4
a8
F

Auvrchive OQuverte - Open Repository

y :
r
\ 7 /"/ y .\.
\ /’[ A c i o Artc MMatioare
[ 4y Science Arts et Metiers
— 4

Science Arts & Métiers (SAM)

is an open access repository that collects the work of Arts et Métiers Institute of
Technology researchers and makes it freely available over the web where possible.

This is an author-deposited version published in: https://sam.ensam.eu

Handle ID: .http://hdl.handle.net/10985/10903

To cite this version :

Marcel SOMERS, Laurent BARRALLIER, Sébastien JEGOU, Regis KUBLER - Evolution des

contraintes résiduelles dans la couche de diffusion d’'un acier modele Fe-Cr-C nitruré -

Traitements et Matériaux - Vol. 411, p.21-27 - 2011

Any correspondence concerning this service should be sent to the repository
Administrator : scienceouverte@ensam.eu

\

Arts
et Métiers



https://sam.ensam.eu
https://sam.ensam.eu
http://hdl.handle.net/10985/10903
mailto:scienceouverte@ensam.eu
https://artsetmetiers.fr/

Evolution des contraintes
residuelles dans la couche de diffusion
d’'un acier modele Fe-Cr-C nitruré

Dr. Sébastien Jegou, Laboratoire MécaSurf, Arts & Métiers ParisTech - Technical University of Denmark
Prof. Laurent Barrallier, Dr. Régis Kubler, Laboratoire MécaSurf, Arts & Métiers ParisTech
Prof. Marcel A.J. Somers, Technical University of Denmark

Limiter la fatigue et la corrosion des piéces est possible grace a une nitruration.
Des contraintes résiduelles en découlent. Le role de la diffusion du carbone sur le dévelop-
pement de ces contraintes a été étudié sur un acier modéle Fe-3%m.Cr-0.35%m.C.

a nitruration est un traitement ther-

mochimique assez bien connu et uti-

lisé pour les piéces en acier. Il vise

a augmenter tres fortement les

propriétés mécaniques comme les
limites en fatigue et en corrosion. Le traitement
consiste par diffusion d’azote a faire précipi-
ter des nitrures d’éléments d’alliage de type
MN (M = Cr, V, Mo...) et de taille nanométrique.
Cette précipitation augmente de maniére signi-
ficative la dureté et génére simultanément des
contraintes résiduelles de compression en rela-
tion avec les déformations volumiques accom-
pagnant la précipitation. Dans le cas d’ap-
plications aéronautiques, les pieces traitées
comme les engrenages ou les transmissions
de puissances nécessitent un bon compromis
entre les propriétés mécaniques a ceeur et en
surface. Des aciers de type 33CrMoV12-9 sont
généralement utilisés a cet effet et nitrurés
jusqu’a des profondeurs pouvant atteindre le
millimétre. Malgré les avantages apportés, ce
type de nitruration dite « profonde » requiert
des temps de traitement d’au moins une cen-
taine d’heures, ce qui par conséquent aug-
mente le risque d’une relaxation in situ des
propriétés mécaniques et donc d’une perte
de performance. Il est possible, par exemple,
d’observer dans certains cas une diminution
des contraintes résiduelles en proche surface.
A I’échelle macroscopique, ceci est géné-
ralement attribué a une croissance/coales-
cence des précipités dans le cas des alliages
binaires Fe-M, ou a un mécanisme de fluage
thermiquement activé dans le cas des aciers.

Cependant, aucune observation expérimen-
tale n’a pu mettre en évidence la présence de
dislocations (outre celles présentes a I'inter-
face précipité/matrice) ou de déformations
plastiques. La diminution des contraintes en
proche surface a également été attribuée de
maniere phénoménologique a la précipita-
tion de cémentite aux joints de grains plus
ou moins paralléles a la surface. Cette préci-
pitation résulte de la transformation des car-
bures en nitrures. Le carbone ainsi libéré peut
soit diffuser vers la surface, ol il est suscep-
tible de réagir avec I'atmosphére nitrurante
entrafnant une décarburation, soit diffuser
en profondeur de la piece et ségréger aux
joints de grains sous forme de cémentite. Le
travail présenté ici a pour objectif d’étudier
le role de la diffusion du carbone sur le déve-
loppement des contraintes résiduelles lors du
traitement de nitruration. Un acier modele
Fe-3%m.Cr-0.35%m.C a été choisi comme réfé-
rence. Les détails concernant I'étude expéri-
mentale ainsi que la modélisation sont dis-
ponibles dans la littérature.

Expérimentation

Des échantillons d’un acier modéle
Fe-3%m.Cr-0.35%m.C et de dimensions
27x27x30 mm ont été mis en solution a 830 °C,
trempés a I'eau puis revenus a 590 °C. Le trai-
tement de nitruration a été effectué a 550 °C
pendant 10, 50 et 100 h pour un potentiel de
nitruration permettant de controler I'épaisseur
de la couche de combinaison (la composition de
I'atmosphére nitrurante reste confidentielle).

Cet article est une traduction de la présentation réalisée par Sébastien
Jegou lors de la conférence European Conference on Heat Treatment -
Nitriding and Nitrocarburizing (29/30 Avril 2010 a Aix-la-Chapelle)

et publié dans Journal of Heat Treatments and Materials, intitulé

« Evolution of residual stress in the diffusion zone of a model Fe-Cr-C
alloy during nitriding » (Vol.66 (2011) Issue 3).
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FIGURE 1 : Micrographies optiques de la surface nitrurée
dans le cas de l'acier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré

550 °C pendant (a) 10 et (b) 100 h apres attaque
chimique par picral bouillant.

FIGURE 2 : Micrographies par microscopie électronique a balayage (image en électrons rétrodiffusés) de I'acier Fe-3%m.Cr-
0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant (a) 10 et (b) 100 h. Aucune attaque chimique préalable.

Les profils d’azote et de carbone ont été réa-
lisés par microsonde électronique a balayage
sur coupes transverses et par spectromeétrie a
décharge électroluminescente (SDL).

Les observations microstructurales ont été
conduites aussi bien par microscopie optique
qu’électronique a balayage (MEB) ou en trans-
mission (MET). Les échantillons pour MET ont
été préparés par faisceau d’ions (FIB).

Les analyses de contraintes résiduelles ont
été réalisées au sein de la matrice ferritique
par diffraction des rayons X (DRX) suivant la
famille de plan {211} avec la longueur d’onde du
chrome Cr-Kau. Les profils de contraintes ont été
obtenus par la méthode des sin?y et polissages
électrochimiques successifs. Du fait du carac-
tére polyphasé du matériau, les contraintes
résiduelles correspondent a la moyenne des
contraintes o,,-0,,, z étant la dimension nor-
male a la surface de I’échantillon.

Résultat et interprétation
Microstructure et composition
chimique

Les micrographies optiques de la figure 1
donnent une vue d’ensemble de la couche
nitrurée obtenue aprés 10 et 100 h. La précipi-
tation de cémentite aux joints de grains, dont
I'inclinaison par rapport a la surface est infé-
rieure a 45 degrés est mise en évidence par
attaque chimique au picral bouillant.

La figure 2 donne des observations au MEB
(par électrons rétrodiffusés) des 200 premiers
micrometres sous la surface aprés 10 et 100 h
de nitruration a 550 °C. Une couche de combi-
naison poreuse de I'ordre de 25 pm s’est déve-
loppée. La cémentite aux joints de grains, dont
I'inclinaison par rapport a la surface est infé-
rieure a 45°, est également mise en évidence.

Apres 100 h, le nitrure y’-Fe,N ainsi que des
porosités se développent aux joints de grains
de la couche de diffusion entre 25 et 80 ym
de profondeur, tandis que la cémentite a dis-
paru de cette région (figure 2b). Des ana-
lyses par diffraction des rayons X confirment
la présence du nitrure Fe,N. Lobservation au
MET (en champ sombre) d’un joint de grain
poreux a une profondeur de 50 pm est présen-
tée sur la figure 3. Elle montre que le nitrure
y'-Fe,N s’est développé autour du joint de grain
poreux. Au sein de cette phase, une fine pré-
cipitation de nitrures d’éléments d’alliage MN
se distingue et suggere un développement du
nitrure y’-Fe,N apres celui des nitrures MN.
La présence du nitrure y’-Fe,N au sein de la
couche de diffusion étant associée a celle
de porosités aux joints de grains, ceci sug-
gere que localement les pores aux joints de
grains de ferrite établissent une connexion
avec I'atmosphére nitrurante, et par consé-
quence engendrent la formation de nitrures
au potentiel de nitruration appliqué.

Les profils de composition chimique en azote
et carbone sont donnés sur la figure 4. Les
surfaces nitrurées se caractérisent par une
fraction d’azote qui diminue avec la profon-
deur ainsi qu’un front de diffusion trés mar-
qué. Aprés 100 h de nitruration, une couche de
diffusion de I'ordre de 900 um de profondeur
s’est développée. La concentration en carbone
diminue en surface tandis qu’un enrichisse-
ment est observé en avant du front de diffu-
sion. Lors du traitement, cet enrichissement
reste localisé en avant du front de diffusion
et implique une dissolution ou transforma-
tion des carbures initiaux lors du traitement.
La figure 5 compare la distribution de taille
des carbures a une profondeur de 920 pm



(enrichissement en carbone en avant du front
de diffusion) avec celle des carbures a cceur
de l'acier nitruré 100 h. Tres clairement, I'en-
richissement en carbone a pour conséquence
une croissance du diameétre équivalent des pré-
cipités et suggere la réaction d’atomes de fer
et des éléments d'alliage en solution solide.

Contraintes résiduelles

Les profils de contraintes résiduelles obte-
nus apreés 10, 50 et 100 h de nitruration sont
présentés sur la figure 6. Ils se caractérisent
par un maximum de contraintes de compres-
sion pour une certaine profondeur sous la sur-
face (175, 450 et 550 pm aprés 10, 50 et 100 h
respectivement) ainsi qu’une diminution des
contraintes de compression en proche sur-
face. Le niveau maximal de contraintes rési-
duelles diminue avec le temps de nitruration,
tandis que sa profondeur augmente avec le
temps de traitement, en accord avec la litté-
rature. Au début de la couche de diffusion,
des contraintes de traction sont observées
aprés 10 et 50 h. Des contraintes de compres-
sion sont de nouveau générées aprés 100 h de
traitement dans cette méme zone.
L’épaisseur de la couche de diffusion repré-
sente environ 6 % de la demi épaisseur des
échantillons. Par conséquent, la diminution du
maximum de contraintes résiduelles avec la
profondeur peut étre attribuée a des modifica-
tions microstructurales au cours du traitement
plutdt qu’a une redistribution des contraintes
entre la surface nitrurée et le matériau a coeur.
En fonction des observations précédentes,
il convient de remarquer les contributions

suivantes a I’évolution des contraintes rési-
duelles au sein de la couche de diffusion lors
du traitement de nitruration :

« Précipitation de nitrures d’éléments d’al-
liage a partir de la solution solide de subs-
titution. Ces nitrures possedent un volume
massique plus important que la ferrite, qui
se traduit par une augmentation de volume
lors de la précipitation et par conséquent la
genese de contraintes résiduelles de com-
pression au sein de la couche de diffusion.

- Transformation des carbures initialement
présents en nitrures d’éléments d’alliage,
associée a une plus faible variation de
volume et donc de contraintes résiduelles
de compression.

« Précipitation de cémentite aux joints de
grains, en partie relaxée suite a une préci-
pitation préférentielle aux joints de grains
quasi-parallele a la surface en relation avec
I’état de contraintes biaxiales induit par la
fine précipitation de nitrures d’éléments d’al-
liage. La variation de volume accompagnant

cette précipitation est donc en partie réduite.

« Enrichissement en carbone en avant du front
de diffusion qui entraine une augmentation
de la fraction volumique de carbures ainsi
qu’une réduction de la quantité d’éléments
d’alliage en solution solide de substitution
servant a la précipitation des fins nitrures
MN. Par conséquent, et par comparaison
avec la proche surface, les nitrures MN en
profondeur de la couche nitrurée résultent
plus de la transformation des carbures que
de laréaction des éléments d’alliage en solu-

tion solide de substitution. Puisque cette
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FIGURE 3 : Micrographie par microscopie électronique en
transmission (en champ sombre) a 50 pm de profondeur
de I'acier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant
100 h. Champ sombre a partir de I'intensité diffractée par
les nitrures d'éléments d'alliage.
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FIGURE 4 : Profils de composition chimique de I'acier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant 10 et 100 h. (a) azote (analyse par microsonde électronique a balayage) et (b) carbone (analyse

par spectrométrie a décharge électroluminescente).
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FIGURE 5 : Distribution en taille des précipités pour une profondeur de 900 pym (aprés 100 h de nitruration) et a cceur du maté-
riau. Le nombre total de précipités pris en compte est de 188 et 236 respectivement.
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FIGURE 6 : Profils de contraintes résiduelles au sein de la ferrite de Iacier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant 10, 50
et 100 h. La contrainte moyenne o0, est obtenue par diffraction des rayons X et la méthode des sin2y.

transformation est associée a une précipi-
tation de cémentite aux joints de grains, la
variation de volume globale accompagnant
la précipitation des nitrures MN diminue tout
comme le niveau de contraintes résiduelles
de compression.

- Dissolution de la cémentite au début de
la couche de diffusion, sous la couche de
combinaison, et formation de porosités aux
joints de grains qui engendrent une dimi-
nution des contraintes. La formation ulté-
rieure du nitrure y’-Fe,N est associée au
développement de contraintes résiduelles
de compression.

Modélisation

L'objectif est de proposer un modéle de prédic-
tion des gradients de contraintes résiduelles
a partir des modifications microstructurales
au cours du traitement de nitruration. Tout
d’abord, les fractions massiques de phases
présentes et leur composition a I’équilibre

thermodynamique sont calculées a partir des
profils de composition de la figure 4 et du
logiciel de calcul Thermo-Calc (version R uti-
lisant la base de données thermodynamiques
SSOL2). Cette approche peut également inclure
une simulation de la croissance de la couche
nitrurée. Celle-ci n’est cependant pas incluse
dans la version ainsi présentée étant donné
que I'influence des contraintes résiduelles sur
les cinétiques de diffusion des éléments inters-
titiels n’est pas connue. Le matériau est repré-
senté par un élément de volume semi-infini
subdivisé en sous-couches suivant la profon-
deur. La discrétisation dépend de la résolu-
tion spatiale des profils de concentration en
azote et carbone. Les variations de volume
sont déterminées en prenant le matériau a
coeur non-traité comme référence (teneur en
carbone et fraction de phases).

La partie mécanique du modele permet de
déterminer les contraintes résiduelles a par-
tir de la fraction volumique de phases, de la
variation de volume associée et de leurs pro-
priétés mécaniques. En premiére approxima-
tion, un systéme de précipités aléatoirement
distribués au sein d’une matrice est repré-
senté par une inclusion sphérique au sein
d’une matrice ferritique. Pour une profondeur
donnée, le modéle mécanique est basé sur un
modele auto-cohérent issue de la mécanique
des matériaux hétérogenes. En effet, dans le
cas d’hétérogénéités multi-échelles, ce type
de modeéle est plus approprié qu’une approche
basée sur la loi des mélanges. Le comporte-
ment des phases est supposé isotrope avec
I’hypothése de petites déformations. En accord
avec les analyses de contraintes par diffrac-
tion des rayons X, un état plan de contraintes
macroscopiques (toute phase confondue) est
vérifié pour chaque profondeur.

La matrice ferritique et les précipités ont, res-
pectivement, un comportement élasto-plas-
tique et élastique. Lors de la diffusion et pré-
cipitation, la déformation volumique de la
matrice ferritique est supposée négligeable
comparée a celle associée a la précipitation,
C'est-a-dire que toute variation de volume est
associée a la transformation d’une phase ou
I'apparition d’'une nouvelle.

Enfin, pour chaque profondeur, la contrainte
moyenne o,,-0,, au sein de la matrice ferri-
tique ainsi que la contrainte macroscopique
sont calculées afin d’établir une comparaison
avec les analyses par diffraction des rayons X.
Il doit étre noté que les parameétres de maille
de chaque phase dépendent a la fois de la
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FIGURE 7 : Evolution de la fraction de phases a I'équilibre thermodynamique de I'acier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant (a) 10 et (b) 100 h. Les résultats sont calculés a partir de

Thermo-Calc et des profils de composition chimique de la Figure 4.
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FIGURE 8A : Evolution de la fraction volumique totale de précipités de l'acier Fe-3%m.
(r-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant 10 et 100 h. Les résultats sont calculés a partir de

Thermo-Calc.

composition chimique (lorsque la relation est
connue) et de la température. Les détails du
modeéle sont fournis dans la littérature.

Résultats du modéle

et discussion

Les profils expérimentaux d’azote et de car-
hone de la figure 4 sont utilisés afin de calcu-
ler les fractions de phases a I’équilibre ther-
modynamique locale. L’évolution en fonction
la profondeur des fractions de phase a I'équi-
libre aprés 10 et 100 h de nitruration a 550 °C
est présentée sur la figure 7. Les calculs a
I’équilibre thermodynamique montrent que
lors du traitement de nitruration les carbures
de type M,C, sont remplacés par une préci-
pitation de nitrures d’éléments d’alliage MN

est prise comme référence.

et de cémentite M,C, en adéquation avec les
observations expérimentales. L'enrichisse-
ment en carbone en avant du front de diffu-
sion d’azote est associé a une augmentation
de la fraction de carbures M,C;, en accord
avec l'augmentation de Ia taille des carbures
(figure 5). La présence du nitrure y’-Fe,N aux
joints de grains au début de la couche de dif-
fusion lorsque le temps de traitement aug-
mente n'est pas prédite par Thermo-Calc.
A partir des fractions massiques de phases
(et de leur composition chimique a I'équi-
libre) et des volumes massiques listés dans
le tableau1l, la variation de volume accom-
pagnant la précipitation est calculée. Une
fraction volumique maximale de précipités
d’environ 10 % (figure 8a) correspond a une

FIGURE 8B : Variations de volume calculées accompagnant la précipitation de I'acier Fe-
3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant 10 et 100 h. La composition du matériau a cceur

variation de volume maximale de 1.32 et 0.86
% apres 10 et 100 h de traitement respective-
ment (figure 8h). Les évolutions sont significa-
tives en début de couche de diffusion sous la
couche de combinaison, ot la décarburation
et la formation de porosités sont présentes.
Les profils calculés de contraintes résiduelles
dans la matrice ferritique aprés 10 et 100 h
sont donnés sur la figure 9 et sont comparés
aux profils expérimentaux par diffraction des
rayons X (figure 6). On peut observer un trés
bon accord entre les contraintes analysées et
calculées pour une grande partie de la couche
de diffusion. Il est a noter que les contraintes
calculées et analysées sont indépendantes les
unes des autres et que seuls les profils expé-
rimentaux d’azote et de carbone de la couche
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FIGURE 9 : Profils de contraintes résiduelles calculées au sein de la matrice ferritique de I'acier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pendant (a) 10 et (b) 100 h. Comparaison avec les analyses par

diffraction des rayons X (figure 6).

Phase
-Fe
CrN
Fe3C
(r23Cé6
Cr7a3
FedN
Fe3N

Structure
Cubique
Cubique
Ortho.
Cubique
Ortho.
Cubique
Hexa.

anm|
0.28664
04140
0.50910
1.06599
0.7019
0.3791
0.2695

nitrurée sont utilisés comme données d’en-
trée du modele.

Le désaccord observé entre le modéle et les
analyses expérimentales en début de couche
de diffusion peut étre attribué a la formation
de porosités (100 h) aux joints de grains qui
entrainent des effets de relaxation. La décar-
buration qui entraine localement la genése
de contraintes de traction apparaft comme
correcte. La divergence entre le modéle et
les analyses expérimentales concernant les
trente premiers micrométres peut étre reliée
ala couche de combinaison qui n’est pas prise
en compte dans le modele présenté.

En faisant I’hypothése qu’aucun carbure n’est
transformé en nitrures, la variation de volume
accompagnant la précipitation de nitrures
est donnée sur la figure 10. Des variations
de volume maximales de 3,80 et 4,39 % sont
alors obtenues (figure 10), a comparer avec
les valeurs précédentes, dans le cas d’une
transformation de carbures en nitrures, de

b [nm] ¢ [nm] V [emikgl]
127.06
161.29
0.67434 045260 130.38
14493
1.2158 0426 145.24
138.89
0.4362 125.79

TABLEAU 1: Parametres de maille a, b, ¢ et volume massique V utilisés par le modeéle présenté de nitruration des aciers. Les
données sont prises de la base de donnée JCPDS.

1,32 et 0,86 % respectivement (figure 8a). La
contrainte maximale de compression corres-
pondante est estimée de I'ordre de -350 MPa,
ce qui constitue clairement une surestimation
des contraintes résiduelles expérimentales
(figure 9). Cet exemple montre que I’hypothése
de transformation des carbures en nitrures et
cémentite ainsi que I’hypothese de croissance
des carbures en avant du front de diffusion
d’azote sont essentielles dans la compréhen-
sion et la modélisation de la genese et I’évolu-
tion des contraintes résiduelles de nitruration.
L'excellente correspondance entre le modéle
et I'expérience illustrée sur la figure 9 suggeére
que la genese et la diminution des contraintes
résiduelles dans le cas de I'acier modele consi-
déré trouvent leurs origines dans les évolutions
microstructurales induites par les variations
de la composition chimique et les transforma-
tions associées. Les contraintes maximales de
compression dans le cas de la nitruration pro-
fonde (100 h) sont plus faibles que celles dans
le cas du traitement de 10 h. Ceci est une conseé-
quence de la croissance des carbures en avant
du front de diffusion d’azote qui consomme
des atomes de chrome qui se trouvent en solu-
tion solide de substitution dans la matrice fer-
ritique. Par conséquent, la fraction d’atomes
de chrome disponible pour la formation directe
de nitrures d’éléments d’alliage diminue d’une
part, tout comme la contrainte de compres-
sion associée, et d’autre part la fraction de
carbone qui ségrége aux joints de grains de
ferrite augmente entrainant une diminution
plus importante des contraintes de compres-
sion. Plus I’épaisseur de la couche de diffusion
est importante, plus cet effet est prononcé,



partie) en connexion avec I'atmospheére nitru-
_— rante et peuvent localement entrainer la préci-
—— 10h | pitation du nitrure y’-Fe,N aux joints de grains
», ----100h | en début de couche de diffusion. L'enrichisse-
\ ment en carbone en avant du front de diffu-
sion d’azote est associé a une croissance des
carbures (contenant des éléments d’alliage)
' initialement présents. Par conséquent, pour
: des profondeurs plus importantes, la trans-
formation des carbures en nitrures devient
o - dominante au détriment de la précipitation
. ] de nitrures directement de la solution solide
de substitution comme en début de traite-
ment. Ainsi la contrainte maximale de com-
pression diminue lorsque le temps de traite-
ment augmente.
Une modélisation, basée sur une hypothése
d’équilibre thermodynamique local pour une
composition chimique a une profondeur don-
née et associée a un modele mécanique auto-
cohérent, permet de prédire les profils de
contraintes résiduelles en bon accord avec
I'expérience.
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FIGURE 10 : Variations de volume calculées accompagnant la précipitation de l'acier Fe-3%m.Cr-0.35%m.C nitruré a 550 °C pen-
dant 10 et 100 h. La transformation des carbures n'est pas prise en compte.

la croissance des carbures en avant du front
de diffusion étant favorisée lors de la crois-
sance de la couche nitrurée.

Cr-0.35%m.C a été caractérisée. Les observa-
tions montrent que la transformation des car-
bures initialement présents entraine la préci-
pitation de nitrures et cémentite. Il en résulte
une forte diminution de la variation de volume
accompagnant la précipitation des nitrures a
partir de la solution solide de substitution. La
baisse de la teneur en carbone au début de
la couche de diffusion induit tout d’abord un
déchargement volumique de la surface du fait
de la diminution du volume de précipités et
le développement de porosités aux joints de
grains de la ferrite. Ces joints de grains sont (en

Le travail présenté suggere que la modéli-
sation des contraintes résiduelles peut étre
précise a condition qu’un modéle de diffusion
permettant de prédire les profils d’azote et de
carbone soit développé.
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