou de carbonitruration a 870°C, d'acier
ayant une teneur en chrome de 1,2 % cette teneur en azote est d'environ 0,2 % en poids,

indépendamment de la teneur en carbone.

Ces résultats expérimentaux sont en accord avec les digrammes de phase calculés par
Frisk et al. [6] et par Hertzman et al.[7] (figure III-12).

I11.1.2 Carbonitruration de I'acier de nuance 27MCS5

‘ Pour des teneurs en carbone inférieures a 0,65 % en poids, les couches carbonitrurées
d'acier de nuance 27MC5 ont une structure martensitique dépourvue de toute précipitation.
Lorsque la teneur en carbone est supérieure a 0,65%, indépendamment de la teneur en azote,
I'examen au microscopie optique révele l'existence de précipités aux anciens joints de grain de
l'austénite proches de la surface (figure IM-13). La densité de ces précipités est trés faible.
Nous avons également observé ces précipités dans des couches uniquement cémentées. Ils
sont absents dans les couches nitrurées. L'existence de ces précipités est donc indépendante de
la présence de l'azote. Le balayage linéaire a la microsonde de Castaing montre que ces
précipités contiennent du chrome, du manganése et du carbone. Nous n'avons pas décelé
d'azote. Ces résultats sont confirmés par les spectres de sélection d'énergie (figure 1I-14). La
microdiffraction électronique (figure II-15) indique que ces précipités sont des carbures de

type cémentite M;C.

Remarque : Les aciers de nuances 27MCS5 et 27CD4 ont des teneurs sensiblement égales en
chrome (environ 1,2 %), cependant a la différence de la nuance 27CD4, nous n'avons pas
observé de précipité de nitrure de chrome dans les aciers 27MC5 nitrurés ou carbonitrurés,
méme pour une teneur en azote pouvant atteindre 0,9 % en poids. La différence entre ces deux
nuances réside dans leur teneur en manganése qui est de 1,50 % pour la nuance 27MCS et de
0,8 % pour la nuance 27CD4. Ce résultat parait normal, car il est bien connu que le manganése

favorise la formation de carbures de type cémentite alliée.
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Figure 111-10 : Profil de concentration en azote d'une couche d'acier
27CD4 carbonitrurée a 870°c et micrographie optique

correspondante (X500) a la méme echelle.
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Figure T11-1 : Profil de concentration en azote d'une couche d'acier
27CD4 nitrurée a 870° et micrographie optique conrrespondante
(X500) a la méme échelle.
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Figure ITI-13 : Micrographies optiques d'une couche carbonitrurée d ‘acier 27MCS5.
Les précipités apparaissent en blanc (attaque nital). Leur densité est tres faible.
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- Figure I1I-14 : a) Image en élecrons retrodiffusés obtenue sur une
couche d'acier 27MCS5 carbonitruré a §70°c et
trempée a l'huile. Les précipités apparaissent en noir.
Le balayage lin€aire montre que ces precipités
contiennent du carbone, du chrome et du manganese.

b) Spectre obtenu par sé€lection d'énergie sur un précipité.
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Figure II1 - 15 : (a) - Micrographie en fond clair obtenue sur une couche d'acier
27MCS carbonitrurée a 870°C et trempée a I'huile.

(b) - Cliché de microdiffraction d'électrons réalisé sur le précipité
indiqué par la fleche.

(¢) - Interprétation du diagramme de diffraction. [110]M5C
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II1.2 INFLUENCE DES PRECIPITES SUR LA DURETE DES COUCHES
CARBONITRUREES

Nous tragons sur la figure II-16 la filiation de microdureté réalisée sur une couche
carbonitrurée d'un acier de nuance 27CD4 ainsi que les profils de diffusion en carbone et en

azote correspondants.

L'allure du profil de dureté de la couche carbonitrurée est 'normale’. Il n'y a pas de chute
de la dureté sur l'extréme surface. Le profil de dureté ne présente donc pas d'anomalie bien
qu'il y ait présence de précipités de nitrure de chrome (CrN) aux anciens joints de grains de
l'austénite, sur une profondeur d'environ 100 micromeétres. La précipitation n'est pas assez
dense pour appauvrir suffisamment la matrice en élément d'alliage. En effet, I'examen du profil
de concentration en chrome mesuré (figure II-17) montre qu'il existe effectivement un
appauvrissement en chrome sous la surface de la couche carbonitrurée mais que celui-ci est

négligeable. La matrice reste assez riche en éléments d'alliage pour tremper correctement.

Dans les couches carbonitrurées de la nuance 27MCS, les carbures de type cémentite
précipités sont trés dispersés et limités a une profondeur inférieure a2 30 micrometres sous la

surface. Ils n'ont aucune influence sur la microdureté.

II1.3 PHENOMENE DE POROSITE DANS LES COUCHES CARBONITRUREES

I11.3.1 Introduction

La présence de porosités dans les couches carbonitrurées représente depuis longtemps un
probleme car elles détériorent séverement les propriétés mécaniques des pieces, surtout leur

résistance a la fatigue et leur dureté.

Au microscope optique, I'observation de réseaux sombres le long des anciens joints de
grains de l'austénite (figure III-18) laisse penser & une "sorte de précipitation" qui se produit
durant le traitement de carbonitruration. Plusieurs théories ont été avancées pour expliquer ce
phénomene -L'hypothése-avancée; -par -Prenosil -en 1964 {8) selon laquelle ces réseaux noirs
apparents au microscope optique sont des pores formés par la précipitation de l'azote

moléculaire, a été confirmée depuis lors par plusieurs auteurs [9-12].

La cause de cette précipitation est I'état métastable de I'azote dans l'austénite. En effet la
solubilité de l'azote gazeux dans l'austénite est trés faible. Elle est seulement de 0.028 % en
poids a 870°C [13]. La pression de l'azote gazeux qui conduirait a des teneurs en azote telles
qu'elles sont obtenues dans les traitements de carbonitruration par l'ammoniac serait de

plusieurs centaines d'atmospheres.
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Figure I1I-16 : a) Profil de diffusion en carbone
et en azote d'une couche

d'acier 27CD4 carbonitrurée.

b) Profil de microdureté correspondant.
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Figure III-17 . Profil de concentration du chrome et du

Manganeése dans une couche carbonitrurée (acier 27CD4)
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(x 500)

Figure ITI-18 : micrographies optiques d'une couche d'acier XC10
carbonitrurée révélant, le réseau noir de pores le long des anciens
joints de grains de l'austénite.
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La réaction globale de nitruration par l'azote moléculaire est [14] :

1N, (gaz) © N(dans y Fe) K =

ou K est la constante d'équilibre.

Log,(K) = ii—o— 1,955

Les pressions calculées de 'azote moléculaire en équilibre avec l'austénite en fonction de
sa teneur en azote a T =870 °C (K =0,02746) sont données dans le tableau 11 - 1.

%N Py, (am ) %N Py, (am.)
0,1 13,26 0,8 849
0,2 53,04 0,9 1074
0,3 119 1,0 1326
0,4 212 1,1 1604
0,5 331 2 5304
0,6 477 2,1 5848
0,7 649

Tableau III - 1 : Pression de l'azote moléculaire en équilibre avec
l'austénite en fonction de sa teneur en azote en % poids a 870° [14].

L'équivalent de cette pression élevée est maintenue a la surface de la piéce durant le
traitement de nitruration grace a l'équilibre métastable austénite <> ammoniac. Lorsque le
débit d'ammoniac est interrompu pendant le traitement, il en résulte une réaction de

dénitruration intense selon la réaction globale suivante :

N (dans Fe) — Nz(gaz)

9 |~
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Cette réaction de dénitruration peut également se produire sur la surface d'un défaut du
réseau tel qu'un joint de grain a l'intérieur de la pi¢ce sans contact avec l'atmosphére de
traitement. Il y a alors précipitation de l'azote moléculaire. Ces molécules d'azote, d'abord
piégées dans les défauts du réseau et les joints de grains de l'austénite pourront se rassembler
au cours du temps pour former des porosités (figures II-19 et II-20). Dans ce cas - en
l'absence de I'ammoniac - I'équilibre thermodynamique entre d'une part I'azote gazeux contenu
dans les pores et d'autre part l'austénite a haute teneur en azote peut étre atteint. Cet équilibre
induit une forte pression gazeuse dans les pores. A 870°C une concentration en azote de 0,5 %
en poids correspond a une pression d'azote gazeux de 330 atmospheres dans les pores (voir
tableau IM-1). La coalescence de ces pores conduit éventuellement avec le temps a la
formation de canaux qui aboutissent a la surface de la piéce et produisent l'éclatement des

grains comme nous le constatons sur les micrographies de la figure III-21.

Le phénomeéne de porosité dans les couches nitrurées et carbonitrurées a été étudié dans
le cadre de la théorie de germination et de croissance par plusieurs auteurs [15]. Les paramétres

qui régissent le phénomene sont

- la température (phénomene thermiquement activeé).
- la durée du traitement.

- I'activité thermodynamique de I'azote dans 'austénite.

Expérimentalement, il est possible au moyen de la thermogravimétrie de déterminer
l'effet de l'activité thermodynamique de l'azote sur le phénomeéne de la formation de porosités
et sur la cinétique de cette formation. Pour une température donnée, les paramétres qui entrent
en jeu sont la concentration superficielle en azote, la teneur initiale en carbone de l'austénite et
la durée du traitement.

IIL.3.2 Etude thermogravimétrique de la porosité
Dans ce paragraphe, nous analysons le phénoméne de porosité a partir de l'observation
des courbes thermogravimeétriques et de la variations du débit d'ammoniac durant les

traitements de nitruration et de carbonitruration. Pour illustrer ce point, nous avons réalisé
trois séries d'essais de nitruration et de carbonitruration a 870°C.
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Figure III - 19 : fractographies obtenues au microscope électronique
a balayage dans une couche d'acier XC10 carbonitrurée révelant les
pores formés sur les joints des grains.
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Figure III - 20 : fractographies obtenues au microscope €électronique
a balayage dans une couche d'acier XC10 carbonitrurée révelant les
pores formés sur les joints des grains. :
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Figures ITI-21 : micrographies optiques montrant la coaléscence des pores
et leur ouverture sur la surface de  1'échantillon
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I11.3.2.1 Traitements de nitruration du fer pur réalisés avec différentes concentrations

superficielles constantes en azote

Nous tragons sur la figure II-22-a I'évolution expérimentale des prises de masse en azote
et sur la figure II-22-b les variations expérimentales des débits d'ammoniac correspondants en
fonction de la durée du traitement.

Nous constatons que :

- Pour une teneur superficielle en azote de 0,6 % en poids, le débit d'ammoniac décroit
trés rapidement aprés 5 a 6 minutes de traitement pour devenir tres faible et constant jusqu'a la
fin du traitement.

- Par contre pour les teneurs superficielles en azote plus élevées, le débit d'ammoniac,
aprés une décroissance trés rapide au début du traitement, croit d'une maniére quasi
exponentielle avec le temps. L'amorce de la croissance rapide du débit d'ammoniac se décale
vers les temps les plus courts au fur et a mesure de l'augmentation de la teneur superficielle en

azote Ng.

* Dans un régime purement diffusionnel le flux de l'azote transféré a l'échantillon, a
teneur en azote superficielle constante, est inversement proportionnel a la racine carré du
temps. Le débit d'ammoniac nécessaire au maintien de ce flux diminue donc

continuellement avec le temps.

* Pour une teneur en azote superficielle supérieure a 0,6%, l'augmentation anormale du
débit de 'ammoniac correspond a l'ouverture de canaux a la surface de I'échantillon
(figure 111-23) apres la formation et la coalescence des pores. L'azote moléculaire
s'échappe de l'échantillon par ces canaux, d'ou la nécessité d'augmenter le débit
d'ammoniac afin d'accroitre le flux de l'azote transféré a la piéce pour compenser la perte

de masse.

I11.3.2.2 Traitements de nitruration a débits ammoniac constants

Sur la figure III-24 nous présentons I'évolution expérimentale de la prise de masse au
cours du temps de trois traitements de nitruration réalisés avec des débits d'ammoniac
constants de 5, 10 et 20 cm3.mn!. Le débit du gaz vecteur est de 500 cm3. mn'l,

* Pour un faible débit d'ammoniac (5 cm3.mn™!), le flux d'azote transféré a la piéce est
constant. La courbe de prise de masse est linéaire durant tout le temps du traitement
(figure 111-24 courbe a). La teneur superficielle en azote n'est pas constante mais évolue

au cours du temps.
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Figurelll-22 : a - évolution expérimentale de la prise de masse
de I'échantillon en fonction de la durée du traitement et de la concentration

superficielle en azote lors de la nitruration du fer pur.

b - courbes expérimentales de la variation du débit

d'ammoniac a l'entrée du réacteur en fonction du temps
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Figure III-23 : micrographies optiques d'une couche d'acier XC10 carbonitrurée.
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Figure III - 24 : Courbes expérimentales de prise de masse en fonction
du temps et du débit d'ammoniac durant les traitements

de nitruration a débits ammoniac constants (acier XC10) :
a - débit NH3 = 5 cm3/mn

-b~débit NH3 =-10 cm¥*imn
c - débit NH3 = 20 cm3/mn
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* Pour des débits d'ammoniac intermédiaires (10 cm3.mn!), la courbe de prise de masse
~au début du traitement est linéaire (figure III-24, courbe b); le flux d'azote transféré a
I'échantillon est constant et élevé puis diminue progressivement : le régime devient
diffusionnel. Survient ensuite une perte de masse qui correspond a l'ouverture des pores

sur la surface de I'échantillon (figure 111-25).

* Pour les forts débits d'ammoniac (20 cm3.mn!) la partie linéaire de la courbe de prise
de masse est plus courte (figure III-24, courbe c¢). La perte de masse est plus importante

et apparait pour des temps plus courts.

I11.3.2.3 Effet de la teneur initiale en carbone sur la porosité

Les courbes de prise de masse en azote et les débits d'ammoniac correspondants obtenus
durant un traitement de nitruration et durant la phase d'enrichissement en azote d'un traitement
de carbonitruration (cémentation suivie de nitruration), sont tracées sur la figure I11-26. Dans
les deux cas, la teneur en azote superficielle visée est de 0,6 % en poids.

Pour le traitement de nitruration (XC10) le débit d'ammoniac nécessaire a la réalisation
de cette condition reste faible et constant en fin de traitement; tandis que pour le traitement de
carbonitruration (présence d'un gradient initial en carbone), le débit d'ammoniac croit de

maniére exponentielle aprés un début de traitement similaire au traitement de nitruration.

* La présence du carbone augmente l'activité de l'azote (voir chapitre II). Cette
accroissement de l'activité est équivalente a une teneur plus élevée en azote, ce qui

favorise la formation de porosité et la perte de masse.

RECAPUTILATIF

Le phénomene de porosité apparait dans -les couches nitrurées lorsque la teneur
superficielle en azote visée est supérieure a 0,6 %. Plus la teneur en azote superficielle visée est
¢levée plus le phénomene de porosité apparait t6t au cours du traitement. La présence du
carbone, en augmentant l'activité de l'azote dans l'austénite, abaisse ce seuil et favorise donc la

formation de porosité.
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Figure I - 25 : micrographies obtenues au microscope électronique a
balayage sur fer pur nitruré. Quverture des pores sur la surface de
I'échantillon.
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Figure I1I-26 : évolution expérimentale et théorique de la prise
de masse d'un acier XC10 et variation du débit de I'ammoniac
en fonction du temps lors d'un traitement de :

a - Nitruration
b - Carbonitruration
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II1.4 INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN AZOTE SUR LA DURETE DES
COUCHES CARBONITRUREES

Dans la structure martensitique, les éléments interstitiels (carbone et azote) en solution
sont situés au milieu de la plus grande aréte de la maille quadratique a corps centré. Cette
distorsion de la maille crée des contraintes qui sont en grande partie responsable de la dureté
de la martensite. Le lien entre la présence du carbone et la dureté de la martensite est attesté
d'une part par le fait que la martensite des alliages autres que l'acier n'est pas nécessairement
dure et d'autre part par la relation de proportionnalité entre la teneur en carbone et la dureté de

la martensite.

La martensite du systéme fer-azote est similaire a la martensite du systeme fer-carbone
mais elle a été beaucoup moins étudiée que cette derniére. L'influence de l'azote sur la dureté
de la martensite n'a pas été examinée auparavant car dans les traitements thermochimiques de
l'acier a haute température en phase austénitique, l'azote est toujours associé au carbone et

n'est jamais présent seul.

Dans ce paragraphe, a partir de quelques exemples, nous présentons une étude
comparative concernant linfluence de l'azote sur la dureté des couches carbonitrurées
relativement a celle du carbone.

Nous présentons sur la figure 111-27 les profils de concentration en carbone (courbe Ci1)
et en azote (courbe C2) obtenus respectivement lors d'un traitement de cémentation et un
traitement de nitruration a 870°C suivis d'une trempe a l'eau, ainsi que les filiations de
microdureté correspondantes (courbes D1 et D2 respectivement). Les teneurs superficielles en

carbone et en azote ont la méme valeur.

* Les courbes C1 ( concentration en carbone) et D1 (dureté) relatives au traitement de
cémentation sont paraliéles. La relation entre la dureté de la couche cémentée et sa
teneur en carbone est linéaire. Pour une teneur en carbone superficielle de 0,6 % en poids

Y = 3,4 % mesurée) correspond une dureté superficielle d'environ 800 Vickers.
R p p

* Les courbes C2 (concentration en azote) et D2 (dureté) de la couche nitrurée ne sont
pas paralléles. Il n'y a pas de relation de linéarité entre la teneur en azote et la dureté
comme c'est le cas pour le carbone. Pour une teneur superficielle en azote de 0,6 % en
poids (yg < 2% mesurée) la dureté superficielle de la couche nitrurée est inférieure a 700
Vickers. Le pouvoir durcissant de l'azote présent seul est d'environ 80 % celui du

carbone.
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Figure I11-27

Courbe C1 : Profil de diffusion en carbone d'une couche d'acier XC10
cémentée a 870°C et trempée a l'eau (v = 3,4%).
Courbe D1 : Profil de microdureté correspondant (HV0,1/1000)
Courbe C2 : Profil de diffusion en azote d'une couche d'acier XC10
nitrurée a 870°C et trempée a l'eau (v < 2%).
Courbe D2 : Profil de microdureté correspondant (HV0,1/1000)

96




Chapitre III Aspects métallurgiques

Sur les figures II1-28-a et b, nous présentons les profils de concentration en carbone et en
azote ainsi que les filiations de microdureté relatives a deux traitements de carbonitruration
réalisés sur un acier de nuance XC10 (figure 11I-28-a) et sur un acier de nuance 27MCS5 (figure
I11-28-b). Dans les deux cas, la teneurs superficielle en carbone est faible (respectivement 0,4 et
0,3 %). Loin de la surface (concentration en azote nulle), les courbes de concentration en
carbone et les courbes de microdureté sont paralléles. La relation de linéarité entre la teneur en
carbone et la dureté est vérifiée. Par contre, proche de la surface, ou la concentration en azote
est élevée, la courbe de concentration totale en éléments interstitiels (carbone plus azote) et la
courbe de dureté ne sont plus paralleles. Cependant en faisant la somme de la concentration en
carbone et le quart de la concentration en azote, nous obtenons une courbe de concentration,
qui dans les deux cas ( acier XC10 et acier MCS5) est paralléle a la courbe de microdureté.
Globalement, donc en présence de carbone en faible concentration le pouvoir durcissant de

'azote est de 25 % celui du carbone.

Au fur et a mesure que la teneur en carbone dans la couche carbonitrurée augmente,
l'action de l'azote sur la dureté devient de plus en plus faible jusqu'a devenir imperceptible
lorsque la teneur en carbone atteint 0,7 a 0,8 % en poids. Sur les figures III-29-a et b nous
avons tracé respectivement les profils de diffusion du carbone et de l'azote relatifs a trois
traitements de carbonitruration d'acier de nuance MCS5 réalisé¢ a 870°C suivi d'une trempe a
I'huile (80°C) et les filiations de microdureté correspondantes. Bien que pour ces trois essais,
les profils de diffusion en azote soient différents (mais des profils de diffusion en carbone

similaires) les filiations de microdureté sont sensiblement identiques.

La dureté de la martensite est principalement due a la distorsion du réseau cubique centré
par l'insertion d'atomes interstitiels c'est a dire qu'elle est due a un effet stérique. Les données
bibliographiques indiquent que l'atome de carbone est légérement plus gros que l'atome de
l'azote et que son pouvoir durcissant est supérieur comme nous l'avons constaté. Par
conséquent dans les couches carbonitrurées la distorsion du réseau causée par le carbone
masque de plus en plus celle causée par I'azote lorsque la concentration du premier augmente.
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Figure I11-28

a) - Profils de diffusion en carbone et en azote et de dureté d'une couche d'acier
XC10 carbonitrurée a 870°C et trempée a l'eau (yg surface 20%).

b) - Profils de diffusion en carbone et en azote et de dureté d'une couche d'acier
27MCS carbonitrurée a 870°C et trempée a I'huile (6 = 80°C) (YR surface 15%).
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Figure I11-29

a) : Profil diffusion en carbone et en azote relatifs a 3 traitements
de carbonitruration d'acier 27MCS trempés a I'huile (80°).

b) : Filiations de microdureté correspondantes.
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I11.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons examiné quelques aspects métallurgiques relatifs au role de

l'azote dans les traitements thermochimiques des aciers en phase austénitique.

L'addition de l'azote dans le traitement des aciers de construction faiblement alliés au
chrome, au manganése et au molybdéne provoque la précipitation de nitrure de chrome de type
CrN dans la nuance 27CD4 lorsque la teneur en azote est supérieur a environ 0,2 % en poids.
Les précipités de nitrure de chrome CrN se présentent sous deux morphologies distinctes :

- Précipités de forme sphérique ou polyédrique situés sur les anciens joints de grains de
l'austénite. Ces précipités se sont formés pendant l'enrichissement en azote en phase

austénitique.

- Précipités tres fins, en forme de batonnet, dispersés dans les aiguilles de martensite. De
part leur taille et leur dispersion a l'intérieur des aiguilles de martensite, ces précipités se

sont probablement formés durant la trempe.

Nous avons également observé des carbures trés fins de type cémentite lors de la

carbonitruration de la nuance 27CD4.

La cémentation ou la carbonitruration d'aciers de nuance 27MCS provoque la
précipitation de carbures de type cémentite de trés faible densité aux anciens joints de grains de

l'austénite lorsque la teneur en carbone est supérieur a environ 0,65 %.

La densité de ces précipités étant cependant tres faible, ils n'ont aucune influence sur la
dureté des couches carbonitrurées. Nous n'avons pas décelé d'anomalie de trempe rapportée

dans la littérature.

De méme, pour une concentration en carbone comprise entre 0,7 et 0,8 % et une
concentration en azote inférieure a 0,5 %, linfluence de l'azote sur la dureté des couches
carbonitrurées est entiérement masquée par l'action du carbone et ce quelle que soit la nuance

de l'acier utilisé.

La thermogravimétrie est particuliérement bien adaptée pour l'étude du phénomeéne de
porosité di a la précipitation de I'azote moléculaire lors des traitements thermochimiques. Pour
une teneur en azote inférieure a 0,5 % , nous n'avons pas observé de porosité et ce quel que
soit le temps de traitement. Au dela de cette teneur et en fonction du temps de traitement et de

la concentration en carbone il y a risque de formation de pores.
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CHAPITRE 1V

AUSTENITE RESIDUELLE

INTRODUCTION

Les traitements thermochimiques des pieces sont utilisés pour conférer a leurs surfaces un
maximum de dureté et accroitre leur résistance a l'usure et a la fatigue, tout en laissant
subsister a coeur, une structure suffisamment peu fragile pour résister aux chocs mécaniques
subis par la piéce pendant son travail. Grace a I'enrichissement en carbone et en azote, qui
conférent une meilleure trempabilité, les couches superficielles se transforment plus ou moins
complétement en martensite. La dureté de la couche cémentée ou carbonitrurée croit avec la
teneur des éléments interstitiels. Cependant a partir d'une certaine teneur, la dureté atteint un
palier puis commence a diminuer. La diminution de la dureté est due & l'apparition de
l'austénite qui ne s'est pas transformée lors de la trempe. Sa dureté est faible (200 Vickers
environ). Elle est appelée austénite retenue ou austénite résiduelle. Souvent, elle est désignée
dans la littérature par yg. En plus de son influence sur la dureté, l'austénite résiduelle agit
également sur les autres propriétés mécaniques telles que la résistance a la fatigue et la limite
élastique. Cependant cette action est tres controversée. En effet, jusqu'a présent aucune
conclusion n'est fermement établie. Ainsi selon Castelman et al.[1] l'austénite résiduelle a un
effet néfaste sur la limite élastique et en moindre mesure sur la résistance a la rupture. Richman
et al.[2] citent plusieurs auteurs et affirment que la résistance a la fatigue (fatigue par roulement
et fatigue par flexion) est améliorée par la présence d'austénite résiduelle. Convert et al.[3]
confirment l'effet favorable de y; sur la fatigue superficielle (roulement et glissement) mais ils
indiquent qu'elle fait chuter la limite de fatigue en flexion-torsion et qu'elle détériore la
résistance a l'abrasion. Ils concluent qu'on peut tolérer une teneur en vy de l'ordre de 15 a 30%.
Szpunar et al. [4] indiquent que malgré les recherches effectuées sur le sujet, le probléme de
I'influence de vy, sur la résistance a la fatigue reste toujours posé. Plus récemment Parrish (5]
réalisa une synthése bibliographique sur le sujet et détermina que l'austénite réduit la tendance
a la fissuration des engrenages cémentés et trempés. Il indique que y, améliore la résistance a
la fatigue par contact. Il affirme qu'une teneur de 15 a 20 % de Y, dans les couches cémentées
ou carbonitrurées est souhaitable a condition que la dureté superficielle reste supérieure a 57
Rockwell C. Le Strat et al.[6] concluent que la limite d'endurance en fatigue d'un acier de
nuance 27MC5 carbonitruré est supérieure a la limite du méme acier cémenté. Cependant les
teneurs superficielles en éléments interstitiels sont différentes pour les deux traitements. On ne
peut donc pas savoir si 'amélioration de la limite d'endurance en fatigue flexion est due aux
atomes d'azote ou a une teneur plus élevée en atomes interstitiels. Par ailleurs Courtain [7]

trouve que 'amélioration de la résistance a la fatigue est probablement due a la différence entre
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les nuances d'aciers traités (la nuance 27MCS5 carbonitrurée donne des durées de vie 3 fois
supérieures aux durées de vie constatées sur la nuance 27CD4 carbonitrurée) qu'aux
traitements thermochimiques eux méme. Un autre probléme que pose v est son instabilité et sa

transformation sous contrainte.
IV.I SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

En raison de son influence trés importante sur les propriétés mécaniques des couches
cémentées ou carbonitrurées plusieurs expérimentateurs ont cherché des expressions qui
permettent de lier la teneur en austénite résiduelle a des données facilement accessibles telles
que la teneur en éléments d'alliage de l'acier. Koistinen et al.[8] lient le volume de Y a la
température du début de la transformation martensitique Mg (martensite start) et a la

température de trempe Tq par I'expression empirique suivante qui est treés usitée:
p p

%y g = 100exp|~1,10x 107 (Mg - T, )]

avec M;)T, ) —80° ou les températures Mg et Tq sont exprimées en degré Celsius ou Kelvin,

La température du début de la transformation martensitique Mg dépend fortement de la
composition de la phase mere, c'est-a-dire de l'austénite. Plusieurs expressions qui relient la
température M a la composition de l'austénite ont été déterminées expérimentalement. Steven
et al.[11], a partir d'une synthese compleéte des travaux précédents [9,10] et a partir de leurs
propres essais, déterminent la relation empirique suivante qui lie le point Mg a la teneur en

carbone et en éléments d'alliage de l'acier :

Mg (°C)=561-474%C-33%Mn-17%Cr -17%Ni - 21%Mo

Cette expression est valable pour les aciers faiblement alliés dont la teneur en carbone est
inférieure & 0,55% en poids. Quand la teneur en carbone est supérieure a 0,55 %, la relation
n'est plus linéaire et il convient d'y apporter une correction comme l'ont indiqué Haynes [12]
puis Parrish [13].-Surta figure IV:1 nous tragons4efacteur de-correction de Haynes et Parrish.
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Figure 1v-1. Facteur de correction de Haynes et Parrish [11].

Parmi les expressions les plus usitées, nous citons également la relation d'Andrews [14],
valable pour les aciers faiblement alliés dont la teneur en carbone est inférieure 4 0,55 %

M (°C) =539-423%C ~30,4%Mn -17,7%Ni -12,1%Cr - 7,5%Mo

Nous constatons dans ces expressions que l'influence du carbone sur la baisse de la
température Mg est treés importante. Le carbone en solution joue donc un réle de stabilisateur
de l'austénite car plus la température My est basse et plus il est difficile, lors de la trempe, de la
transformer complétement en martensite.

L'azote comme le carbone est un élément fortement stabilisateur de l'austénite.
Cependant, contrairement au carbone, les études concernant l'influence de l'azote sur le point
Mg et donc sur le volume de l'austénite résiduelle sont peu nombreuses, bien que la martensite
dans les alliages fer-azote trempés ft identifiée par Fry en 1923. Bose et al.[15] furent les
premiers & étudier la martensite du systéme Fe-N dans des échantillons massifs. Ils donnent
pour un acier ayant une teneur en azote de 2,5% un point Mg de 35°C. Bell et al.[16.17] ont,
par une étude systématique de la martensite du systéme fer-azote, déterminé la variation du
point Mg avec la concentration en azote. Ils trouvent que pour une teneur en azote inférieure a
0,7 % la structure est complétement martensitique et que au dela de 2,5 % en poids la
structure est complétement austénitique lorsque la trempe est réalisée a température ambiante.
Les seules mesures directes de y, dans les couches carbonitrurées (a notre connaissance) ont
été réalisées sur un acier de nuance 27CD4 par Lesage [18]. Ce dernier, par l'utilisation de la
relation de Koistinen, modifie 'expression de Mg donnée par Stevens et Haynes en ajoutant
I'effet de l'azote.

M (°C) = 610 - 474%C - 330%N + CP
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IV.2 ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA TRANSFORMATION
MARTENSITIQUE : DETERMINATION DU POINT M.

La variation de I'énergie libre associée a la transformation martensitique dans les aciers

peut €tre écrite :

AGT?™ = AG'”* + AG* + AG*™™

Ou

AG"™% est la variation de I'énergie libre accompagnant la transformation de l'austénite en

ferrite sursaturée ayant la méme concentration que l'austénite.

AG” est la diminution de l'énergie libre lors de la mise en ordre des atomes interstitiels

(carbone et azote).
AG*™™ est la variation de l'enthalpie libre non chimique qui se compose de :

- I'énergie interfaciale entre la martensite et la matrice.
- I'énergie de déformation plastique accompagnant la transformation.
- I'énergie de déformation élastique.

- I'énergie de vibration élastique.

AG* 2™ = —(AG”“"’l +AG*) au point Mg est souvent appelée dans la littérature la force

motrice de la transformation martensitique.

La transformation martensitique étant une transformation de premier ordre, a la
température M il y a équilibre thermodynamique entre la martensite et l'austénite et par
conséquent leurs €nergies libres sont égales. La température My doit donc satisfaire I'équation

suivante :

o
AG™™™ = AG™™* + AG" + AG¥™™ =(1-x;)AGI7® + RTx, lnz-iy—+ AG" +AG*™™ =0 (1)
Vi

X, fraction atomique du carbone et ou de l'azote,
GI.’® variation de I'énergie libre accompagnant la transformation de

l'austénite en ferrite du fer pur,
v} coefficient d'activité de I'élément i dans la phase ¢.
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Pour déterminer la température Mg, il faut donc évaluer chaque terme de I'équation (1)
puis la résoudre. L'inconnue est la température du début de la transformation martensitique Mg
et les paramétres de l'équation sont les fractions atomiques x; du carbone et de l'azote. Les
différents modéles thermodynamique et méthodes que nous utilisons pour évaluer chacun de
ces termes sont présentés dans 'annexe IV-1. Les températures M (transformées en % v, par
la formule de Koistinen) obtenues, par les différents méthodes et modéles thermodynamiques
en fonction des teneurs en carbone et en azote, sont présentées respectivement sur les figures

IV-2 et IV-3.

100 ¢
Méthode LiLin ——®
80 +
A
60 g
o
X 40 + Modéle d'exclusion géométrique Méthode Fisher
20 F
e e
0 9, = . L X
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
% Carbone

Figure IV-2 : Variation du taux de y en fonction de la teneur en carbone
d'un alliage fer-carbone, trempé a la température ambiante, selon

les différentes méthodes de calcul présentées en annexe IV-1.

Nous constatons que les méthodes de Li Lin et de Fisher sont en trés bon accord entre elles,
par contre le modéle d'exclusion géométrique dévie trés rapidement au-dela de 1% de carbone.
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16 r Méthode Fisher
12 ¢
Méthode Li Lin
; v
- 8 F
c\Q
4t T
Modéle d'exclusion géométrique
0 ................... W WP GO YO W S YUUUN VT SHNT GHIT DY
0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 14
% Azote

Figure IV-3 : Variation du taux de y, en fonction de la teneur en azote
d'un alliage fer-azote, trempé a la température ambiante, selon
les différentes méthodes de calcul présentées en annexe IV-1.

Contrairement au carbone, il y a une différence sensible entre les valeurs de yg, en
fonction de la teneur en azote, obtenues par les trois méthodes de calcul. Ultérieurement, nous
comparerons ces résultats théoriques avec les valeurs expérimentales que nous avons

mesurées.
IV. 3 TECHNIQUES DE DOSAGE de vg

Parmi les techniques disponibles les plus utilisées, pour mesurer le gradient du volume de
Yz dans les couches cémentées, figurent la diffraction des rayons X et la métallographie
quantitative. Chacune de ces deux méthodes a ses avantages et ses inconvénients. La méthode
métallographique est trés rapide mais sa précision est trés limitée [19]. La méthode par
diffraction des rayons X nécessite des préparations et des mesures multiples d'un méme
échantillon a des profondeurs différentes pour obtenir le gradient de yz. En plus, si I'échantillon
présente unetexture cristallographiqueparticuliére, les-tésultats - peuvent étre faussés et des
mesures adéquates sont nécessaires pour y remédier [20-25]. Malgré ces problémes, nous avons
choisi cette deuxiéme méthode car sa précision est excellente et qu'elle permet de mesurer
l'austénite méme quand celle-ci est distribuée d'une maniére non détectable par métallographie.
La méthode de dosage des phases par diffraction des rayons X a été décrite dans plusieurs
articles [26-30].
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IV.4 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous rappelons que tous les essais de nitruration et de carbonitruration, pour
I'établissement des profils de diffusion en carbone et en azote visés, sont réalisés sur un acier de
nuance XC10 a la température de 870°C. Les essais de cémentation sont réalisés aux
températures correspondant a la limite de solubilité dans l'austénite du carbone superficiel visé.
les éprouvettes sont trempées a l'eau a la température ambiante. L'erreur sur les mesures de yy

est estimée a 5 %.

1V.4.1 Influence des éléments interstitiels sur le volume de I'austénite retenue

IV.4.1.1 Influence du carbone sur le volume de v,

L'austénite résiduelle v, dans les aciers cémentés et trempés a €té tres étudiée. L'action du
carbone sur le volume de y; est bien établie. Elle a été déterminée soit par des méthodes
directes de mesure de y; (métallographie, diffraction des rayons X...), soit indirectement par la
mesure de la température My et l'utilisation de la relation de Koistinen. L'objectif de I'étude de

l'action du carbone sur yy est double :

- étudier l'action de teneurs élevées en carbone (supérieures a 1,4 % en poids) qui ont été
peu ou pas du tout étudiées auparavant.
- utiliser la comparaison de nos résultats avec la littérature comme un moyen de

vérification de la méthode de mesure que nous utilisons.

Les mesures de l'austénite résiduelle en fonction de la teneur en carbone de l'austénite
(obtenues au laboratoire) sont présentées dans le tableau Iv-1. Dans la derniére colonne, nous
portons la température du debut de la transformation martensitique Mg calculée avec la

formule de Koistinen. Sur la figure IV-4, nous tragons les valeurs de y; du tableau Iv-1.
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Figure Iv-4 : Variation du volume de v, en fonction de la teneur en carbone

%C(poids ) exp. Y%yg(vol.) exp. M(°C) calculé
0,6 3,5 327
0,64 4,5 302
0,70 5,4 285
0,80 9 240
0,85 8,5 244
0,90 10 229
1,03 19 173
1,12 18 175
1,16 18 175
1,23 23 155
1,24 22 156
1,27 27 138
1,26 27 140
_ 1,30 26 144
1,32 27 139
1,40 31 128
1,75 66 57
1,78 69 53

Tableau IV- 1: Valeurs expérimentales de 'austénite résiduelle

en fonction de la concentration en carbone de l'austénite mére.
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Nous comparons sur la figure IV-5 nos résultats et ceux tirés de la littérature.
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Figure IV-5 : Variation du volume de y; en fonction de la teneur en carbone.

Comparaison de nos résultats avec la littérature.

En examinant la figure IV-5, nous constatons que les valeurs que nous avons obtenues
sont en parfait accord avec la littérature [31]. Ce résultat confirme d'une part la validité de la
méthode de mesure que nous utilisons et d'autre part, d'une fagon indirecte, il corrobore la
bonne qualité de la précision des mesures de concentration effectuées a la microsonde. Sur la
figure IV-6 nous avons tracé la température M en fonction de la teneur en carbone déduite de

nos mesures de yg :
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Figure IvV-6 : Variation de la température Mg

avec la concentration en carbone
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Pour la partie linéaire de la courbe (0,6 <%C < 1) nous obtenons la relation suivante

entre le point Mg et la teneur en carbone :

M, (°C) = 520-333%C

La relation est valable pour des teneurs en carbone comprises entre 0,6 et 1 %. Cette
formule est trés pratique car elle permet d'évaluer directement le volume de l'austénite
résiduelle pour les teneurs en carbone visées habituellement dans les traitements de
cémentation, sans utiliser le terme de correction de Parrish de la figure IV-1.

TV.4.1.2 Influence de I'azote sur le volume de I'austénite résiduelle

Contrairement au carbone, l'action de l'azote sur le volume de l'austénite retenue a été
peu étudiée. Les mesures directes du volume de y; dans le systéme Fe-N sont peu nombreuses.
Les seules mesures disponibles dans la littérature sont relatives & la température M. Dans le
tableau IV-2 nous présentons le volume de y; (en %) que nous avons mesuré en fonction de la
teneur en azote. Nous portons €galement dans la derniere colonne le point Mg calculé par la
formule de Koistinen :

% N exp. (% vol.) exp. M calculé
0,65 3 345
0,75 3,4 327
0,80 3.6 322

1,0 6 276
1.1 7 262
1,2 9 239
1,36 15 192

Tableau IV-2 : Valeurs expérimentales de l'austénite résiduelle en fonction

de la concentration en azote de l'austénite mére.
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Sur la figure IV-7, nous tragons les valeurs de y; du tableau Iv-2
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Figure Iv-7 . Variation du volume de yy

en fonction de la teneur en azote

Sur la figure IV-8 nous comparons nos mesures de l'austénite résiduelle avec les résultats

trouvés dans la littérature.

30

» nos résultats

s littérature [16, 17] 2

%

g .

Figure IV-8 : Variation du volume de y; en fonction de la teneur

en azote. Comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature.
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L'examen de la figure IV-8, montre que les valeurs que nous avons obtenues sont en
parfait accord avec la littérature, bien que les valeurs tirées de la littérature [16, 17] ne soient
pas des mesures directes de l'austénite résiduelle. Cette derniére est obtenue a partir des
mesures de la température Mg par l'application de la formule de Koistinen. Cette concordance
entre des mesures directes de l'austénite résiduelle et des valeurs obtenues indirectement par
I'expression de Koistinen a partir des mesures du point Mg nous permet d'affirmer que cette
formule est applicable également a I'azote car a l'origine elle a été déterminée uniquement pour

le carbone,

Nous tragons sur la figure IV-9 la température Mg que nous avons calculé par la formule
de Koistinen a partir des mesures de y5 en fonction de la teneur en azote

500

400

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1.3 1,4
% N

Figure V-9 : Variation du point Mg

avec la concentration en azote.

La relation entre la teneur en azote de l'acier et la température M est linéaire pour les teneurs

en azote étudiées. Les points sont représentés par I'équation suivante :

M (°C) =520-233%N

Cette expression est valable pour des teneurs en azote comprises entre 0,6 et 1,4 %.
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IV.4.2 Comparaison entre I'influence du carbone et de I'azote sur le volume de y,

L'analyse des tableaux IV-1 et IV-2 montre que pour des concentrations en azote et en
carbone égales, lorsqu'elles sont exprimées en pourcentage poids, I'effet du carbone sur le
volume de l'austénite non transformée est trés supérieur a l'action de l'azote. Cependant, si
nous libellons les teneurs en fraction atomique, alors pour un méme nombre d'atomes
d'interstitiels, le volume de yg est pratiquement identique pour des valeurs de x; inférieures ou
égales a 0,04 (qui correspond en poids a 0,9 % de carbone et a 1,05 % d'azote) comme le

montre la figure IV-10.

35 ¢
& Systéme Fe-C

® Systéme Fe-N a
25 ¢ 4

O i 1 I i i 1 L i ]
0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045 0,05 0,055 0,06 0,065

2

Fraction atomique Xg Ou Xy

Figure IV-10 : Variation du volume de y; en fonction des

fractions atomiques du carbone et de l'azote.
IV.4.2.1 Austénite résiduelle dans le systéme ternaire Fe-C-N

Afin de déterminer si les effets du carbone et de l'azote, sur le volume de l'austénite non
transformée au cours .de la trempe, sont indépendants.et additifs, nous avons mesuré y; dans
des couches carbonitrurées. Les mesures obtenues sont portées dans le tableau IV-3. Dans la
derniere colonne, nous avons porté les valeurs obtenues par lutilisation de l'expression

déterminée par Lesage [18].

En examinant les résultats présentés dans le tableau IV-3, nous constatons que le
carbone a un effet prépondérant comparativement a l'effet de l'azote sur le volume de yg
lorsque la teneur en azote est inférieure a 1 %. Par exemple, lorsque nous comparons la rangée
6 avec la rangée 7, la rangée 9 avec la rangée 10 ou les trois rangées 14, 15 et 16 du tableau,

nous remarquons que c'est la teneur en carbone qui détermine le volume de y,. Ainsi quand la
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teneur en carbone est constante, une variation de la teneur en azote dans une fourchette allant
jusqu'a 0,3 % n'a qu'une influence minime sur le volume de y;. Nous avons déja observé le
méme effet prépondérant du carbone devant l'azote sur la dureté des couches carbonitrurées.
Aussi si l'action de l'azote (lorsqu'il est présent seul dans l'austénite) sur la baisse du point My
est d'environ 0,7 celle du carbone, dans les couches carbonitrurées son influence est presque
entiérement masquée par le carbone. La comparaison des résultats expérimentaux avec ceux
calculés par la formule de Lesage[18] indique que cette formule surestime l'influence de I'azote
lorsque la teneur en carbone est élevée. L'effet de la teneur en azote sur le volume de vy

dépend de la teneur en carbone.

rangée % C % N % yp(vol.) exp. | Y%yp(formule Lesage)
1 0,22 0,32 5 1,5
2 0,26 0,44 7 2,9
3 0,27 0,51 9 3,7
4 0,29 0,59 9 5,8
5 0,50 0,22 14 4,6
6 0,51 0,34 17 7,5
7 0,49 0,69 18 24
8 0,46 0,77 18 27
9 0,51 0,60 19 19
10 0,51 0,47 19 12
11 0,39 1,00 20 44
12 0,47 0,64 21 k 18
13 0,43 0,88 21 34
14 0,30 1,47 21 100
15 0,42 0,91 22 37
16 0,37 1,16 22 70
17 0,40 1,07 22 60
18 0,44 0,9 22 39
19 0,46 0,80 24 30
20 0,48 0,75 25 28
21 0,25 1,68 29 100
22 0,20 2,00 47 100

Tableau IV-3: Valeurs expérimentales de I'austénite résiduelle en fonction
de la teneur en carbone et en azote dans le systéme ternaire Fe-C-N.
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IV.4.2.2 Relation d'équivalence entre l'influence du carbone et I'influence de I'azote sur

le volume de vy

Dans ce paragraphe, nous cherchons une relation d'équivalence entre l'effet du carbone et
de l'azote sur le volume de v, . Nous portons dans le tableau IV, les teneurs en carbone et
en azote (dans les binaires respectifs) qui donnent le méme volume de vy, c'est a dire des
teneurs en interstitiels "isoausténite”. Dans la derniére colonne, nous calculons le rapport

[3ic)
%C )

%N % C Yo (%N)
%C
12 0,85 9 1,41
1,05 0,75 6,6 1,40
0,75 0,6 3,6 1,25
0,65 0,55 2,8 1,18

Tableau V-4 : Teneurs en carbone et en azote

produisant le méme volume de yg

0

. %
Nous tragons sur la figure IV-11, la quantité y
0

) en fonction de la teneur azote.

145 ¢
14 }
135 }

13}

% N/ %C

125

1,2

0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2
% Azote

: %N
Figure Iv-11 : relation entre le rapport ( ° ) et la teneur en azote.
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Chapitre IV Austénite résiduelle

0,

La relation entre le rapport ( 2
%C

) et la teneur en azote, tracée sur la figure IV-11, est

représentée par deux droites. A partir des équations des deux droites, nous déterminons une
corrélation qui permet de calculer la concentration en carbone ou le "carbone équivalent azote"
qui donne un méme volume de yy produite par une teneur en azote donnée :

0
Coqi = —— oD (II-2)
0,55%N+0,82

Cette expression est valable pour des teneurs en azote comprises entre 0,33 et 1%.
Pour des teneurs supérieures a 1 % il faut utiliser 'expression suivante :

C. - %N
"M0,067%N +1,33

(I1-3)

Nous appliquons les formules (II-2) et (II-3) aux concentrations en azote du tableau Iv-2.

Les résultats du calcul sont présentés dans le tableau IV-5.

% N Ceaui Yr(% vol.)
0,65 0,55 2,8
0,75 0,61 3,4
0,80 0,63 3,6

1,0 0,72 6

1,1 0,78 7

1,2 0,85 9
1,36 0,96 15

Tableau IV-5 : 'Carbone équivalent azote' ou Cy;
calcul€ par les formules (1I-2) et (1I-3).

Dans le tableau Iv-5, d'apres le calcul basé sur les relations (I1I-2) et (II-3), une teneur en
azote, par exemple de 0,65%, produirait, dans les mémes conditions de traitement, le méme
volume d'austénite résiduelle qu'une concentration en carbone de 0,55%. Une teneur en azote
de 0,65 % est équivalente a 0,55 % de carbone concernant le volume de l'austénite résiduelle.
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Nous tragons sur la figure IV-12, pour comparaison, les valeurs du tableau VI-1 et du
tableau IV-5.

20 ¢
4 Tableau 1 a
16 | » Céqui(Tableau 5) .
12 +
-4
- 4
X gt o 2
=
A
4r AR 'A
[ ]
O A 1 A L i 1 J
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2
% Carbone

Figure Iv-12 : Comparaison entre l'influence du carbone
dans le binaire Fe-C et l'influence 'du carbone équivalent azote'
dans le binaire Fe-N sur le volume de yy

L'examen de la figure IV-12 montre qu'il y a une bonne correspondance entre le %C et le
%C,

équi.’

I'équivalence entre l'effet du carbone et l'effet de l'azote sur le volume de l'austénite retenue.

Les expressions (II-2) et (1I-3) sont donc de bonnes approximations pour mesurer

Nous appliquons également les relations (1I-2) et (II-3) au systéme ternaire Fe-C-N. en
transformant les concentrations en azote du Tableau 1V-3 en Cg,,; . Les résultats du calcul sont

présentés dans le tableau Iv-6.

Nous tragons dans sur figure IV-13 les données du tableau IV-6 du systéme Fe-C-N et
ceux du tableau Iv-1 relatif au systéme binaire Fe-C.
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% C % N Cei Ci=C+C, . % Y eXp.
0,22 0,32 0,32 0,55 5
0,26 0,44 0,41 0,67 7
0,27 0,51 0,46 0,73 9
0,29 0,59 0,52 0,81 9
0,50 0,22 0,22 0,72 14
0,51 0,34 0,34 0,85 17
0,49 0,69 0,58 1,07 18
0,46 0,77 0,62 1,08 18
0,51 0,60 0,52 1,03 19
0,51 0,47 0,44 0,95 19
0,39 1,00 0,72 1,10 20
0,80 0,31 0,31 1,11 20
0,47 0,64 0,54 1,02 21
0,43 0,88 0,67 1,10 21
0,30 1,47 1,03 1,33 21
0,42 0,91 0,69 1,11 22
0,37 1,16 0,82 1,19 22
0,40 1,07 0,76 1,16 22
0,44 0,9 0,68 1,12 22
0,46 0,80 0,63 1,09 24
0,48 0,75 0,60 1,08 25
0,25 1,68 1,16 1,41 29
0,20 2,00 1,36 1,56 47

Tableau IV-6 : 'Carbone équivalent azote'

ou Céqui. calculé par les formules (II-2) et (II-3)

dans le systéme ternaire Fe-C-N.
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60 » Binaire Fe-C

50 + s TemaireFe-C-N

40 +
~
>~
X )
30 - N "= ,
ap W
20 ¢ A IS Aa mﬁl
I A
10 P o m. n
o .-A'
0 :
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% Carbone total

Figure Iv-13 : Comparaison entre l'influence du carbone
dans le binaire Fe-C et l'influence 'du carbone équivalent azote'
dans le ternaire Fe-C-N sur le volume de v,

Remarque : En abscisse nous portons la teneur en carbone pour le binaire Fe-C et le carbone

total C, = C + C,,; pour le ternaire Fe-C-N.

équi.

L'analyse de la figure Iv-13 montre que dans le ternaire Fe-C-N, le volume de v, est
surestimé pour les concentrations en azote inférieures a 1%. Les formules (11-2) et (II-3) sont
déterminées dans le binaire Fe-N. Dans le ternaire Fe-C-N linfluence du carbone est
prépondérante et masque presque entiérement l'influence de l'azote. De méme, lorsque nous
utilisons les coefficients, qui entrent dans l'expression de Mg, que nous avons établis
indépendamment pour les binaires Fe-C et Fe-N, dans une formule unique pour les couches
carbonitrurées, les valeurs de y, obtenues sont inférieures aux valeurs expérimentales. Il est
clair qu'un facteur de couplage, dans la formule du point M, entre les deux éléments

interstitiels est nécessaire.

IV.4.3 Comparaison des résultats expérimentaux avec les résultats théoriques
Nous comparons, dans les figures suivantes, les valeurs de y; (en fonction du carbone et

de l'azote) que nous avons obtenues expérimentalement avec les valeurs calculées par les

différents modeéles (voir annexe IV-1 pour les valeurs numériques utilisées dans les modéles).
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a )Modéle utilisant la méthode de Fisher

Nous comparons les valeurs de l'austénite résiduelle que nous av
valeurs calculées par la méthode de Fisher dans le binaire fer-carbone

le binaire fer-azote (figure IV-15).

ons mesurées avec les
(figure 1V-14) et dans

90
80
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50
40
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20
10

5 Dos résultats

méthode de Fisher

-
&
S

0

0.6 0.8 1,2

% Carbone

0,7

1,6 1,7

Figure Iv-14 : Austénite résiduelle en fonction de la teneur en carbone dans le binaire

Fe-C. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques (méthode de Fisher).

Les résultats théoriques sont en treés bon accord avec les résultats
une teneur en carbone de 1,1 %. Pour l'azote la comparaison est

l'intervalle des concentrations étudiées expérimentalement (figure Iv-15).

expérimentaux jusqu'a

satisfaisante sur tout

15 ¢ o
4 nos résultats
0 Meéthode de Fisher
10 ¢ a
A
o
= g
®
A
5 |
A A
A O
0
0 1 L 1 1 i I i 1 5 ]
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
% Azote

Figure IV-15 : Austénite résiduelle en fonction de la teneur en azote dans le binaire

Fe-N. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques (méthode de Fisher).

120




Chapitre IV Austénite résiduelle

b) Modéle d'exclusion géométrique

25 r
O nos résultas
20 + o . ’
4 modéle géometrique o
15 ¢
-4
-
10| @
@ [w}
A
5 F =®
m "
O " 1 L 3 " i A I : X " '
0,5 0.6 0,7 0,8 0,9 1 1,1
% C

Figure IV-16 : Austénite résiduelle en fonction de la teneur en carbone dans le binaire

Fe-C. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques (modéle géométrique).

Comme pour le modéle précédent, l'accord entre les valeurs expérimentales et celles
calculées théoriquement, est excellent jusqu'a une teneur en carbone de 1,1 % (figure Iv-16).
Par contre la comparaison est moins bonne pour le systéme fer-azote (figure Iv-17). Pour ce
dernier, les résultats théoriques sont nettement en dessous des valeurs expérimentales.

20
4 pos résultats
15 B Modeéle géometrique A
ol
=10 F
X a
A
A a
51
A 4 fa] u
A o
[m] o
O A 1 L ! 1 1 L 1 2 I ]
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
% Azote

Figure IV-17 : Austénite résiduelle en fonction de la teneur en azote dans Fe-N.
Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques (modéle géométrique).
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¢) Modele de Li Lin

De méme pour ce modéle, dans le systéme fer-carbone, la comparaison entre les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées de l'austénite résiduelle, est satisfaisante jusqu'a 1,2 %
C, (figure 1v-18). Tandis que dans le systéme fer-azote (figure Iv-19) les valeurs théoriques

sont légérement inférieures aux valeurs expérimentales.

100 ¢
r O nos résultas N
80 | 4 modeéle Li Lin
O
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60 t i
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A
o %
O | ? ; ? f * L 1 L " i n i i 1 i i I J
05 06 07 08 09 I 1,1 1.2 13 14 15 16 17 18 19 2
% Carbone

Figure IV-18 : Austénite résiduelle en fonction de la teneur en carbone dans le binaire

Fe-C. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques (modéle de Li Lin).
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Figure IV-19 : Austénite résiduelle en fonction de la teneur en azote dans le binaire
Fe-N. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques (modéle de Li Lin).

122




Chapitre IV Austénite résiduelle

La bonne corrélation, entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées de l'austénite
résiduelle, dans le systeme fer-carbone jusqu'a une teneur en carbone d'environ 1,1 %,
s'explique par le fait que contrairement au systéme fer-azote le systéme fer-carbone a €té trés
étudié d'ou une trés grande disponibilité de données expérimentales (telle que les chaleurs de
dissolution etc..) qui sont utilisées pour affiner les différents modeles (voir annexe IV-1).
Cependant au-dela de cette concentration critique, ces modeles thermodynamiques ne sont plus
valables car ils font I'hnypothese que les solutions solides d'insertion sont diluées. C'est aussi a
partir de cette concentration que la relation entre l'austénite résiduelle mesurée et la teneur en

carbone devient non linéaire.

IV.S CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étude de l'influence de la teneur en carbone et
en azote sur le volume de l'austénite résiduelle dans les systémes binaires Fe-C et Fe-N et dans
le systéme ternaire Fe-C-N.

Dans le systéme Fe-C, nous avons obtenu des mesures de l'austénite résiduelle pour des
concentrations en carbone élevées (supérieur a 1,4 %). Ces concentrations n'ont pas été
étudiées auparavant. Nous avons également déterminé une relation entre le point Mg et la
concentration en carbone pour des teneurs en carbone comprise entre 0,5 et 1 % (valeurs
visées dans les traitements de cémentation). Cette formule, a la différence de celle d'Andrews,

ne nécessite pas l'utilisation du facteur de correction de Parrish.

M, (°C) = 520-333%C

Dans le systéme Fe-N, nous avons réalisé des mesures directes du volume de y; en
fonction de la concentration en azote. En effet les valeurs trouvées dans la littérature
concernant le systéme Fe-N sont des mesures du point Mg. Nous avons appliqué la formule de
Koistinen aux valeurs de v, que nous avons obtenues pour déterminer la variation du point Mg
en fonction_de_la_concentration.en.azote. La.compataison des ces valeurs du point Mg avec
celles trouvées dans la littérature permet de valider l'application de la formule de Koistinen au
systéme Fe-N, cette formule ayant été originellement établie pour le systéme Fe-C. Nous avons
ainsi établi l'expression suivante qui relie le point Mg 4 la teneur en azote pour des teneurs en

azote comprises entre 0,6 et 1,4 % en poids :

M (°C) = 520 - 233%N

La comparaison des systémes binaires Fe-C et Fe-N montre que l'influence de l'azote sur
la variation du point Mg, lorsqu'il est présent seul, est d'environ 0,70 celle du carbone.
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Cependant en présence de ce dernier (systéme Fe-C-N) l'effet de l'azote est de plus en plus
masqué lorsque la concentration en carbone est augmentée. Nous avons également établi une
corrélation qui permet de calculer la concentration en carbone ou le "carbone équivalent azote"

qui donne un méme volume de y, produite par une teneur en azote donnée.
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CONCLUSION GENERALE

Le rble de l'azote et son influence dans les traitements thermochimiques des aciers en
association avec le carbone en phase austénitique est trés controversé. L'action de l'azote se

situe sur deux plans :

- Sur le plan du traitement de carbonitruration lui méme, ou on a souvent attribué a l'azote un

role d'accélérateur de la diffusion du carbone.
- Sur le plan de la microstructure des piéces traitées et donc sur leurs propriétés mécaniques.

Sur le plan du traitement lui méme, nous avons utilisé un nouveau procédé de traitement

de carbonitruration pour éliminer certaines de ces ambiguités.

Dans ce nouveau procédé de carbonitruration, les phases d'enrichissement en carbone et
-en azote sont réalisées successivement, il est alors possible de séparer les phénomenes physico-
chimiques a l'interface gaz/solide (phénomeénes qui sont la cause de la controverse au sujet de
l'accélération de la diffusion du carbone par l'azote) et les phénomenes de diffusion dans le

solide lui méme.

Gréce a cette séparation, nous avons pu étudier I'interaction du carbone et de l'azote dans
lausténite sans interférence des phénomeénes d'interface. Les études bibliographique et
théorique montrent que cette interaction est de nature répulsive. Nous avons précisé
l'interaction par les coefficients de Wagner et établi la relation suivante entre ces coefficients

d'interaction :

N__N C
(8c NSN)<8C

Cette relation indique que le carbone et 'azote augmentent mutuellement leur activité
thermodynamique dans l'austénite. Cependant l'action de l'azote sur l'activité du carbone est
inférieure a l'action du carbone sur lui méme. Par conséquent, l'influence de l'azote sur la
diffusion du carbone ne peut étre au mieux qu'égale a l'action du carbone sur lui méme. Par
contre l'action du carbone sur l'activité de I'azote est sensiblement égale a l'action de l'azote sur
lui méme.

Nous avons vérifié expérimentalement ces prédictions théoriques grace a l'analyse des courbes
thermogravimétriques et des profils de diffusion expérimentaux du carbone et de l'azote,

obtenus aprés des traitements de cémentation, de nitruration et de carbonitruration :




Conclusion générale

- la nature répulsive de l'interaction du carbone et de l'azote dans l'austénite et la notion
d'activité thermodynamique sont bien mises en évidence par linfluence du profil en
carbone sur le phénomeéne de décarburation et sur la cinétique de nitruration,

- 'azote a une influence négligeable sur la diffusion du carbone,

- le carbone accéleére la diffusion de l'azote.

Sur le plan de la microstructure et des propriétés mécaniques, nous avons étudié le

phénomeéne de précipitation et linfluence des précipités sur la dureté dans les couches

carbonitrurées des aciers de construction faiblement alliés au chrome, au manganése et au

molybdéne. Nous avons également analysé l'influence de la teneur en azote sur la dureté ainsi

que le probléme de porosité. Finalement, nous avons déterminé l'action de l'azote sur le volume

de 'austénite retenue apres la trempe martensitique :

- Dans les couches carbonitrurées ou nitrurées a 870°C d'un acier de nuance 27CD4,
nous avons observé trois types de précipités. Des précipités de forme polyédrique
localisés aux anciens joints de l'austénite observables au microscope optique et des
précipités en forme de bitonnets a lintérieur des aiguilles de martensite observables
uniquement au microscope électronique a transmission. Ces précipités ont été identifiés,
comme étant des nitrure de chrome CrN. La teneur minimale en azote nécessaire a la
formation de ces précipités a 870°C dans l'acier de nuance 27CD4 (teneur en chrome
d'environ 1,2 %) est de 0,2% en poids. Le troisiéme type de précipités correspond a des

carbures de type cémentite.

- Nous n'avons pas détecté de précipités de nitrure de chrome lors de la carbonitruration
ou la nitruration de l'acier de nuance 27MCS5. Par contre, nous avons observé des
précipités de type cémentite alliée, localisés aux anciens joints de grain 'austénite lorsque

la teneur en carbone est supérieure a 0,65%.

- La densité des précipités est trop faible pour avoir une influence perceptible sur la
dureté des couches carbonitrurées de l'acier 27CD4. Nous n'avons pas observé
"d'anomalie de trempe" décrite dans la littérature.

- Lorsqu'il est présent seul, l'influence de la concentration en azote, sur la dureté des
couches nitrurées en phase austénitique puis trempée, est d'environ 80 % celle du
carbone sur la dureté des couches cémentées. Cependant dans les couches
carbonitrurées, lorsque la teneur en carbone augmente, l'influence de l'azote sur la dureté
diminue pour étre complétement masquée par linfluence du carbone quand la

concentration de ce dernier atteint au moins 0,75 %.
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- Nous avons examiné également le probléme de la porosité créée par la précipitation de
l'azote moléculaire. Pour des teneurs en azote inférieures a 0,5 % , nous n'avons pas
observé de porosité et ce quel que soit le temps de traitement. Au dela de cette teneur et
en fonction du temps de traitement et de la teneur en carbone, il y a risque de formation

de porosité.

- Nous avons effectué des mesures du volume d'austénite résiduelle dans le systéme
Fe-C pour des teneurs en carbone élevées (supérieures a 1,4 %). Nous avons également
déterminé une relation entre la température de début de transformation martensitique Mg
et la concentration en carbone, pour des teneurs en carbone comprise entre 0,5 et 1 %
(valeurs visées dans les traitements de cémentation). Cette formule, a la différence de

celle d'Andrews, ne nécessite pas l'utilisation du facteur de correction de Parrish.

- Dans le systeme binaire Fe-N, nous avons réalis¢ des mesures directes du volume de yy
en fonction de la concentration en azote. Nous avons appliqué la formule de Koistinen
aux valeurs de y, que nous avons obtenues, pour déterminer la variation du point Mg en
fonction de la concentration en azote. La comparaison des ces valeurs avec celles
trouvees dans la littérature permet de valider l'application de la formule de Koistinen au
systeme binaire Fe-N, cette formule ayant été originellement établie pour le systeme
binaire Fe-C. Nous avons ainsi établi une expression qui relie le point Mg a la teneur en

azote pour des teneurs en azote comprises entre 0,6 et 1,4 % en poids.

- La comparaison des systémes binaires Fe-C et Fe-N montre que l'influence de l'azote
sur la variation du point Mg, lorsqu'il est présent seul, est d'environ 0,70 celle du carbone.
Cependant en présence de ce dernier (systeme ternaire Fe-C-N) son effet est de plus en
plus masqué lorsque la concentration en carbone augmente. Nous avons également établi
une corrélation qui permet de calculer la concentration en carbone ou le "carbone
équivalent azote" qui, pour une concentration en azote fixée, conduit au méme volume

d'austénite résiduelle.
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ANNEXE I-1

Constantes d'équilibre des réactions de cémentation

Les réactions globales de cémentation sont :

an.
2C0 <==—==>  C, +CO, (1) K =<
Pco
“log,y K, =3,2673 - 2220990 461208714- T +0,153734-107 - T2 +2,295483 - log, T
et
4c-Pu.o
CO+H, <s====> C;. +H,0 (2) K,=—=—
Pco-Pu,
Avec
Kz = KI * K“.

ou K, est le constante d'équilibre de la réaction gaz a l'eau suivante :
CO, +H, & CO+H,0

3994704

log,, K, =36,72508 - +4,462408-107 - T+0,671814-1075 - T* - 12,220277-log,, T

L'activité a. du carbone dans l'acier en fonction de sa concentration en carbone et des
autres éléments d'alliage est donnée par I'expression empirique suivante :

4798,6 0
ac =q-1,07-exp( . ) /o€

T ) 100-19.6-%C
Ou

q=1+%Si-(0,15+0,033-%Si) +%Mn-0,0365~%Cr-(0,13~0,0055-%Cr)
+%Ni- (0,03 +0,00365-%Ni) - %Mo-(0,025-0,01-%Mo) - %Al -(0,03 + 0,02 - %Al)
~%Cu-(0,016+0,0014-%Cu)-%V-(0,22-0,01-%V)

Référence : Collin Heat Treatment' 73 pp.121-124
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ANNEXE II-1

Optimisation des paramétres des expressions des coefficient de diffusion du carbone et
de I'azote dans I'austénite

Slycke [1], détermina a partir des données expérimentales disponibles, les valeurs de A, AG?
et K; pour les binaires Fe-C et Fe-N de l'expression du coefficient de diffusion d'un atome
interstitiel dans l'austénite déterminée par Azimow [2]. Il extrapola ses résultats au ternaire Fe-
C-N. A partir d'une discussion qualitative et de I'hypothése que le rayon de l'atome d'azote est
inférieur a celui du carbone il calcul 'effet de la distorsion mécanique liée a l'atome d'azote et
propose les expression suivantes pour les coefficients de diffusion du carbone et de I'azote dans
le ternaire Fe-C-N en phase austénitique :

Dl =484 IO'S.exp(— 155000). exp{S?OOOO—BZOT(xC +0, 72xN)]. L= 5% m’ /s
RT RT 1-5(xc +Xy)
et
D!, = 9,1.10‘5.exp(- 168000)_exp[57oooo" 32OT(xC +0, 72xw)}.1;5xc~— m’ /s
RT 1-5(xc +%y)

[1] - J. Slycke, These, Carbonitriding : an investigation from the process point of view,
Linkoping, 1979
[2] - R. A. Asimow, Trans. AIME, vol. 230, avril 19644

129




Annexe IV-1

ANNEXE IV-1

Evaluation de I'énergie libre de la transformation martensitique

Nous rappellons 'expression de I'énergie libre de la transformation martensitique :

AG™™ = AG™™® +AG" +AG*™™ = (1-x,)AGL?* +RTx; In i+ AG" + AG*~"
Yi

Evaluation de AG]*

Le 1 terme AG[ est trés grand devant les autres termes. Plusieurs auteurs ont donc essayé

de le déterminer avec précision. Kaufman et al.[1] ont proposé 'expression suivante :

AGI?* = -1202 +2,63.10°T° - 1,54.10° T?cal./mol.

qui est relativement précise dans un large intervalle de température (200-1000°K). Owen et al.
[2] suggérent l'expression suivante, qui serait plus précise que la précédente, cependant
l'intervalle de température de sa validité est plus étroit (800-1100°K) :

AGI?* =-1474+3,4.107°T* -2,0.10° T?cal./mol.

Hsu et al. [7] citent plusieurs relations données par difféerent auteurs. Ces expressions
sont en bonne accord entre elle a haute température (800-1000°K), mais elle ne sont valides
que pour des intervalles de température limités. Seul l'expression de Kaufman est valable sur

tout le domaine de température se rattachant a la transformation martensitique.

Evaluation de RTlnl—‘—
Y
Y

a
Deux méthodes générales sont disponibles pour évaluer RTan—‘Y—. La premiére méthode,
i
proposée originellement par Fisher [3], utilise les valeurs expérimentales des chaleurs de
solution AH,, associées aux données des solubilitées des interstitiels dans le fer vy et . La
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2€me€ méthode utilise les modéles thermodynamiques de solutions solides d'insertion : modéle

d'exclusion géométrique, modéle de solution réguliere, modele de l'atome central ect..
1ere méthode (Méthode de Ficher)

Fisher(3] calcula pour le carbone :

RTIn LS = 10500-3,425.T cal./mol.

Tc
Utilisant la 1¢= méthode Bell et al.[4] calculent pour le carbone et l'azote :
RTIn 1€ = 10915-3,72.T cal./mol.
Yc

RTIn 1 = 9820-3,76.T cal./mol.
Y%

Exploitant les données de Lobo et al. [5], Bhadeshia [6] calcul pour le carbone :

RTInL1S = 18348 -10,46.T - (40407 - 28,77.T)x,. cal./mol.

Yc
Egalement pour le carbone, Hsu et al. [7] donnent :
RTIn 1< =9320-2,71.T cal./mol,
-\{ c

Lin (8] calcul pour 'azote :
a

RTIn "X = 22100+8,608.T cal /mol.

Yy
2¢me Méthode
o
La dépendance de (uf‘ —u;’), c'est a dire RTlIn _JT sur la température et sur la
Y.

1
concentration du soluté i peut étre aussi obtenu a partir des données experimentales des

activités et d'un modele thermodynamique de l'austénite v et la ferrite o

Modéle d'Exclusion Géométrique

Nous avons vu dans le chapitre 2 I'application de ce modele a 'austénite fer- carbone-
azote :

RTInal = RTln “c +9570-2,92.T cal./mol.
I—S(XC +xN)

relatif au graphite

et
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RTInal, =RTIn b -3610+16,72.T cal./mol.

relatif a N, moléculaire P =1 atm.

Bell et al.[4] appliquent le modéle d'exclusion géométrique a la ferrite :

RTIna% = RTln e +25100-8,66.T cal./mol.
3-7(xc +Xy)

relatif au graphite
et

RTIna® = RTIn| ———~% _|+4260+17,12.T cal./mol.
; 3-7(xc +xy)

relatif a N, moléculaire P = latm

d'ou,

R

|

[ 1-5(x0 + %
1-50xe +xy) +15530-5,74.T cal./mol.

-~

RTln(y J= RTIn

3-7(xc +%y) |

-2
@]

et

—1-—5(xc+x_\,)

~.<
7 R

RTln( ")=RT1n +7870+0,40.T cal./mol.

-~

-2
Z

3—7(xc+xN)_

Modéle de solution réguliere

Dans ce modéle proposé par Hillert et Staffansson [9] ou différents €léments sont arrangé
dans 2 types de sous réseau, le potentiel chimique de mélange de l'interstitiel 1 (C ou N) s'écrit :

2 Lfi, +Y; %(Li} - LFcev - Lixev)

ur® = RTIna, = AG}™* +RTln[ i }ryi <

=y +y;
avec
a X a X . , :
yy = —————— ; yo=——F+—5—— etles L sont les paramétre d'interactions.
cl——(xc+xN) cl—(xc+xN)
Ferrite:

AGE™® =°GZ~°GEZ¥™ =106299~47,71.T joule/mol. [10]
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et
AGE™® =°G% —°GL* =21409 +139,302.T-10,828TInT joule/mol. [11]

qui apres linéarisation donne :

AGE™* =°GE -°G1" = 21824 +86,129.T-0.037T? +0,15.10* T joules/ mol.
Parceque la solubilité du carbone et de l'azote dans la ferrite est trés faible, les parametre

d'interaction L sont négligés :

aFe _ . roFe _ . aFe _
LN\,’ - O s LC\7 - O Ps LCN - 0

Austénite :

a=c=1
AGE™T :oGé_oGgaPh“e =44026-17,62.T joule/mol. (10]
et

AG™T =°G1 —°G¥ = -55529 +317,436.T-30,347TInT joule/mol. [11] qui aprés

linéarisation donne :

AGS T =Gl —°GI¥ = 54362 +168,23.T—0,1T> +0,4.10* T* joules / mol.

R
L""\,F\i = -26150joules / mole [12]
LY =-21070~11,59-T joules/ moles [12]
Lycff = —15000joules / mole [12]
RTIna{ -RTIna/ = RTln[—?;J = RTIn{%Z—?{l—J = RTln(%J

! 1-2(xe +xy) | 1=x¢ =Xy —-Xc—Xy  1=-X¢—xy

@ 3-4(xe +x 12140.x. 322203
RTln[-Y——QJ:{RIn{ (‘CHN)}L 11.59 (2xc—xN)—28.52}.T+ $2140xc _ 32220xy | 6058
Ye

52300.x,  32220.xc

I-xc =Xy I=Xe=xy

+76186

RTln(

Evaluation de AG *

~ |~
z={zR

3-4{xe +xXy 11.59.1
):-—2,5.10'5.T3+6,3.10'2T2+{Rln{ (xe ”)}_} Xc

-82.10;.T+
1-2(%¢ +xy)

-Xeg — Xy
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Le terme AG* prend en compte la diminution de I'enthalpie libre qui accompagne la mise
en ordre spontanée des atomes de carbone et d'azote lors de la formation de la martensite de
structure quadratique ou tetragonal. Selon Zener [13] la mise en ordre des atomes de carbone
s'effectue a une température inférieur a T -

T =2,80.10" x, (2)

Bell et al. [14] en démontrant que le champ de déformation di a l'atome d'azote dans la ferrite
est identique a celui créé par I'atome de carbone estime que I'équation (2) est valable aussi pour
l'azote. Fisher [20] en se basant sur une équation énoncé originellement par Zener {13}, donne
I'expression suivante pour la diminution de I'énergie libre lors de la mise en ordre des atomes

interstitiels :
AG*=2,39.10" F,.Ag*x  cal/mol

V, est le volume correspondant a une mole de site du réseau.

Ag* est la diminution de I'énergie libre par unité de volume

AG* est une fonction de la température, de la concentration en soluté et de la déformation
associ¢ au transfert d'un atome de carbone ou d'azote d'un site <001> vers un site qui lui est
perpendiculaire. Selon [14}, pour les teneurs en interstitiel rencontrées dans la pratique des

traitements thermique, AG* peut étre négligée.
Evaluation de AG* ™"

La transformation martensitique se traduit par l'apparition de plaquettes de martensite en
divers sites préférentiels et par leur développement au détriment de la phase meére. C'est un
phénomene de germination et de croissance. La croissance des plaquettes de martensite
s'effectue trés rapidement. Bunshah et al.[15] ont estimé que la vitesse de propagation de
l'interface entre martensite et austénite approche celle des ondes élastique dans le solide ( de
l'ordre de 15 cm.s!). On peut considéré donc que I'énergie d'activation du processus de
croissance est nul et que le processus est contrdlé essentiellement par la germination. Cette
énergie, appelé dans la littérature force motrice de la transformation martensitique est
composée des termes de I'énergie non chimique suivants :

- énergie interfaciale entre la matrice et la martensite,

- énergie de la déformation plastique,

- énergie de déformation élastique ,

- énergie de vibrations élastique pendant la transformation.

Les premiéres recherches concernant les alliages Fe-C [16] indiquent que la force motrice
AG™™™ au point M est essentiellement indépendante de la température Mg (et donc
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indépendante de la teneur en carbone) et qu'elle est de l'ordre de 300 cal./mol. Cependant Imai
et al [17] par I' utilisation de la thermodynamique statistique ont démontré que AG* ™™ est
identique pour les alliages Fe-C et Fe-N et qu'elle augmente monotoniquement avec la teneur
en carbone et en azote. Bell et al [4] ont confirmé ce résultat, mais Bhadeshia [6] utilisant
plusieurs méthodes thermodynamiques différentes détermina que AG* ™™ varie entre 215 et

335 cal./mol. et que cette variation n'est pas monotone.

Partant du fait que AG*™™ est presque proportionnellement au module élastique de
l'austénite mere [18] , Hsu et al {7] utilisent une approche semi-théorique approximative pour
déterminer cette force motrice :

AG*™™ =2 10 + 900 joules/mol.
AG*™™ =0,50 +217 cal. /mol.
ou o est la limite élastique de l'austénite & la température M. Le terme "2,1c"
joules/mol.(0,5c cal./mol.) représente I'énergie de cisaillement et 900 joules/mol. (217
cal./mol.) est I'énergie emmagasinée. Sachant que la limite élastique de l'austénite pur est de
130 MN/m? a 800°K et que l'augmentation de cette limite est de 20 MN/m? par abaissement de
100°K de la température, de 28 MN/m? par addition de 1 % atome de carbone et 90 MN/m?
par addition de 1 % atome d'azote Hsu en déduit :
o = 130 + 2800x; + 9040 x,, +0,2 (800 - T)  MN/m?
d'ou
AG®™™ =1509 + 5880x. + 18984 x + 0,42.T  joules/mol.
AG*™™™ =362 + 1400 x. + 4520 x + 0,1.T cal./mol.

En remplagant chaque terme de l'équation (1) par sa valeur, on obtient une équation

paramétrique (dont les parametres sont X, et Xy) du 3¢M€ degré en T et dont la résolution

donne la température Mg en fonction de la teneur en carbone et en azote.
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RESUME

Nous avons exploité un procédé nouveau de carbonitruration. ou les enrichissements en carbone et
en azote sont effectués successivement (cémentation suivie de mitruration), pour déterminer e role de
l'azote dans les traitements thermochimiques de surface des aciers en phase austénitique.

L'étude thermodynamique de l'interaction du carbone et de l'azote dans l'austénite. validée par des
essais de thermogravimetrie et des mesures de profils de diffusion de I'azote et du carbone, montre que
l'influence de I'azote sur le coefficient de diffusion du carbone dans 'austénite est tres faible.

La carbonitruration des aciers de nuance 27CD4 provoque la précipitation de nitrures de chrome
CrN et des carbures de type cementite. Lors de la carbonitruration de 'aciers 27MC3 seuls des carbures
de type cémentite précipitent pour une concentration en carbone supenieure a 0,65%. Cependant la
densit¢ de ces précipites étant trés faible. Ils n'ont aucune influence sur la dureté des couches
carbonitrurees.

Dans l'intervalle des concentrations superficielles en carbone et en azote visées dans les traitements
de carbonitruration (0.65 a 0.7 % en carbone et inférieur a 0.5% en azote) l'influence de l'azote sur la
dureté des couches carbonitrurces est enticrement masqueée par e carbone et ce queile que soit la nuance
de l'acier utilisé (XC, 27MC5 ou 27CD4).

Au dela d'une teneur en azote de 0.53% et en fonction du temps de traitement et de la teneur en
carbone, 1l v a nsque de formation de porosite.

Finalement, nous avons détermine l'influence de l'azote sur le volume de !'austénite retenue aprés
trempe (YR) et établi. dans le systeme Fe-N. une expression qui relie le point Mg a la concentration en
azote (pour 0.6 <% N < 1.4 en % poids}. Dans l¢ svsteme ternaire Fe-C-N. l'influence de I'azote sur le
volume de y, depend dc la teneur en carbone. De méme que pour la dureté. plus la concentration en
carbone augmenic. plus l'effet de l'azote sur y, est masqueé.

Mots clés : Carbonitraration. Traitements thermochimiques. Coefficient de diffusion. Acier. cocfficient
interaction, Précipitation. dureté. Nitrure de chrome. Cémenute ailice. Austénite résiduclle. Carbone.
Azote. température M.

ABSTRACT

We have used a new carbonitriding process during which carben and nitrogen enrichments are done
successively (carburizing followed by nitmding). in order to determine the role of nitrogen in the
thermochemical treatment of steel in the austenitic phase.

The thermodynamic study of carbon and nitrogen interaction in austenite, validated by
thermogravimetric experiments and carbon and nitrogen aiffusion profiles measurements. shows that the
influence of nitrogen on the diffusion coefficient of carbon n austenite 1s very small.

The carbonitriding of 27CD4 sieel causes the precipitation of chromium nitrnides and cementite-tvpe
carbides. During carbonitriding of 27MCS3 steel, only cementite-type carbides precipitate when carbon
coricentration reaches 0.65%. However the density of these precipitates being very smali. they have nois
influence on the carbonitrided layer hardness.

In the carbon and nitrogen concentrations interval usually used in carbonitriding (0.63 to 0.7 %
carbon and less than 0.5 % nitrogen), the nitrogen influence on the hardness of the carbonitrided Iavers e
is completely hidden by the presence of carbon. Y

Above nitrogen concentrations of 0.5% and depending on the carbon concentraticn and the treatment
duration, there exists a nisk of pore formation in the carbomitrided iayer. ¥

Finally, we have determined the nirogen influence on the volume of retained austenite (‘/R) and
established, in the binary system Fe-N, a relationship between M, and nitrogen concentration (for
0.6<%N<1.4 in weight %). In the ternary system Fe-C-N. nitrogen influence on the volume of retained
austenite depends on carbon concentration. The higher the carbon concentration the less is the effect of

nitrogen on Yp.

Key words : Carbonitriding, thermochemical treatment. Steel. Diffusion coefficient. Interaction
coefficient. Precipitation. Hardness, Chromium nitnide. Carbide, Retained austenite, Mg temperature His
Carbon. Nitrogen. 7




