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Optimisation de la nitruration
gazeuse des aciers par une

modelisation multiphysique

Laurent Barrallier, Séhastien Jégou, Laboratoire MSMP, Arts et Métiers, Aix-en-Provence, France, Guillaume Fallot, Airbus Helicopters, Marignane, France

La nitruration gazeuse est un traitement thermochimique contrélée par la température, le
temps et le potentiel azote superficiel qui influencent de facon notable les propriétés méca-
niques (dureté, contraintes résiduelles) et la durée de vie des piéces mécaniques traitées. Cet
article propose une méthodologie permettant I'optimisation des parametres de nitruration
en utilisant un modéle multiphysique décrivant complétement le traitement : microstruc-
ture, mécanisme de diffusion/précipitation, dureté et génération des contraintes résiduelles.

fonctionnement, la réduction de
la masse et des co(its de fabrica-
tion impliquent une optimisation
des transmissions de puissance.
Lutilisation de modélisation pour définir les
parametres des procédés est naturellement
de plus en plus importante dans les indus-
tries automobile et aéronautique et ceci des
les étapes de conception de nouvelles ou de
pieces mécaniques complexes.
Dans le cas des traitements de surface, la
modélisation peut apporter une aide non négli-
geable dans l'optimisation des parameétres du
procédé pour définir des profondeurs de trai-
tement, des microstructures particulieres afin
d’améliorer, par exemple :
« La résistance a la fissuration ou la résis-
tance en fatigue au travers des gradients de
contraintes résiduelles et de dureté,
«la déformation des pieces traitées associées aux
variations volumiques macroscopique générées.

’ augmentation des puissances de

L'optimisation des usinages de finition (pro-
fondeur d’enlévement de matiére) peut étre
également envisagée dans la prise en compte
des états de surface mécaniques résiduels.

Parmi les traitements de surface thermochi-
miques applicables aux aciers de construction,
la nitruration gazeuse est largement utilisée
en aéronautique a cause des faibles défor-
mations générées liées a une température de
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traitement relativement basse (pratiquée entre
450 °C et 590 °C et associée a des conditions
de refroidissement peu importante) comparée,
par exemple, a celle de la cémentation (effec-
tuée au environ 900 °C suivi d’'une trempe) 0,
Cependant a ces basses températures, les
phénomenes de diffusion sont considérable-
ment ralentis. Associés aux transformations
de phases, ils peuvent induire des microstruc-
tures générant des niveaux de contraintes
résiduelles faibles ou favorisant la propaga-
tion de fissures si les paramétres procédés ne
sont pas correctement définis 4],

La nitruration gazeuse est bien décrite dans
le cas d’alliage binaire ferreux 51 ol la dif-
fusion de I'azote dans la matrice ferritique
(a-Fe) est le phénomene physique prépondé-
rant. L'adsorption des atomes d’azote depuis
I'atmosphére, essentiellement composé d’am-
moniac NH, génére la formation d’une couche
de combinaison formée de nitrures de fer
e-Fe ;N et/ou y'-Fe,N, suivie par une couche
de diffusion composée de nitrures d’éléments
d'alliage MN (M = Cr, V, Mo...) finement dispersés

dans la matrice ferritique. Dans le cas des aciers
alliés au carbone, la couche de diffusion se
caractérise également par la précipitation de
cémentite Fe,C provenant de la transforma-
tion des carbures de revenu M,,C,/M,C; initia-
lement présents dans le métal de base (marten-
site revenue) 2131, Une co-diffusion du carbone
est également observée qui implique des ciné-
tiques de transformation de phases plus com-
plexes, notamment au niveau du front de diffu-
sion de I'azote ol un enrichissement en carbone
est généralement observé 214, | a cinétique
de formation de la couche de combinaison est
fonction du potentiel azote K, de I'atmosphére
générant une décarburation du matériau pour
un bas Ky ou un enrichissement en carbone de
la couche de combinaison pour un haut K, 1.
La modélisation du procédé est donc complexe
et quelques auteurs ont pris en compte la dif-
fusion du carbone dans la modélisation. Tor-
chane et al. ont étudié I'influence du carbone
sur la cinétique de formation de la couche de
combinaison dans le cas de ternaire Fe-C-N 1!,
Depouhon et al. ont proposé une modélisation
3D qui permet de prédire les changements de
volume macroscopiques des piéces nitrurées,
modele basé sur une approche inverse a partir
de profils expérimentaux d’azote et de carbone
et de contraintes résiduelles permettant ainsi de
définir les cinétiques de diffusion et de précipi-
tation seulement pour un matériaux donné 7.,

Composition (m.%)
C Cr Mo vV Mn Fe
0,318 297 0,84 0,28 0,55 reste

TABLEAU 1 : Composition chimique de I'acier de nuance 33CrMoV12-9.
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On trouvera dans cet article des comparai-
sons entre des résultats expérimentaux et
une modélisation proposée par les auteurs
permettant ainsi d’entrevoir une optimisa-
tion de la nitruration gazeuse pour un grand
nombre d’aciers de construction 1823, Les
comparaisons ont été faites pour différentes
conditions de nitruration (temps, température,
potentiel azote) dans le cas d’un acier indus-
triel de nuance 33CrMoV12-9 BI,

Méthodes expérimentales

La composition de I'acier étudié est donnée
dans le tableau 1. Des échantillons de dimen-
sions 17x13x5 mm?3 ont été austénitisés a la
température de 950 °C durant 30 minutes et
trempés a I'huile. Le revenu a été fait a la tem-
pérature de 590 °C durant 2,5 heures avant le
traitement de nitruration.

Les nitrurations gazeuses ont été réalisées
dans une thermobalance de type SETSYS Evo-
|ution de Setaram Instrumentation. La tem-
pérature de nitruration a été fixée a 550 °C,
le temps et le potentiel azote ont respective-
ment été fixés entre 2,5 et 30 heures et 0,33
et 13,77 atm/2, Uatmospheére nitrurante était
composée d’un mélange gazeux NH;-N,-H, avec
un débit total de 200 mL.min™.

Les profils d’azote et de carbone ont été obte-
nus par un spectrométre a décharges lumines-
centes de type SPECTROMAXx MX5M BT de
Spectro. Les profils ont été réalisés par polis-
sages mécaniques successifs en analysant a
chaque profondeur quatre points différents
(spots de 0,5 mm de diamétre et d’une pro-
fondeur moyenne de 30 pym). La profondeur
des couches enlevées a été controlée avec un
comparateur mécanique.

La fraction superficielle de cémentite Fe,C aux
anciens joints de grains d’austénite a été déter-
minée par analyses d'images. Dans cette étude
les observations ont été faites par microsco-
pie électronique a balayage (MEB) sur un Jeol
7001F avec une tension de 15 kV et équipé d’un
spectrometre a dispersion d’énergie (EDS).
Les analyses d’images ont été conduites sur
des images obtenues en électrons rétrodif-
fusés (BSE) afin de profiter du bon contraste
en numéro atomique entre la matrice et la
cémentite aux joints de grains. Les fractions
surfaciques ont été déterminées en consideé-
rant successivement des bandes (ou régions
d’intérét) de 20 um de largeur paralléles a la
surface sur les images BSE.

Les profils de dureté ont été faits sur un micro-
durometre de type Leica VMHT avec une charge
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FIGURE 1: Influence du temps sur la diffusion d'azote.
Acier de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T = 550 °C
eta kK, =3,65atm’2.

de 2 N appliquée durant 15 s. La profondeur
effective de nitruration a été définie comme
étant la profondeur correspondante a la dureté
aceeur plus 100 HV 0,2, critére généralement
choisi industriellement.

Modélisation de la nitruration

Le modele de nitruration est unidimension-
nel avec une hypothése de massif semi-infini.
Il est basé sur un couplage entre la diffusion
en solution solide dans la matrice ferritique
a partir des lois de Fick et la précipitation a
I’équilibre thermodynamique a partir du logi-
ciel Thermo-Calc (version 4.0 24 et TC-API
version 7.0 %), Cette approche permet d’es-
timer les profils de composition en azote et
en carbone mais également les compositions
et les fractions volumiques des phases dans
toute la couche nitrurée. Les calculs thermo-
dynamiques ont été effectués a la tempéra-
ture de nitruration avec la base de données
thermodynamiques TCFE7 « Steels/Fe-alloys
database » version 7 de Thermo-Calc (2,
A partir des fractions volumiques des phases
présentes a chaque profondeur et des varia-
tions de volume accompagnant les trans-
formations de phases correspondantes, le
gradient des contraintes résiduelles a été
déterminé avec une approche utilisant la
mécanique des matériaux hétérogenes et
une formulation de type auto-cohérente. Ce
papier ne concerne que la modélisation de la
diffusion et de la précipitation. Les détails et
parameétres du modele sont donnés ailleurs
dans la littérature 11823,

La modélisation proposée n’est pas appli-
cable a la formation de la couche de combi-
naison. Néanmoins les résultats montrent que
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FIGURE 2 : Influence du temps sur la diffusion de carbone.

Acier de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T = 550 °C
etak, =3,65atm"2.

la croissance de la couche de diffusion est gou-
vernée par celle de la couche de combinaison
dont la cinétique de croissance est rapide. Les
conditions aux limites du modéle en surface
ont été définies par I'expérience en considé-
rant un régime établi au niveau de I'interface
couche de combinaison/couche de diffusion.
La composition chimique en azote et en car-
bone sont alors prises constantes en surface,
égale a2 %m. et 0,2 %m. respectivement pour
un haut potentiel azote (K, \> 0.33 atm™/2) ou
1,2 %m. et 0,05 %m. pour un faible potentiel
azote (K, < 0,33 atm/?).

Résultats

L'évolution des profils de concentration en
azote et en carbone indiquent des tendances
communes. Plus le temps de nitruration est
important plus la profondeur nitrurée est
importante pour une température et un poten-
tiel azote donnés (figure 1). Le profil carbone
montre, pour des temps de nitruration impor-
tant, une co-diffusion typique caractérisée
d’une part par un enrichissement en avant
du front de diffusion en azote, et d’autre part
par une décarburation au niveau de l'inter-
face gaz/solide suivi d’'un enrichissement de
la couche de combinaison (figure 2).
L’évolution des profils de carbone et d’azote
avec le potentiel azote montre que 'enrichis-
sement en azote et la décarburation de la
couche de diffusion sont fortement limités par
les conditions de nitruration (figures 3 et 4).
Pour un potentiel azote Ky, = 0,33 atm™2 et une
température de 550 °C, la diffusion et I'enri-
chissement de I'azote diminuent de facon non
négligeable (figure 3). Un faible potentiel azote
implique également une décarburation plus
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FIGURE 3 : Influence du potentiel azote sur la diffusion
d'azote. Acier de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T =550 °C
etat=30h.
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FIGURE 6 : Influence du temps de nitruration sur le profil
de dureté, Acier de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a
T=550°C et KN = 3,65 atm-1/2.
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FIGURE 9 : Relation entre la profondeur effective de
nitruration et le maximum de carbone. Acier de nuance
33CrMoV12-9 nitruré a T =550 °C durant 30 h. La profon-
deur effective de nitruration est définie comme la dureté a
cceur plus 100 HV 0,2.
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FIGURE 4 : Influence du potentiel azote sur la diffusion de
carbone. Acier de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T = 550 °C
etat=30h.
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FIGURE 7 : Influence du potentiel azote sur le profil de
dureté. Acier de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T = 550 °C
durant 30 h.
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FIGURE 10 : Profils d'azote : comparaison entre expéri-
mentation et simulation. Acier de nuance 33CrMoV12-9
nitruré a T = 550 °C et K, = 3,65 atm 2.

FIGURE 5 : Micrographies électroniques de I'acier
de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T =550 °C et
(@.) Ky =033 atm™2 et (b.) K, = 0,33 atm™2 durant 30 h.
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FIGURE 8 : Relation entre la profondeur effective de
nitruration et le maximum de carbone. Acier de nuance
33CrMoV12-9 nitruré a T =550 °C et d K, = 3,65 atm ™.
La profondeur effective de nitruration est définie comme
a dureté a coeur plus 100 HV 0,2.
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FIGURE 11 : Profils de carbone : comparaison entre expé-
rimentation et simulation. Acier de nuance 33CrMoV12-9
nitruré a T =550 °C et K, = 3,65 atm 2.
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profonde de I'ordre de 100 ym contre 30 ym
pour de forts potentiels en azote (figure 4).
Les observations MEB montrent que la nitrura-
tion a bas potentiel azote K, = 0,33 atm?2 et a
550 °C durant 30 heures induit une absence
de croissance de la couche de combinai-
son (figure 5.a). A contrario, une couche de
combinaison de 11 pym d’épaisseur se déve-
loppe pour une température de 550 °C avec
Ky = 3,65 atm™/? aprés seulement une durée
de 2,5 h (figure 5.b).

L’évolution de la dureté en profondeur est cor-
rélée avec celle de la concentration en azote
(figures 6 et 7). Les niveaux de dureté atteints
sur toute la profondeur nitrurée sont directe-
ment corrélés a la diffusion des atomes d’azote
et a la quantité de ceux-ci qui se combinent
avec les éléments d’alliage pour former les
nitrures de type MN.

Les observations expérimentales montrent que
la décarburation et la croissance de la couche
de diffusion sont gouvernées par la forma-
tion de la couche de combinaison. A la tem-
pérature de 550 °C et pour un potentiel azote
Ky = 3,65 atm/2, un état stationnaire se pro-
duit dans les premiéres heures du traitement.
Le tracé de la profondeur effective de nitru-
ration (définie comme étant la profondeur a
laquelle la dureté est égale a la dureté a coeur
plus 100 HV 0,2) et de la profondeur oti la com-
position en carbone est maximale au niveau du
front de diffusion de I'azote montre des ten-
dances similaires qui sont linéaires en fonc-
tion du temps (figure 8) et quasi constantes
avec le potentiel azote (K, > 0,33 atm™/?) don-
nant la croissance d’une couche de combinai-
son (figure 9).

Les figures 10 et 11 donnent les comparaisons
modélisation/expérimentation pour une tem-
pérature de 550 °C et plusieurs temps de nitru-
ration. On peut observer de bonnes corréla-
tions pour les profils de carbone et d’azote. La
modélisation donne des gradients de compo-
sition en azote et carbone trés importants au
niveau du front de diffusion (figure 11). L'en-
richissement en carbone est également sures-
timé au niveau du front de diffusion de I'azote.
En effet, I'hypothése d’équilibre thermodyna-
mique prise au niveau de la modélisation ne
permet pas de trés bien décrire les cinétiques
de précipitation complexes et les fort gra-
dients locaux d’azote et de carbone. Les résul-
tats ont été obtenus avec des conditions aux
limites en azote et en carbone fixées a partir
de valeurs proches des valeurs expérimentales
superficielles pour les faibles potentiels azote
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FIGURE 12 : Profils d'azote et carbone : comparaison entre
expérimentation et simulation. Acier de nuance 33CrMoV12-9
nitruré a T =550 °C et Ky = 0,33 atm™2 durant 30 h.

4.0 T T T T T T

35 —&— %yvol. - Modele
+ —— %surf. - Exp. 4

FesC [%]

I 1 1 1 - 1
0 100 200 300 400
profondeur [um]

FIGURE 14 : Comparaison entre expérimentation
et simulation du gradient de cémentite Fe,C. Acier
de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T = 550 °C

et Ky = 0,33 atm™”? durant 30 h.

(Ky < 0,33 atm™2 dans le cas présent) ou celles
que I'on mesure a l'interface entre la couche
de combinaison et la couche de diffusion (voir
précédemment). Ceci reste fondé sur une ciné-
tique de croissance de la couche de combinai-
son rapide et un régime stationnaire établi.
La figure 12 montre la comparaison entre
expérimentation et modélisation des profils
d’azote et de carbone pour un faible poten-
tiel azote qui ne génére pas de croissance de
la couche de combinaison (K, = 0,33 atm™/?).
Comme précédemment, on observe une bonne
corrélation avec les mémes limitations sur les
hypothéses d’équilibre thermodynamique. La
modélisation donne également de bons résul-
tats si I'on trace la profondeur ol la concen-
tration en carbone est maximale en fonction
du temps de nitruration (figure 13).
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FIGURE 13 : Comparaison entre expérimentation

et simulation de la profondeur correspondant au
maximum en carbone, acier de nuance 33CrMoV12-9
nitruré a T = 550 °C et K, = 3,65 atm /2.
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FIGURE 15 : Comparaison entre expérimentation
et simulation du gradient de cémentite Fe,C; acier
de nuance 33CrMoV12-9 nitruré a T = 550 °C

et Ky = 3,65 atm™? durant 30 h.

Un intérét de cette modélisation est qu’il est
également possible de calculer la fraction volu-
mique de chaque phase. Les figures 14 et 15
donnent la fraction volumique de cémentite
Fe,Cen fonction de la profondeur pour un bas
et un haut niveau de potentiel azote. La frac-
tion volumique calculée de cémentite est en
bon accord avec la répartition surfacique de la
cémentite aux anciens joints de grains d’aus-
ténite mesurée par analyses d’images MEB.

Discussion

Le présent modele, qui est basé sur la diffusion
simultanée de I'azote et du carbone en solution
solide dans une matrice ferritique (lois de Fick)
et sur les processus de précipitation décrits a
partir de calculs thermodynamiques (logiciel
Thermo-Calc), montre une bonne prédiction de
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la profondeur effective de nitruration mais aussi

est basée sur la profondeur ol la concentration

—a— HVper + 100HV0.2
—0— C max. (modéle)

en carbone est maximale, permet une optimisa-
tion des parametres de traitement dans un pro-
cédé ot la profondeur effective est le parametre
le plus facilement mesurable. Le couplage avec
le calcul des contraintes résiduelles offre éga-
lement un outil efficace pour gagner du temps
dans le développement d'une nitruration parti-
culiére pour une application donnée.

Conclusion

de la fraction des phases présentes (cémen- R
tite en particulier) dans le cas d’un acier de I
construction industriel adapté a la nitruration. 400
Il faut également remarquer que seules les = I
compositions en azote et en carbone superfi- ? 0o
cielles prises comme conditions aux limites ont § I
été déterminées expérimentalement, la crois- “§ 200
sance de la couche de combinaison n’étant I
pas modélisée. Les écarts observés au niveau 100
du front de diffusion de I'azote sont expliqués I
par I'hypothése d’équilibre thermodynamique O

utilisée dans la modélisation des transforma-
tions de phase. Par définition, cette hypothese
ne permet pas de décrire des cinétiques com-
plexes de transformation de phases due a la
co-diffusion de I'azote et du carbone.

Avec les figures 8, 9 et 13, il s'en suit que les
conditions de nitruration pour une profon-

30
time

Cet article montre qu’il est possible de modé-
liser la nitruration gazeuse des aciers bas
carbone avec des bonnes corrélations expé-
rimentales dans le cas d’un acier de nuance
33CrMoV12-9 nitruré avec plusieurs condi-
tions de traitement (temps, température et
potentiel azote). Cette modélisation est basé
sur l'utilisation des lois de Fick et de calculs

40 50 60

(hl

FIGURE 16 : Comparaison entre la profondeur effective
de nitruration déterminée expérimentalement et la
profondeur correspondante au maximum de carbone
déterminée par simulation. Acier de nuance 33CrMoV12-9
nitruré a T = 520 °C et K, = 3,65 atm™”2. La profondeur

effective de nitruration est définie comme la dureté a

deur effective de nitruration (définie depuis
le profil de dureté) peuvent étre estimées a
partir du modéle présenté qui est basé sur

ceeur plus 100 HV 0,2.

thermodynamiques multi-élémentaires. Il per-
met la prédiction des gradients de composi-
tions chimiques en carbone et en azote mais

la diffusion du carbone et de son enrichis-
sement local au niveau du front de diffusion
de l'azote. En faisant I'hypothése d'un acier
nitruré de nuance 33CrMoV12-9 a la tempéra-

nitruration a 550 °C, la figure 16 montre une
bonne corrélation entre la profondeur effec-
tive de nitruration mesurée expérimentale-
ment et la profondeur pour laquelle la frac-

également celui de la fraction volumique des
phases. Une méthode, basée sur la fraction
de carbone au niveau du front de diffusion,
est proposée pour déterminer la profondeur

ture de 520 °C et en utilisant les mémes para-
meétres (conditions aux limites, coefficients de
diffusion de I'azote et du carbone) que pour la
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