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L a formation des couches de combinaison e et g ′ par traitement thermochi-
mique de nitruration des alliages ferreux s’accompagne d’une diffusion de

l’azote dans la phase ferritique à des températures inférieures à 570
�
C. Il se

forme à partir de l’interface couche de combinaison-matrice ferritique un gra-
dient de concentration en azote. La formation de ce gradient de concentration
en azote s’accompagne de phénomènes de précipitation de nitrures dont la
structure cristallographique, la composition, la morphologie et la répartition
dépendent de la composition de l’acier et de la température à laquelle s’effectue
la diffusion de l’azote. Cette précipitation établissant le gradient de
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est strictement interdite. – © Editions T.I. M 1 223 – 1

C
e 

d
o

cu
m

en
t 

a 
ét

é 
d

él
iv

ré
 p

o
u

r 
le

 c
o

m
p

te
 d

e 
72

00
04

90
69

 -
 a

rt
s 

et
 m

et
ie

rs
 p

ar
is

te
ch

 //
 1

93
.4

8.
19

3.
78

Ce document a été délivré pour le compte de 7200049069 - arts et metiers paristech // 193.48.193.78

Ce document a été délivré pour le compte de 7200049069 - arts et metiers paristech // 193.48.193.78tiwekacontentpdf_m1223



concentration en azote se traduit par l’apparition d’un gradient de dureté et de
contraintes de compression, qui ont pour conséquence un accroissement de la
résistance mécanique de la surface et de la résistance aux différents phénomè-
nes de fatigue. La connaissance des mécanismes de précipitation et de durcis-
sement est fondamentale pour optimiser, d’une part la composition des aciers
(nature et concentration des éléments d’alliages), et d’autre part les paramètres
du traitement de nitruration (composition de l’atmosphère gazeuse, tempéra-
ture, etc.) qui conditionnent le transfert d’azote à la surface de l’acier.

Les connaissances les plus récentes sur les équilibres thermodynamiques, et
les mécanismes de transfert de matière, ainsi que sur les méthodes d’études
microstructurales par microscopie électronique à haute définition, ont été
mises en œuvre conjointement pour élucider tous ces mécanismes et permettre
d’en faire une présentation rationnelle et utile à leur compréhension et leur
exploitation pratique.

1. Système fer-chrome-azote

Le transfert d’azote en système ternaire fer-chrome-azote met en
œuvre des mécanismes de diffusion-précipitation. Pour illustrer l’in-
teraction entre le chrome et l’azote, nous prendrons le cas de la
nitruration sur des alliages fer-chrome de fraction massique en

chrome 1 %, 3 % et 5 % nitrurés à 520
�
C pendant 48 h (KN = 1). Le

paramètre KN défini comme le rapport
P

P

NH

H

3

2
3 2

( )
( )

est appelé « poten-

tiel de nitruration » (NitrierKenzahl) [M 1 224]. À l’aide de ces traite-
ments, nous expliquerons trois points importants qui concernent le
transfert d’azote dans le système fer-chrome-azote, la localisation de
l’azote lors du mécanisme de diffusion-précipitation, le type de
nitrure précipité et le durcissement obtenu.

1.1 Localisation de l’azote : approche
expérimentale

La figure 1 présente les profils de fraction massique en azote
mesurés par microsonde électronique dans la couche de diffusion
a sur des échantillons de type semi-infini. Autrement dit, la diffu-
sion des atomes d’azote n’affectent pas le cœur de l’échantillon.
La couche de combinaison g ′ à la surface a été éliminée afin de

garder uniquement la couche de diffusion a. Ces profils de fraction
massique en azote mettent en évidence que :

� plus la fraction massique en chrome augmente, plus la pro-
fondeur de la couche de diffusion en azote est faible ;

� plus la fraction massique en chrome augmente, plus la frac-
tion massique en azote proche de la surface est importante.
Cette fraction massique en azote correspond à l’azote com-
biné sous forme de nitrure de type CrN et à l’azote dissous
en solution solide dans la matrice a.

À partir des profils de fraction massique en azote, il est intéres-
sant de calculer le bilan en azote dans la couche de diffusion pour
déterminer la répartition de l’azote entre les précipités et la matrice.
Pour cela, deux approches peuvent être envisagées :

� la première considère que tout le chrome est précipité sous
forme de CrN. Avec cette hypothèse, le calcul du bilan azote
montre la présence d’un excès d’azote %Nexcès (1) ;

� la seconde prévoit un nitrure de chrome CrN, dans lequel du
chrome est substitué par du fer, du type (Fex, Cry)N (avec
x + y = 1).

Nous allons développer ces deux approches en prenant l’exem-
ple de l’alliage Fe-3 %Cr.

1.1.1 Première approche : nitrure de chrome

Cette approche a été développée par E.J. Mittemeijer et al. dès
1985 [4] [5]. Cette analyse prévoit un excès d’azote %Nexcès (1).
Selon ces auteurs, l’azote en excès est localisé à deux endroits
sous forme atomique : des atomes dissous en solution solide a,
excès dû à la précipitation semi-cohérente du CrN provoquant loca-
lement une extension de la maille ferritique favorisant ainsi la dis-
solution des atomes d’azote dans la matrice, et des atomes locali-
sés à l’interface précipité-matrice.

% % % %N N N Nexcès total= − −( )CrN α (1)

avec %Nexcès fraction massique d’azote en excès selon E.J.
Mittemeijer,

%Ntotal fraction massique total en azote (en %),

%N(CrN) fraction massique en azote dans le nitrure CrN
(en %),

%Na fraction massique en azote correspondant à la
limite de solubilité de l’azote dans le fer a (en
%) dans le binaire Fe-N. Cette valeur est de
0,061 % à 520

�
C (valeur calculée avec la base

de données Thermo-Calc-SSOL2), très proche
de celle calculée par E.J. Mittemeijer
(0,065 %) [M 1 224].
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Figure 1 – Nitruration d’alliages fer-chrome à 520 �C pendant 48 h
(KN = 1) [1] [2] [3]
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Comme le présente le tableau 1, pour précipiter une fraction

massique en chrome de 3 % sous forme de nitrure CrN, il faut une

fraction massique en azote de 0,808 %. Comme la limite de solubi-

lité de l’azote dans le fer a à 520
�
C est estimée à 0,061 %, la frac-

tion massique théorique :

% % %N N Nmax = +( )CrN α

serait égale à 0,869 % = 0,061 % + 0,808 % (somme de l’azote dis-

sous dans le fer a et de l’azote sous forme de nitrure CrN). En fait,

la fraction massique %Ntotal, mesurée expérimentalement et proche

de la surface (dans la couche de diffusion), est de 1,180 % donc net-

tement supérieure à la valeur théorique %Nmax de 0,869 %. Selon

l’approche proposée par E.J. Mittemeijer [4], la fraction massique

d’azote en excès %Nexcès est de 0,311 % = 1,180 % - 0,869 %. Cette

valeur d’excès représente environ 5 fois la limite de solubilité de

l’azote dans le fer a, système binaire Fe-N à 520
�
C, soit une frac-

tion massique de 0,061 %. Nous rappelons que cette valeur corres-

pond à l’équilibre biphasé a + g’ [M 1 224].

1.1.2 Deuxième approche : nitrure de chrome
substitué par du fer

Cette approche mise en œuvre au cours du travail de thèse de

C. Ginter [3] prévoit un nitrure de chrome CrN dans lequel du

chrome est substitué par du fer, soit un nitrure du type (Fex, Cry)N

(avec x + y = 1), noté MN. La coupe isotherme à 520
�
C calculée à

l’aide du logiciel Thermo-Calc du système ternaire Fe-Cr-N, prévoit

un domaine biphasé a - (Fex, Cry)N (figure 2).

Notons que ce domaine biphasé a - (Fex, Cry)N était déjà présent

sur la coupe isotherme à 567
�
C publié en 1987 par V. Raghavan [6]

(figure 3).

Pour illustrer notre propos, montrons que la présence du

domaine biphasé a - (Fex, Cry)N explique le bilan azote pour une

fraction massique en chrome de 3 % observée expérimentalement

(tableau 2, figure 4).

Le profil de fraction massique en azote (figure 4) s’interprète de
la façon suivante, en particulier deux points de ce profil :

� le point proche de la surface dans la couche de diffusion a une
fraction massique en azote de 1,2 %, ce qui correspond à un
équilibre biphasé entre la matrice a et le nitrure de composi-
tion (Fe0,32, Cr0,68)N avec 91 % de phase a et 9 % de nitrure
(tableau 2) (figure 2) ;

� la composition en azote du point situé à 340 mm sous surface
dans la couche de diffusion, de fraction massique 0,8 %, cor-
respond à un équilibre biphasé a-CrN, dans lequel le nitrure

Tableau 1 – Calcul du bilan azote pour les alliages Fe-1 %Cr, Fe-3 %Cr et Fe-5 %Cr : précipitation
totale du chrome sous forme de CrN à 520 �C

%Cr %N(CrN) %Na %Nmax %Ntotal

(mesuré)
%Nexcès

1 0,269 0,061 0,330 0,395 0,065

3 0,808 0,061 0,869 1,180 0,311

5 1,346 0,061 1,407 1,910 0,503

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

α + (Fex, Cry)N + γ‘

α + (Fex, Cry)N 

+ Cr2N

α 

+ 

(Fex, Cry)N

α + CrN

1,6

1,8

2,0

0 1 2 3 4 5

F
ra

c
ti

o
n

 m
a
s
s
iq

u
e
 e

n
 a

zo
te

 (
%

)

Fraction massique en chrome (%)

Figure 2 – Ternaire Fe-Cr-N - Coupe isotherme à 520 �C

Tableau 2 – Bilan azote calculé à la surface et en fond de couche pour un alliage Fe-3 %Cr
après nitruration 48 h à 520 �C (KN = 1)

Fraction massique
(% massique)

Composition (Fex, Cry)N calculée (Thermo-Calc) Proportion de phase (fraction molaire)

% massique % atomique (Fex, Cry)N Ferrite

Surface 1,2

Cr 52,88 Cr 34,29

9 91Fe 26,45 Fe 15,93

N 20,66 N 49,77

Fond de couche
(340 mm)

0,8

Cr 78,70 Cr 50

6 94N 21,21 N 50

Fe 0 Fe 0
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est strictement interdite. – © Editions T.I. M 1 223 – 3

C
e 

d
o

cu
m

en
t 

a 
ét

é 
d

él
iv

ré
 p

o
u

r 
le

 c
o

m
p

te
 d

e 
72

00
04

90
69

 -
 a

rt
s 

et
 m

et
ie

rs
 p

ar
is

te
ch

 //
 1

93
.4

8.
19

3.
78

Ce document a été délivré pour le compte de 7200049069 - arts et metiers paristech // 193.48.193.78

Ce document a été délivré pour le compte de 7200049069 - arts et metiers paristech // 193.48.193.78tiwekacontentpdf_m1223



CrN est non substitué par du fer et de proportion 94 % de

phase a et 6 % de phase CrN (tableau 2) (figure 2).

L’approche thermodynamique prévoit un nitrure de type MN

dans lequel du chrome est substitué par du fer. Le calcul montre

que dans le domaine biphasé a - (Fex, Cry)N, entre la surface et le

point à 340 mm de profondeur, la composition et la proportion du

nitrure de type MN sont variables (tableau 2).

Comme annoncé plus haut, la caractérisation de la précipitation

dans le gradient de fraction massique en azote par C. Ginter en

2005 a démontré la présence de nitrure (Fex, Cry)N [3] [7]. Ce

phénomène avait déjà été observé en 2000 par R. Danoix et al. [8]
(analyse par sonde atomique). En 2005, une autre étude de caracté-
risation par sonde atomique et par microscopie électronique en
transmission réalisée par R. Danoix et al. [9] a identifié la présence
de fer dans les nitrures de type CrN. Cette étude sur les alliages
Fe-5 %Cr et Fe-3 %Cr a ainsi validé les résultats publiés en 2005
par C. Ginter et al. D’autres travaux réalisés sur l’alliage Fe-5 %Cr
par la même équipe R. Danoix et al. dans le cadre du doctorat de
P. Jessner (2010) ont confirmé la présence de fer dans les nitrures
de type CrN [10].
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Figure 3 – Ternaire Fe-Cr-N - Coupe isotherme à 567 �C [6]
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nitrurées à 520 �C – 48 h (KN = 1) [1] [2] [3]
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à 520 �C – 48 h (KN = 1) [1] [2] [3]
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1.2 Localisation de l’azote : approche
théorique

1.2.1 Thermo-Calc et Dictra

Le transfert en azote dans l’état solide en système fer-chrome-
azote, mettant en œuvre des mécanismes de type diffusion-précipi-
tation en système polyphasé, peut être prévu à l’aide de logiciel de
simulation utilisant les bases de données thermodynamiques et
cinétiques : Thermo-Calc et Dictra. Thermo-Calc calcule la composi-
tion et la proportion des phases en équilibre à partir de la connais-
sance des fonctions de Gibbs pour chaque phase présente dans le
matériau [11] [12]. Dictra prévoit le transfert de matière dans l’état
solide sur l’hypothèse de l’équilibre local à l’interface précipité-
matrice : les précipités sont du type CrN et la matrice est ferritique.
Le logiciel Dictra est l’application de la loi Fick-Onsager, démontrée
à partir de la thermodynamique des processus irréversibles, qui
énonce que, dans un système à différents constituants, le flux de
chaque constituant est lié de façon linéaire à toutes les forces ther-
modynamiques du système [11] [13].

En illustration, la figure 5 présente la comparaison des profils de
fraction massique en azote expérimentaux mesurés par micro-
sonde électronique et des profils de fraction massique en azote
simulés à l’aide de Dictra pour les alliages fer-chrome de fraction
massique en chrome 1 %, 3 %, et 5 % nitrurés à 520

�
C pendant

48 h (KN = 1). Ces profils de fractions massiques correspondent à
la somme de l’azote dissous en phase a et de l’azote combiné
dans le nitrure (Fex, Cry)N. Globalement, une cohérence correcte
est observée, entre la prévision obtenue avec Dictra et le profil de
fraction massique en azote mesuré pour les alliages qui ont été
caractérisés.

Ces simulations sont réalisées avec les bases de données SSOL2
et MOBFE1 en modifiant le paramètre MQ(BCC_A2,N). Ce paramè-
tre représente l’énergie d’activation de la mobilité de l’azote dans le
système Fe-Cr-N exprimée en joules. Nous renvoyons le lecteur à
l’article expliquant les principes de base du calcul à l’aide de Dic-
tra [14] ainsi qu’à la documentation du logiciel de Dictra pour modi-
fier les paramètres de mobilité. Avec :

MQ(BCC_A2,N) = - 60500 (Fe-5 %Cr)

MQ(BCC_A2,N) = - 63270 (Fe-3 %Cr)

MQ(BCC_A2,N) = - 66000 (Fe-1 %Cr)

Dans le système Fe-N-Cr, comme la fraction massique en azote
dissous en phase a en équilibre avec le nitrure (Fex, Cry)N est très
faible (valeur calculée à 0,033 % à 520

�
C avec Thermo-Calc

SSOL2), le profil fraction massique en azote représente principale-
ment l’azote présent dans le nitrure de type (Fex, Cry)N. Les figu-
res 6, 7, 8 illustrent le cas des alliages Fe-5 %Cr-3 %Cr-1 %Cr nitru-
rés à 520

�
C pendant 48 h (KN = 1).

1.2.1.1 Nitruration des alliages fer-chrome

La figure 6 présente pour un alliage (Fe-5 %Cr) le profil de frac-
tion massique en azote total (azote dû à la précipitation de
(Fex, Cry)N) augmenté de la fraction massique d’azote présent en
phase a. Le profil de fraction massique en azote dû à la précipita-
tion de (Fex, Cry)N dépend du profil de fraction molaire de
(Fex, Cry)N précipité. Cette simulation montre l’évolution du profil
de fraction molaire précipitée en (Fex, Cry)N entre la surface et une
profondeur de diffusion de 500 mm. Pour une fraction molaire com-
prise entre 0,16 et 0,10, le nitrure précipité a une composition qui
varie de (Fe0,32, Cr0,68)N à CrN sur une profondeur de 325 mm. À
cette profondeur de 325 mm sous la surface, la fraction massique
en azote est de 1,346 % qui correspond à la précipitation totale du
chrome (5 %Cr) sous la forme CrN.

Les figures 7 et 8 illustrent le cas des alliages Fe-1 %Cr et
Fe-3 %Cr nitrurés (KN = 1 à 520

�
C pendant 48 h). L’interprétation

de ces courbes est identique à celle de la figure 6 relative à l’alliage
Fe-5 %Cr.
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Figure 6 – Profils de fraction massique en azote simulés à l’aide
de Dictra – Alliage Fe-5 %Cr nitruré à 520 �C – 48 h (KN = 1)
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Figure 7 – Profils de fraction massique en azote simulés à l’aide
de Dictra – Alliage Fe-3 %Cr nitruré à 520 �C – 48 h (KN = 1)
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Figure 8 – Profils de fraction massique en azote simulés à l’aide
de Dictra – Alliage Fe-1 %Cr nitruré à 520 �C – 48 h (KN = 1)
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Le tableau 3 synthétise pour ces 3 alliages les paramètres
suivants :

� distance : profondeur sur laquelle le chrome est entièrement

précipité sous forme de CrN entre la surface (a + (Fex, Cry)N) et le
fond de couche de diffusion-précipitation (a + CrN) ;

� Ntotal : fraction massique en azote total en % (azote en phase
a + azote dans (Fex, Cry)N) ;

� Na : fraction massique en azote en % dans la phase a en équi-
libre avec (Fex, Cry)N ;

� composition du nitrure (Fex, Cry)N ;

� fraction molaire précipité de (Fex, Cry)N.

Globalement, le nitrure (Fex, Cry)N contient une fraction ato-
mique de fer d’environ 30 % pour les nitrures précipités à 50 mm
sous la surface. Cette composition a été validée expérimentalement
par C. Ginter [3] [15] (cf. paragraphe 1.3). En effet :

– pour l’alliage Fe-1 %Cr, l’analyse faite sur 10 particules donne
une fraction atomique moyenne en fer de 28 % (dispersion entre

22 % et 40 %), la valeur prévue par Thermo-Calc est de 32 %, pour
une fraction massique en azote de 0,42 %, soit Fe0,32Cr0,68N ;

– pour l’alliage Fe-3 %Cr, l’analyse faite sur 27 particules donne

une fraction atomique moyenne en fer de 22 % (dispersion entre
11 et 37 %), la valeur prévue par Thermo-Calc est de 22 % pour
une fraction massique en azote de 1,12 %, soit Fe0,22Cr0,78N, et de
32 % pour une fraction massique en azote de 1,2 %, soit

Fe0,32Cr0,68N.

1.2.1.2 Nitruration – revenu des alliages fer-chrome

En système ternaire, la théorie de la diffusion en système poly-
phasé et multi-constituants permet d’expliquer la diffusion de
l’azote, du fer et du chrome dans le domaine biphasé
a - (Fex, Cry)N. Elle implique donc qu’une quantité d’azote et de
fer est susceptible d’être libérée par diffusion dans le gradient de
fraction massique en azote, entre la surface et le cœur de l’alliage,
lors d’un traitement de revenu sous gaz neutre, c’est-à-dire sans

apport à la surface d’azote.

& Pour l’alliage Fe-1 %Cr, un traitement de nitruration à 520
�
C

pendant 24 h (KN = 0,4), suivi d’un traitement de revenu sous
diazote à 520

�
C pendant 24 h, montre que l’azote diffuse en fond

de couche pendant le traitement de revenu (figure 9) [1] [2] [3].
Pendant le traitement de revenu à 520

�
C, la fraction massique en

azote superficielle évolue de 0,40 % à 0,27 % ce qui correspond à la

transformation du nitrure (Fe0,32Cr0,68)N en nitrure CrN.

& Pour l’alliage Fe-3 %Cr, un traitement de nitruration à 520
�
C

pendant 48 h (KN = 1), suivi de revenus effectués sous atmosphère
neutre à 420

�
C ou à 520

�
C (flux nul en surface) pendant 48 h, met

en évidence la diffusion de l’azote en fond de couche (figure 10).
Après 48 h de revenu à 520

�
C, le gradient en azote dans l’alliage

sur les 400 premiers micromètres est quasiment nul. La fraction
massique en azote obtenue après diffusion est de 0,81 %, ce qui
correspond à la précipitation du nitrure CrN pour une fraction mas-

sique en chrome de 3 %. En revanche, après le revenu pendant 48 h
à 420

�
C, le gradient de fraction massique en azote est intermé-

diaire entre celui du traitement de nitruration à 520
�
C et celui du

traitement de nitruration suivi du revenu à 520
�
C pendant 48 h, le

nitrure (FexCry)N n’est que partiellement transformé en CrN.

& Pour l’alliage Fe-5 %Cr, un traitement de nitruration à 520
�
C

pendant 48 h (KN = 1), suivi d’un traitement de revenu sous diazote
à 520

�
C pendant 48 h, montre que l’azote diffuse en fond de cou-

che pendant le traitement de revenu (figure 11). Pendant le traite-

ment de revenu à 520
�
C, la fraction massique en azote superficielle

évolue de 1,94 % à 1,51 %, ce qui correspond à une transformation
partielle du nitrure (Fe0,32Cr0,68)N en nitrure CrN. En effet, la valeur
théorique attendue pour le nitrure CrN est de 1,35 % en azote. Par
ailleurs, la figure 11 met très nettement en évidence que le profil de

fraction massique en azote après revenu de 48 h à 520
�
C présente

un palier sur environ 350 mm, à une valeur supérieure à celle cor-
respondant à la précipitation de CrN.

& Pour les alliages Fe-1 %Cr, Fe-3 %Cr et Fe-5 %Cr, les simulations,

réalisées avec Dictra, des profils de fraction massique en azote
après nitruration à 520

�
C et nitruration à 520

�
C suivi d’un traite-

ment de revenu à 520
�
C, sont en accord avec les profils de fraction

massique expérimentaux et expliquent le mécanisme de transfor-
mation du nitrure (Fe0,32Cr0,68)N en nitrure CrN (figures 9, 10,
et 11) [1] [2] [3].

Le calcul du bilan matière en azote (figure 9), après nitruration
(8,01 g/m2) et après nitruration + revenu (7,86 g/m2), montre un
écart de seulement 2 % avec le transfert de l’azote par diffusion en

fond de couche.

Cette approche permet d’interpréter quantitativement les profils
de fraction massique en azote des alliages contenant une fraction
massique en chrome de 1 %, 3 %, 5 % après nitruration et nitrura-

tion suivi d’un revenu sous diazote.

En résumé, la libération d’atomes de fer du nitrure (FexCry)N
implique la libération d’atomes d’azote qui peuvent ainsi diffuser

en fond de couche dans le gradient de concentration en azote.

Tableau 3 – Nitruration des alliages Fe-5 %Cr, Fe-3 %Cr, Fe-1 %Cr à 520 �C pendant 48 h (KN = 1)

Alliage
(fraction
massique)

Distance
(mm)

Fraction massique
en azote totale Ntotal

mesurée
(%)

Fraction massique en
azote en phase a

Na calculée
(%)

Composition (Fex, Cry)N
atomique calculée

Fraction molaire
(Fex, Cry)N calculée

(%)

Fe-1 %Cr
Surface � 50 mm 0,42 0,031 (Fe0,32Cr0,68)N 3,1

Fond de couche 440 mm 0,27 2.10-4 CrN 2,1

Fe-3 %Cr
Surface � 50 mm 1,20 0,031 (Fe0,32Cr0,68)N 9,1

Fond de couche 340 mm 0,81 2.10-4 CrN 6,2

Fe-5 %Cr
Surface � 50 mm 1,98 0,031 (Fe0,32Cr0,68)N 14,7

Fond de couche 325 mm 1,35 2.10-4 CrN 10,3

Valeur mesurée : analyse faite par microsonde électronique
Valeur calculée : Thermo-Calc et Dictra (SSOL2 – MOBFE1)
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1.2.2 Modèle de Wagner

Dans le cas de l’alliage Fe-5 %Cr, le transfert d’azote dans l’état
solide peut être comparé au transfert d’oxygène lors du mécanisme
d’oxydation interne décrit par le modèle de Wagner [16]. Ce modèle
permet d’estimer la profondeur à laquelle a lieu la précipitation du
nitrure du type CrN schématisée sur la figure 12.

Le modèle de Wagner repose principalement sur deux
hypothèses :

� le produit de solubilité Ks, contrôlant l’équilibre local entre le
précipité et la matrice, est très faible du fait de la grande sta-
bilité thermodynamique du précipité ;

� le coefficient de diffusion de l’élément d’alliage en phase a est
très faible, donc en première approximation l’élément d’al-
liage est considéré comme immobile.

Le modèle de Wagner peut être appliqué à l’alliage Fe-5 %Cr en
raison de la grande stabilité du nitrure CrN et du faible coefficient
de diffusion du chrome dans le fer a à la température de
nitruration.

Dans ces conditions, le front de précipitation en CrN est contrôlé

par le front de diffusion de l’azote en phase a [17], soit :

X t=
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥°

2 0

1 2
N D

N

S
N

Cr

α

ν
(2)

avec N(CrN) fraction molaire de nitrure CrN,

X profondeur de diffusion-précipitation en m,

N0
S solubilité de l’azote en phase a exprimée en

fraction molaire,

NCr
° fraction molaire initiale en chrome en phase a,

DN
α coefficient de diffusion de l’azote en phase a

en m2.s-1,

n rapport entre le nombre d’atomes d’azote et de

chrome dans le nitrure CrN (n = 1 pour CrN),

t temps en s.
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Figure 9 – Profils de fraction massique en azote (expérimentaux et simulés avec Dictra) - Alliage Fe-1 %Cr
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1.2.2.1 Produit de solubilité

Pour montrer que le produit de solubilité Ks, contrôlant l’équili-
bre local entre le précipité et la matrice, est très faible du fait de la
grande stabilité thermodynamique du nitrure CrN, nous l’estime-
rons à partir de deux approches thermodynamiques permettant de
calculer la variation d’énergie de Gibbs de formation de la phase
CrN.

& Première approche thermodynamique

Du point de vue thermodynamique, la formation du nitrure CrN
obéit à la réaction :

N Cr CrN+ ↔ (3)

La constante d’équilibre K(T) est directement liée à la variation
d’énergie de Gibbs de référence par :

K T
T

T

CrN

N Cr

( ) = −
°( )⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

=exp
.

ΔG a

a aR. α α
(4)

avec DG�
(T) variation d’énergie de Gibbs de référence ou

standard (J.mol-1),

R constante des gaz parfaits 8,314 J.mol-1.K-1,

T température (K),

N azote dissous en phase a,

Cr chrome dissous en phase a,

aCrN activité du précipité,

aN
α activité de l’azote dissous en phase a,

aCr
α activité du chrome dissous en phase a,

[%N]a fraction massique en azote dissous en phase a,

[%Cr]a fraction massique en chrome dissous en phase
a.

Nota : Nous renvoyons le lecteur au livre du professeur G. Lesoult pour plus de préci-

sions sur la définition du produit de solubilité et la définition de l’état de référence pour

calculer la variation de Gibbs standard de réaction [11].

Pour calculer la variation d’énergie de Gibbs de référence DG�
(T)

de l’équation (4), il faut combiner les énergies de Gibbs, standard

ou de référence, associées aux réactions suivantes portant sur :

� la formation de CrN solide (CrNs) à partir des constituants élé-

mentaires purs (chrome pur en phase solide et diazote

gazeux) (5) ;

� la dissolution des constituants élémentaires purs (chrome et

diazote dans le fer a) dans une solution idéale de Henry à

1 % massique (6) (7).
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Figure 10 – Profils de fraction massique en azote (expérimentaux et simulés par Dictra) - Alliage Fe-3 %Cr
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Le tableau 4 présente le calcul de la variation de l’énergie de
Gibbs standard.

En considérant que l’activité du précipité aCrN = 1 et que les acti-

vités aN
α et aCr

α sont assimilables aux fractions massiques en %

(état de référence de Henry [11] en supposant que les valeurs sont
très faibles), nous pouvons définir le produit de solubilité par :

Ks
K T

= ( ) = [ ] [ ] ( )1
4% %N Cr issu deα α

À partir de cette approche thermodynamique décrite dans le
tableau 4, le produit de solubilité Ks est estimé à 2.10-5 pour :

Application :
T = 520

�
C = 793 K

DG�(T) = - 145 737 + 94,114 ¥ 793 = - 71 104 J.mol-1

soit Ks
K T

= = =α α
−1

%N %Cr 2.10 5

( ) [ ] [ ]

& Deuxième approche thermodynamique

Dans l’approche thermodynamique utilisée par Thermo-Calc, le
calcul de l’énergie de Gibbs de la phase CrN est basée sur les
modèles des sous-réseaux développés par Hillert-

F
ra

c
ti

o
n

 m
a
s
s
iq

u
e
 e

n
 a

zo
te

 (
%

)

Paramètre MQ(BCC_A2,N) = – 60 500 J. mol-1

Profondeur de diffusion (μm)

0,00

0,20

0,40

0,60

0,80

1,00

1,20

1,40

1,60

1,80

2,00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Nitruration 520 °C - 48 h

Nitruration 520 °C - 48 h - Simulation

Nitruration 520 °C - 48 h + Revenu  520 °C - 48 h 

Nitruration 520 °C - 48 h + Revenu 520 °C - 48 h - Simulation

CrN  avec 5%Cr

Figure 11 – Profils de fraction massique en azote (expérimentaux et simulés par Dictra) - Alliage Fe-5 %Cr (KN = 1)
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Figure 12 – Représentation schématique de la zone diffusion –
précipitation suivant l’approche de Wagner [16]
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Staffanson [20] [21]. À partir de cette approche, le produit de solu-
bilité Ks a pour valeur 1,6.10-6 pour une température de 520

�
C,

pour des fractions massiques calculées en azote et en chrome res-
pectivement dans la phase a de 2.10-4 et 8.10-3 (en %).

Application :
Fe-5 %Cr à 520

�
C (Thermo-Calc SSOL2)

[%N]a = 2.10-4

[%Cr]a = 8.10-3

Ks = 1,6.10-6

Ces deux approches permettent d’estimer une valeur du produit
de solubilité Ks à 520

�
C contrôlant l’équilibre local entre le préci-

pité CrN et la matrice a ; Ks est très faible (2.10-5 ou 1,6.10-6 suivant
l’approche thermodynamique). À notre connaissance, la bibliogra-
phie ne fait pas état de valeurs de fractions massiques en azote et
en chrome en phase ferritique, mesurées expérimentalement en
équilibre avec le précipité CrN à 520

�
C, autres que celles estimées

dans ce texte.

1.2.2.2 Application du modèle de Wagner

L’équation (2) peut être utilisée suivant deux approches :

� pour une fraction atomique en Cr, une température et un
temps déterminés, elle calcule la profondeur de diffusion X,

si les paramètres N0
S, DN

α sont connus ;

� à partir de la mesure expérimentale de la profondeur de diffu-

sion X, elle estime le produit N D0
S

N
α.

En conséquence, il est possible de calculer N0
s, si la valeur de DN

α

est connue, ou bien de calculer DN
α si la valeur de N0

s est connue.

Nous allons traiter ce dernier cas en utilisant les données thermo-

dynamiques de Thermo-Calc (SSOL2) pour calculer la valeur de N0
s

et ainsi estimer DN
α.

À partir de deux traitements de nitruration réalisés à 520
�
C pen-

dant 24 et 48 h, sur des alliages fer-chrome (5 %Cr, 3 %Cr), la

figure 13 présente l’évolution du paramètre
X

t

2

en fonction de

l’inverse de la fraction atomique en Cr.

La mesure expérimentale de la profondeur de diffusion est déter-
minée à partir des profils de fraction massique en azote mesurés
par microsonde électronique (figure 5 pour un traitement de 48 h,
figure 14 pour un traitement de 24 h). Pour ce dernier traitement, la
couche de combinaison a été éliminée par polissage pour ne gar-
der que la couche de diffusion. Cette évolution est en accord avec
le modèle de Wagner (droite passant par l’origine, de pente

2 .0N DS
N
α ). La valeur moyenne de la pente de ces droites est de

3,09.10-12.

Pour déterminer le coefficient de diffusion de l’azote dans la

phase a, nous utilisons la valeur de la limite de solubilité de l’azote
en phase a (système Fe-Cr-N) à 520

�
C obtenue sur coupe iso-

therme. Sur ces coupes données aux figures 15 et 16, la concentra-
tion est exprimée respectivement en fraction massique (%) et en
fraction atomique (%). Ces coupes isothermes montrent l’existence

du domaine monophasé a et du domaine biphasé (Fex, Cry)N + a.
La courbe délimitant ces deux domaines correspond à la limite de

solubilité de l’azote dans la phase a, valeur à partir de laquelle le
nitrure de type CrN précipite. La figure 15 montre la fraction mas-

sique en chrome et en azote aux points 1 et 2 qui représentent res-
pectivement la composition de la phase a en équilibre avec le
nitrure (Fe0,32Cr0,68)N et la composition de la phase a en équilibre

avec le nitrure CrN (tableau 5). Les points 1 et 2 correspondent res-
pectivement à la composition en azote et en chrome dans la phase
a en surface, et la composition en azote et en chrome dans la phase
a en fond de couche de diffusion. La figure 17 présente pour
l’alliage Fe-5 %Cr les points 1 et 2 du profil de fraction massique
en azote dans la phase a en équilibre avec le nitrure (Fe0,32Cr0,68)N

(point 1) et le nitrure CrN (point 2), simulé avec Dictra.

Il est à noter que la valeur de N0
S (point 1) (Fe-Cr-N) est plus faible

que la limite de solubilité de l’azote dans la phase a correspondant
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Figure 13 – Évolution du paramètre
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Figure 14 – Profils de fraction massique en azote expérimentaux -
Alliages fer-chrome 5 %Cr, 3 %Cr, 1 %Cr [1] [2]

Tableau 4 – Calcul de la variation de l’énergie de Gibbs

standard de réaction de la formation de CrN

Cr N CrNs s+ ↔1

2
2

(5) DG1
�
(T) = - 114 990 + 75,851.T

Cr Crs ↔ ( )1% (6) DG2
�
(T) = - 37,62.T [18]

1

2
12N N↔ ( )% (7) DG3

�
(T) = 30 747 + 19,356.T [19]

Cr N CrNs+ ↔ (3)
DG�

(T) = DG1
�
(T) - DG2

�
(T) - DG3

�
(T)

DG�
(T) = - 145 737 + 94,115.T
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à la précipitation du nitrure Fe4N dans le système binaire Fe-N
[M 1 224] : soit respectivement 0,124 (système Fe-Cr-N) et 0,243
(Fe-N) (en fraction atomique en %). La limite de solubilité de l’azote
dans la phase a pour précipiter le nitrure CrN (point 2) (Fe-Cr-N) est
8.10-4 (en fraction atomique en %), donc beaucoup plus faible que
0,243 (figure 16, tableau 5).

Dans ces conditions, à partir de l’expression de la pente 2 .0
S

NN Dα,

de valeur moyenne 3,09.10-12, et de la valeur de N0
S de 0,124

(tableau 5), la valeur du coefficient de diffusion DN
α de l’azote dans

la phase a est de 1,20.10-11 à 520
�
C. Cette valeur est en très bon

accord avec celle calculée par Dictra soit 1,94.10-11 à partir de la
mobilité de l’azote dans la phase a. Cette valeur est à comparer
aussi à celle de la littérature soit 4,92.10-12 donnée par l’expression

D
TN

76 6.10 exp
77 900

R.
α = −⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

−, utilisée dans le système Fe-N, soit un

facteur 2,45 entre les deux valeurs.

L’écart obtenu montre la difficulté d’estimer chacun des termes

N0
S et DN

α. Néanmoins, l’intérêt principal du modèle de Wagner

réside dans la détermination du produit N D0
S

N
α à partir de mesures

expérimentales de la profondeur de diffusion. Ce paramètre permet

de comparer la réponse à la nitruration d’alliages ayant des compo-

sitions différentes en chrome, titane ou vanadium. Dans le cas de la

nitruration des alliages Fe-Cr, ce modèle permet de prévoir correc-

tement la profondeur de la couche de diffusion en azote pour des

fractions massiques en chrome d’au moins 3 % (figure 18). Pour
une fraction massique en chrome de 1 %, le modèle prévoit une

profondeur de diffusion plus importante que celle observée expéri-

mentalement. Ce résultat est en accord avec les travaux antérieurs

de Mittemeijer [22].

1.3 Précipitation de nitrures de chrome
substitués par du fer

Pour un domaine de température compris entre 520
�
C et 550

�
C,

l’enrichissement en azote dans les alliages fer-chrome conduit à

deux types de mécanisme de précipitation des nitrures de type
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Figure 16 – Coupe isotherme à 520 �C, alliage Fe-Cr-N (Thermo-Calc
SSOL2) (en fraction atomique)

Tableau 5 – Calcul de la composition de la phase a
en équilibre a + (Fe0,32Cr0,68)N (Point 1),

équilibre a + CrN (Point 2)

(Thermo-Calc SSOL2)

a + (Fe0,32Cr0,68)N

N0
S (Point 1)

a + CrN
(Point 2)

Fraction atomique en azote total %
(mesurée)

7,42 5,15

Fraction massique en azote total %
(mesurée)

1,98 1,35

a a

Fraction atomique en azote %
(calculée)

0,124 8.10-4

Fraction massique en azote %
(calculée)

0,031 2.10-4

Fraction atomique en chrome %
(calculée)

3,7.10-5 8,7.10-3

Fraction massique en chrome %
(calculée)

3,2.10-5 8,1.10-3

Point 2
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Figure 17 – Profils de fraction massique en azote expérimentaux
et simulés avec Dictra - Alliage Fe-5 %Cr nitruré à 520 �C – 48 h
(KN = 1) [1] [2]
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Figure 15 – Coupe isotherme à 520 �C, alliage Fe-Cr-N (Thermo-Calc
SSOL2)
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CrN : un mécanisme de précipitation continue et un mécanisme de
précipitation discontinue ou cellulaire.

1.3.1 Mécanisme de précipitation continue

& La précipitation continue est observée dans les alliages Fe-Cr,
Fe-V, Fe-Ti, à l’origine de la formation des nitrures CrN, VN, TiN,
de type MN. Ces nitrures nanométriques de type MN précipitent
sous forme de plaquettes intragranulaires. De nombreuses études
ont été réalisées sur la caractérisation de ces nitrures depuis les
années 1970 [3] [23] [24] [25] [26] [27] [28] [29]. Elles montrent que
ces nitrures possèdent tous la même structure cristallographique
de type cubique face centrée (CFC) avec un paramètre de maille
de l’ordre de 0,4 nm.

Ces nitrures précipitent de façon semi-cohérente avec la matrice
de fer a de structure cubique centrée (CC) suivant les relations
d’orientation cristallographiques de Baker-Nutting [30] (figure 19) :
présence d’un plan d’habitat entre le précipité CrN et le Fe a du
type {100}a, et une direction commune entre le précipité CrN et le

Fe a du type 100 α . Ces nitrures précipitent suivant le plan d’habi-

tat du type {100}a sur les 3 faces de la structure cubique centré du
fer a ce qui implique que 3 familles orthogonales peuvent être
observées (figures 19 et 20) [28] [31]. Ces précipités sont en rela-
tion d’orientation de Baker-Nutting avec le Fe a : soit par exemple
(001)MN//(001)a et [110]MN//[100]a.

La figure 21 illustre la semi-cohérence entre le précipité CrN et la

matrice de fer a dans le plan (001)a. La superposition des réseaux
résulte du fait que le paramètre de maille du nitrure CrN

(0,4149 nm) de structure CFC est voisin de 0,4053 nm, soit

aα × 2 , avec aa, paramètre de maille du fer a de structure CC,

égal à 0,2866 nm : la maille de CrN ayant subi une rotation de 45
�

autour de la direction [001]a.

En conséquence, dans le plan (001)a parallèle au plan (001)MN, le

désaccord de paramètre de maille entre les 2 phases est de :

a a

a

MN − ×( )
×

=
α

α

2

2
2 4, %

et, dans la direction [001]a perpendiculaire au plan (001)MN, le

désaccord de paramètre de maille entre les 2 phases est de :

a a

a

MN −
=α

α
44 %

& Pour minimiser l’énergie de surface, ces nitrures prennent la

forme de disques d’une dizaine de nanomètres de diamètre (10 à
20 nm) pour seulement quelques couches atomiques d’épaisseur

(figures 22, 23) [28] [29]. Le plan d’habitat du type {100}a est le

plan disque selon lequel l’énergie de surface est minimale ; dans

la direction orthogonale, l’interface possède une forte énergie

superficielle (incohérence des réseaux) [M 240]. De nombreux

auteurs les ont observés par microscopie en transmission, mais K.
H. Jack a été le premier à proposer un modèle phénoménologique

à l’échelle atomique dumode probable de précipitation [33] [34] [35].

Il a émis l’hypothèse que, dans les premiers stades de la précipita-

tion, il existe toujours un certain degré de cohérence entre les pré-

cipités et la matrice. Les premiers stades seraient des amas possé-
dant l’épaisseur d’une monocouche atomique. Les mécanismes de

croissance transformeraient ces amas en précipités d’équilibre.

L’existence de ces stades préliminaires a été contestée par certains

auteurs [5] qui considèrent qu’elle n’a pas encore été démontrée de

façon absolue. Grâce au développement de la microscopie
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Figure 18 – Évolution de la profondeur de diffusion selon le modèle
de Wagner – Alliages fer-chrome 1 %Cr-3 %Cr-5 %Cr nitrurés à 520 �C
(KN = 1 et KN = 9)
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Figure 19 – Schématisation de la précipitation du nitrure MN
dans la matrice ferritique selon les relations de Baker-Nutting [32]

20 nm

Les 3 familles orthogonales de nitrures de type CrN se présentent 

sous forme de disque.  Le cliché de diffraction correspond 

à la matrice de fer α et au précipité nanométrique CrN 

en relation de Baker-Nutting suivant l’axe de zone [001]α.

Figure 20 – Micrographie par METHR (Fe-1 %Cr nitruré 14 h à 553 �C)
[28]
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électronique à transmission à haute résolution (METHR), les études
de caractérisation métallurgique ont progressé. La micrographie
(figure 23) publiée par M. Sennour et al. en 2004 [27] [28] [29] met
en évidence l’existence d’une monocouche atomique assimilable à
une zone de Guinier-Preston. Malheureusement, ces auteurs ne

peuvent affirmer avec exactitude qu’il s’agit d’un arrangement
d’atomes de chrome et d’azote vu que la zone n’a pas été analysée
chimiquement, mais la ressemblance avec une zone de
Guinier-Preston, selon ces auteurs, est évidente et par conséquent
validerait l’hypothèse formulée par K.H. Jack dans les années 1973-
1976 [34].

& Les travaux de thèse réalisés par C. Ginter et al. [3] [7] ont contri-
bué à la caractérisation métallurgique des nitrures du type CrN. La
caractérisation par METHR, couplée à la technique EDX (Energy
Dispersive X-Ray) et réalisée sur répliques extractives de nitrures,
renseigne sur la nature cristallographique, sur la morphologie et
sur la composition chimique de ces nitrures.

Ces travaux ont montré pour la première fois la présence de
nitrures de type (Fex, Cry)N dans lequel le chrome est substitué
par du fer dans le gradient en azote et sont en accord avec l’appro-
che thermodynamique prévue par Thermo-Calc.

À titre d’exemple, nous présentons deux cas extraits du travail de
C. Ginter : la caractérisation métallurgique d’une réplique extraite
proche de la surface (50 mm sous la surface) sur 2 alliages
Fe-3 %Cr ; le premier nitruré à 520

�
C pendant 48 h ; le second à

520
�
C pendant 48 h puis revenu à 520

�
C pendant 48 h sous atmo-

sphère de di-azote (figure 24).

Premier cas : Alliage nitruré à 520
�
C pendant 48 h

La caractérisation métallurgique présente (figure 25) :

� l’image haute résolution confirmant la forme et la dimension
de la plaquette de nitrure (Fex, Cry)N (diamètre 10 à 20 nm) ;

� le cliché de diffraction confirmant que le nitrure est du type
CrN (CFC) ;

� le spectre EDX confirmant la présence du fer dans le nitrure
(Fex, Cry)N.

5 nm

Figure 22 – Micrographie par METHR d’un précipité nanométrique
de type CrN en semi-cohérence avec de la matrice ferritique (Fe-1 %
Cr nitruré 14 h à 553 �C) [29]

[100] a

a (Fe a) = 0,2866 nm

a (C
rN

) = 0,4149 nm

[110] CrN

atome de Cr (CrN)atome de Fe

Réseau du Fe a Réseau du nitrure CrN Superposition des réseaux

Fe a et CrN

atome de N (CrN)

Figure 21 – Schéma représentant les réseaux du Fe a et du nitrure CrN en semi-cohérence suivant les relations de Baker-Nutting (projection
sur le plan (001)a)
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Les analyses EDX, réalisées sur 27 particules de précipités, esti-
ment une fraction atomique moyenne de 22 % en fer (étendue des
mesures de 11 à 37 at % de Fe). Ces résultats sont en accord avec
Thermo-Calc qui prévoit une fraction atomique en fer de 22 %, soit
(Fe0,22Cr0,78N) pour une fraction massique en azote de 1,12 %
(figure 24)

Deuxième cas : Alliage nitruré à 520
�
C pendant 48 h puis revenu

à 520
�
C pendant 48 h

La caractérisation métallurgique (figure 26) met principalement
en évidence que le nitrure (Fex, Cry)N contient moins d’atomes de
fer après avoir subi le traitement de revenu à 520

�
C (fraction ato-

mique moyenne de 8 %, soit Fe0,08Cr0,92N), qu’après le traitement
de nitruration à 520

�
C pendant 48 h (fraction atomique en fer de

22 %). Cette perte en atomes de fer du nitrure implique donc égale-
ment une perte en atomes d’azote du nitrure. L’allure du profil de
fraction massique en azote, après le traitement de nitruration à
520

�
C pendant 48 h puis revenu à 520

�
C pendant 48 h, confirme

la diffusion des atomes d’azote en fond de couche de diffusion

(figure 24). Ces résultats sont en parfait accord avec la théorie de

la diffusion en système polyphasé et multi constituants (cf.

paragraphe 1.2.1).

1.3.2 Mécanisme de précipitation discontinue
ou cellulaire

La précipitation discontinue, comme la précipitation continue,

correspond à l’apparition d’une seule phase nouvelle ; seules la

morphologie et la répartition spatiale de la nouvelle phase sont dif-

férentes entre ces deux types de précipitation.

1 nm

micrographie montrant les relations d’épitaxie des réseaux de

Fe a et de CrN suivant les relations d’orientation de Baker–

Nutting

agrandissement d’un précipité nanométrique (figure 22) 

révélant la présence d’une monocouche de Guinier–Preston 

(Zone G.P.Z)

ba

Figure 23 – Micrographie par METHR (Fe-1 %Cr nitruré 14 h à 553 �C) [28]
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Figure 24 – Profil de fraction massique en azote après nitruration
d’un alliage Fe-3 %Cr [3] [15]
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Figure 25 – Nitrure (Fex, Cry)N d’un alliage Fe-3 %Cr nitruré à 520 �C –
48 h [3] [15]
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& La germination et la croissance des cellules ont été étudiées en
détail au moyen de la microscopie électronique à transmission
(MET) par plusieurs auteurs (J.P. Houvion, M. Gantois, E.J. Mitte-
meijer, M. Sennour) notamment sur les alliages base nickel conte-
nant du niobium, et sur les alliages fer-chrome-azote [29] [36] [37].
Ces auteurs expliquent que ce mode de précipitation nécessite la
formation et la croissance d’une cellule contenant les deux produits
de la transformation : la matrice appauvrie et le précipité. La germi-
nation s’effectue généralement aux joints de grains (figure 27). La
cellule est constituée de lamelles alternées de précipité et de
matrice appauvrie (figure 28). La figure 29 montre une représenta-
tion schématique de la précipitation discontinue et de la

transformation eutectoı̈de. La précipitation discontinue est décrite
par la transformation :

′ → +α α β

avec a′ matrice sursaturée,

a matrice appauvrie,

b précipité au sein de la matrice a.

À partir du schéma de principe de la précipitation discontinue
(figure 29), la compétition entre la précipitation continue et la pré-
cipitation cellulaire (figure 30b) peut être décrite par la réaction sui-
vante a′ + b′ Æ a + b proposée par Williams [38]. Cette relation
exprime qu’au front de précipitation discontinue les précipités b′
cohérents avec la matrice a′ sont remplacés par des précipités b
lamellaires (incohérents), associés à la disparition simultanée de la
sursaturation de la matrice a′ pour une matrice a appauvrie. La
force motrice de la précipitation cellulaire a deux origines :

� réduction de l’énergie chimique de Gibbs a′ (sursaturée) Æ a
(appauvrie) ;

� réduction de l’énergie d’interface : a / b (interface incohérente
haute énergie).

Ces deux conditions permettent à une cellule formée de lamelles
alternées a / b de croı̂tre grâce à un mouvement du joint de grain
dans le grain 2 (figure 29). Les mécanismes proposés par
J.P Houvion [36], pour expliquer la germination du précipité au
joint de grain et le développement des lamelles alternées de a / b,
sont schématisés sur la figure 31.

Nota : Pour une description détaillée de la théorie de la germination intergranulaire,

nous conseillons au lecteur l’ouvrage [39] de L. Priester.

Pour le formalisme thermodynamique décrivant la force motrice de la précipitation

d’une phase b au sein d’une matrice a sursaturée, nous renvoyons à l’ouvrage [11] de G.

Lesoult. Comme le souligne l’auteur, il ne faut pas confondre une transformation discon-

tinue avec une transformation eutectoı̈de, malgré un aspect microstructural similaire : la

transformation eutectoı̈de correspond à la croissance simultanée de deux nouvelles pha-

ses.

& Dans le cas de l’alliage Fe-3 %Cr nitruré à 520
�
C pendant 24 h

(KN = 9), nous observons la compétition entre précipitation continue
et discontinue ce qui conduit à une hétérogénéité microstructurale
au sein du matériau. La figure 30b montre en surface la présence

C
Cu

Si

Blank Analysis

image par METHR cliché de diffraction

spectre d’analyse

EDX

spectre blanc d’analyse EDX

ba

c d

Figure 26 – Nitrure (Fex, Cry)N d’un alliage Fe-3 %Cr nitruré à 520�C –
48 h et revenu 48 h à 520�C [3] [15]

examen en fond clair examen en fond noir sur une tache des

précipités Ni3 Nb

a b

Figure 27 – Images par MET de la croissance des germes Ni3Nb : premier stade de migration du joint de grain [36]
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examen en fond clair
examen en fond noir sur une tache des

précipités Ni3 Nb
a

b

Figure 28 – Images par MET de la formation d’une cellule : lamelles alternées de a/Ni3Nb [36]

transformation eutectoïde

g � a + b
L : espace interlamellaire

précipitation discontinue

a‘ � a + b

Grain 1 Grain 2

a‘

a‘

a b

Figure 29 – Représentation de la transformation eutectoı̈de [37] et de la précipitation cellulaire ou discontinue
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ba c

Fe–1 % Cr

absence de précipitation discontinue présence de cellule de précipitation

discontinue au joint de grain

généralisation de la précipitation

discontinue sur 200 mm

Fe–3 % Cr Fe–5 % Cr

Présence de la couche de combinaison (e + g ’) en surface

Figure 30 – Microstructures de précipitation discontinue dans les alliages fer-chrome nitrurés à 520 �C pendant 24 h (KN = 9) [3]

a1 a2 a1 a2 a1 a2

a1 a2a1 a2a1 a2

ba

d

c

fe

Figure 31 – Représentation de la formation d’une cellule lors de la précipitation discontinue [36]
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de la couche de combinaison (e + g ′) et, sous la surface, la couche de
diffusion dans laquelle a lieu la précipitation continue et discontinue.
La précipitation discontinue provoque la formation de cellules le
long des joints de grain : structure alternée de matrice
a - (Fex, Cry)N. Il est à noter que les grains, dans lesquels la précipi-
tation discontinue n’est pas présente, sont le siège de la précipita-
tion continue (non observable à l’échelle de la microscopie optique)
décrite au paragraphe 1.3.1 (figure 30a, 30b). Pour l’alliage Fe-5 %Cr

nitruré à 520
�
C pendant 24 h (KN = 9), le mode de précipitation est

totalement cellulaire sur les premiers 200 mm (figure 30c).

Dans ces grains de précipitation continue, le niveau de dureté

atteint est plus important. Les micrographies optiques de la figure 34
montrent les empreintes de dureté réalisées dans un grain où la pré-

cipitation est continue et dans une cellule de précipitation disconti-

nue : une chute de dureté d’environ 20 % est observée.

d

ba

c

courbes de dureté évolution de la précipitation

durcissement par particules reconstruction des courbes de dureté à T1 et T3
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Figure 32 – Représentation du durcissement par précipitation continue d’un seul type de précipités [M1111]
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1.4 Mécanisme de durcissement –
Microstructure

Dans le cas des alliages fer-chrome, le durcissement de la couche

de diffusion obtenu au cours du traitement de nitruration est essen-

tiellement dû à la précipitation des nitrures de type CrN : ces préci-

pités peuvent être cohérents, ou semi-cohérents, ou incohérents

avec la matrice a, suivant que la précipitation est continue ou dis-

continue. La contribution au durcissement de l’azote dissous en

phase a est négligeable comparativement à celle apportée par la

précipitation des nitrures.

Ces deux modes de précipitation ne conduisent pas au même

niveau de durcissement (DHn = Hnaprès traitement - Hncœur).

Ce durcissement résulte principalement de l’interaction des dis-

locations avec les précipités suivant les mécanismes de cisaille-

ment ou de contournement en fonction de la taille des particules.

Cette approche théorique montre que le durcissement est propor-

tionnel à la fraction volumique précipitée et inversement propor-

tionnel à la taille des précipités. La figure 32 décrit la représenta-

tion du durcissement par précipitation continue d’un seul type de

précipités et met parfaitement en évidence l’influence de ces

paramètres [M 1 111].

Nous renvoyons le lecteur aux articles [M 240] [M 1111] [M 4 340]

qui décrivent en détail ces mécanismes.

Nous avons choisi deux exemples pour illustrer le durcissement

obtenu après nitruration sur les alliages Fe-1 %Cr et Fe-3 %Cr.

Exemple 1 : alliages Fe-1 %Cr, Fe-3 %Cr nitrurés 520 �C – 48 h
(KN = 9)

À température fixée, le durcissement est proportionnel à la fraction
massique en azote représentant essentiellement l’azote contenu
dans les nitrures de type CrN.

La figure 33 montre l’évolution du durcissement obtenu en fonc-
tion de la fraction massique en azote précipité pour les alliages nitru-
rés (520 �C – 48 h) :

� pour Fe-1 %Cr : le durcissement est d’environ 500 HV pour une
fraction massique en azote de 0,4 %, soit une fraction molaire de
(Fex, Cry)N précipitée calculée de 3,1 % (figure 8) ;

� pour Fe-3 %Cr : le durcissement est d’environ 800 HV pour une
fraction massique en azote de 1,1 %, soit une fraction molaire de
(Fex, Cry)N précipitée calculée de 8,3 % (figure 7) ;

� lorsque le durcissement est dû uniquement à la précipitation continue,
donc pour une fraction massique en azote compris entre 0 et 0,4 %
(Fe-1 %Cr, Fe-3 %Cr), la pente de la droite est de 1 110 HV/%N ;

� lorsque le durcissement est dû à la précipitation continue et à la pré-
cipitation discontinue Fe-3 %Cr pour une fraction massique en azote
de l’ordre de 1 %, la pente de la droite est 858 HV/%N, soit une
chute d’environ 20 % liée à la précipitation cellulaire. Cela peut être
justifié par les micrographies optiques de la figure 34a, 34b. Dans
les grains de précipitation continue, le niveau de dureté atteint est
plus important. La comparaison entre les empreintes de dureté réali-
sées dans un grain dans lequel la précipitation est continue et celles
réalisées dans une cellule de précipitation discontinue montre une
chute de dureté d’environ 20 % (Fe-3 %Cr nitruré 520 �C – 48 h).

Exemple 2 : alliage Fe-1 %Cr nitruré 520 �C – 48 h et 550 �C –
48 h (KN = 1)

À fraction massique en azote constante (figure 35), le durcisse-
ment obtenu à 550 �C après 48 h est inférieur à celui obtenu à
520 �C après 48 h (figure 36), cela s’explique par une taille plus
importante des précipités à 550 �C. À titre d’exemple, pour une frac-
tion massique en azote de 0,45 %, le durcissement est de 500 HV à
520 �C et de 380 HV à 550 �C, donc une diminution importante due à
une augmentation de température de seulement 30 �C et cela pour
une durée de traitement fixée.

Empreinte de dureté HV 0,2 kg dans une cellule de précipitation 

discontinue au joint de grain     et dans des grains de précipitation 

continue      .

b

a

a
b

Figure 34 – Microstructures de cellule de précipitation discontinue
dans l’alliage Fe-3 %Cr nitruré à 520 �C – 24 h (KN = 9) [3]
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Figure 33 – Durcissement des alliages Fe-1 %Cr et Fe-3 %Cr nitrurés
à 520�C – 48 h (KN = 9) [3]
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2. Système fer–carbone–
chrome–azote

Avant de caractériser la localisation de l’azote dans la couche de

diffusion d’un acier industriel (cf. paragraphe 3), nous décrirons la

localisation de l’azote dans la couche de diffusion, dans le cas d’al-

liages ternaires fer–carbone–chrome nitrurés à 520
�
C.

2.1 Localisation de l’azote : approche
expérimentale

Deux alliages ternaires de composition Fe-0,38 %C-3 %Cr et

Fe-0,38 %C-5 %Cr ont été nitrurés pendant 48 h avec une valeur

de KN = 1, ce qui correspond à une configuration de couches a/g ′
[M 1 224]. La figure 37 présente les profils de fraction massique

en azote mesurés par microsonde électronique dans la couche de

diffusion a sur des échantillons de type semi-infini. Nous pouvons

conclure que la diffusion des atomes d’azote n’affectent pas le

cœur de l’échantillon.

Nota : Comme pour les alliages binaires fer-chrome (cf. paragraphe 1.1), la couche de

combinaison g ′ à la surface a été éliminée par polissage afin de garder uniquement la

couche de diffusion a. Avant nitruration, l’alliage est biphasé : ferrite + carbures (M7C3).

Ces profils de fraction massique en azote mettent en évidence
que :

– plus la fraction massique en chrome est élevée, plus la profon-
deur de la couche de diffusion en azote est faible ;
– plus la fraction massique en chrome augmente, plus la fraction

massique en azote proche de la surface est importante. Cette frac-
tion massique en azote correspond à l’azote combiné sous forme
de nitrure de type CrN et à l’azote dissous en solution solide dans
la ferrite.

En appliquant le même raisonnement que pour les alliages binai-
res (cf. paragraphe 1.1), le bilan matière en azote dans la couche de
diffusion peut être envisagé suivant deux approches :

� la première est de considérer que tout le chrome est précipité
sous forme de CrN. Avec cette hypothèse, le calcul du bilan
azote montre la présence d’un excès d’azote % Nexcès,
(tableau 1) (1) [4] ;

� la seconde prévoit un nitrure de chrome CrN dans lequel du
chrome est substitué par du fer et du type (Fex, Cry)N (avec
x + y = 1) [3].

Nous ne reviendrons pas sur la première approche développée
au paragraphe 1.1, mais présenterons le travail de caractérisation
réalisé par C. Ginter [40] mettant en évidence la présence de nitru-
res du type (Fex, Cry)N.

Ces nitrures sont de deux types :

– des précipités nanométriques en semi-cohérence avec la
matrice à partir du chrome dissous en phase a ;
– des précipités incohérents provenant de la transformation des

carbures globulaires initiaux (Fe,Cr)7C3 en nitrures de (Fex, Cry)N,
eux-mêmes globulaires.

Quelques résultats de caractérisation métallurgique réalisée par
METHR couplée à l’analyse par EDX, à partir de lames minces et
de répliques prélevées à une profondeur de 50 mm sous la surface,
sont présentées :

� la figure 38 montre une distribution de précipités sous forme
de disque, observés sur une réplique d’extraction, et de dia-
mètre compris entre 5 et 14 nm ;

� les figures 39 et 40 présentent les images de haute résolution
sur lame mince et sur réplique d’extraction de précipités (Fex,
Cry)N. Ces précipités de structure CFC sont semi-cohérents
avec la matrice a et vérifient les relations de Baker-Nutting
(cf. paragraphe 1.3.1) ;
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Figure 36 – Durcissement après nitruration [3]
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Figure 35 – Profil de fraction massique en azote après nitruration [3]
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5,00 nm
5,00 nm

20,00 nm20,00 nm

Réplique d’extraction effectuée à 50 μm sous la surface

Alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr nitruré à 520 °C - 48 h (KN = 1)

Figure 38 – Vue par METHR des précipités de type (Fex, Cry)N sous forme de disques [3]
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est strictement interdite. – © Editions T.I. M 1 223 – 21

C
e 

d
o

cu
m

en
t 

a 
ét

é 
d

él
iv

ré
 p

o
u

r 
le

 c
o

m
p

te
 d

e 
72

00
04

90
69

 -
 a

rt
s 

et
 m

et
ie

rs
 p

ar
is

te
ch

 //
 1

93
.4

8.
19

3.
78

Ce document a été délivré pour le compte de 7200049069 - arts et metiers paristech // 193.48.193.78

Ce document a été délivré pour le compte de 7200049069 - arts et metiers paristech // 193.48.193.78tiwekacontentpdf_m1223



� la figure 40 révèle les images de haute résolution sur réplique

d’extraction de précipités (Fex, Cry)N globulaires (longueur 10-

15 nm) issus de la transformation des carbures initiaux

(Fe,Cr)7C3 ;

� la figure 42 présente un exemple de spectre EDX réalisé sur

un nitrure de type (Fex, Cry)N sous forme de disque. Cette ana-

lyse chimique estime une fraction atomique de fer de 25 %

soit (Fe0,25, Cr0,75)N.

L’ensemble des analyses chimiques par EDX estime une fraction

atomique moyenne de 18 % en fer, soit un nitrure de type

(Fe0,18, Cr0,82)N à 50 mm sous la surface (figures 37 et 42) (analyse
réalisée sur 24 particules, soit une étendue des mesures de 11 à 28

at % de fer). Bien qu’inférieure aux prévisions de Thermo-Calc, qui

prévoit une fraction atomique en fer de 32 %, soit (Fe0,32Cr0,68N)

pour une fraction massique en azote de 1,2 %, nous pouvons consi-

dérer que l’approche thermodynamique valide de façon satisfai-

sante la présence d’un nitrure de type (Fex, Cry) à 50 mm sous la

surface. Cette conclusion est d’autant plus raisonnable compte

tenu des incertitudes expérimentales, notamment sur la distance

par rapport à la surface du prélèvement de la réplique, et sur l’ana-

lyse de la fraction massique en azote par microsonde électronique.

2.2 Localisation de l’azote : approche
théorique

La caractérisation métallurgique du profil de fraction massique

après nitruration de l’alliage ternaire Fe-0,38 %C-3 %Cr, décrit au

paragraphe précédent, met en évidence la présence de précipités de

type (Fex, Cry)N. Ces derniers peuvent être semi-cohérents ou incohé-

rents avec la matrice a suivant qu’ils proviennent respectivement de

la précipitation du chrome dissous en phase a et/ou de la transforma-

tion des carbures M7C3 globulaires en nitrures de type (Fex, Cry)N glo-

bulaires. Du point de vue thermodynamique, les nitrures sont plus

stables que les carbures. Nous précisons que l’état structural initial

de l’alliage est constitué de la matrice a et de carbures M7C3.

Pour compléter l’approche expérimentale, nous allons montrer

qu’à partir d’une approche thermodynamique, il est possible de

prévoir la distribution des phases dans le gradient de fraction mas-

sique en azote depuis la surface jusqu’au cœur de l’alliage. Ce cal-

cul thermodynamique suppose que, pour toute fraction massique

en azote, l’équilibre local entre les différentes phases est atteint.

Autrement dit, pour chaque fraction massique en azote, le calcul

prévoit la nature, la composition et la proportion des phases pré-

sentes à l’équilibre thermodynamique. La figure 43 présente, pour

l’alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr nitruré à 520
�
C, l’évolution de la fraction

molaire des phases en fonction du gradient de fraction massique

en azote entre la surface et le cœur du matériau. Le tableau 6 syn-

thétise les différents résultats de ce calcul et détaille en fonction du

gradient de fraction massique en azote, la nature, la composition et

la proportion des phases présentes à l’équilibre thermodynamique.

Lame mince

b

a cliché de diffraction

image de haute résolution

Lame mince effectuée à 50 μm de la surface. 

Alliage Fe - 0,38 % C - 3 % nitruré à 520 °C - 48 h (KN = 1)

Figure 39 – Précipités (Fex, Cry)N cubique face centrée, semi-
cohérents durcissants [3] [40]

b

3,00 nm

Réplique

a cliché de diffraction

image de haute résolution c image filtrée

Réplique d’extraction effectuée à 50 μm de la surface 

Alliage Fe - 0,38 %C - 3 % Cr nitruré à 520 °C - 48 h (KN = 1)

Figure 40 – Précipités (Fex, Cry)N cubique face centrée [3] [40]
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ed  cliché de diffraction  réplique

a b réplique c images de haute résolution 

(transformée de Fourier, image filtrée)
réplique

Réplique d’extraction et lame mince effectuée à 50 μm de la surface

Alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr nitruré à 520 °C - 48 h (KN = 1)

Figure 41 – Nitrures de type (Fex, Cry)N globulaires incohérents [3] [40]
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Figure 42 – Spectre EDX réalisé par METHR sur un nitrure (Fex, Cry)N
sous forme de disque [3]
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Figure 43 – Évolution de la fraction molaire des phases en fonction
de la fraction massique en azote (Thermo-Calc – SSOL2) [3]
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Cette approche thermodynamique permet d’interpréter de façon
satisfaisante le gradient de fraction massique en azote, donc la frac-
tion molaire de nitrures précipités. Elle ne différencie pas le mode
de précipitation entre les nitrures semi-cohérents provenant princi-
palement du chrome dissous en solution dans la matrice a, et les
nitrures incohérents provenant de la transformation partielle ou
totale des carbures M7C3 [3].

Ce calcul prévoit une fraction molaire de cémentite constante
pour une fraction massique en azote comprise entre 0,8 % et
1,3 %. En fait, cette valeur est surestimée, car lors du traitement
de nitruration, l’alliage subit un phénomène de décarburation en
surface et un phénomène de rétrodiffusion du carbone vers le
cœur de l’alliage. En conséquence, la fraction molaire de cémentite
n’est pas constante et présente une valeur plus faible. Nous détail-
lerons ces mécanismes au paragraphe 3.3.

Cette approche thermodynamique permet d’expliquer la comple-
xité des transformations que subit l’alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr lors
du transfert d’azote dans la couche de diffusion.

Ainsi, dans le cas de l’alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr nitruré, les méca-
nismes élémentaires de nitruration peuvent être résumés par les
réactions schématiques suivantes (tableau 7).

3. Application aux aciers
industriels

Après avoir décrit la localisation de l’azote dans la couche de dif-
fusion, dans le cas d’alliages ternaires fer-carbone-chrome nitrurés

à 520
�
C, nous décrirons la localisation de l’azote dans la couche de

diffusion dans le cas d’aciers industriels du type 32CrMoV13,
30CrMoAl6.12 et 32CrMoV5.

3.1 Localisation de l’azote : approche
expérimentale

Pour expliquer la localisation de l’azote dans le cas d’aciers
industriels, nous prendrons comme exemple le cas des aciers
32CrMoV13 et 30CrMoAl6.12 (composition dans le tableau 8) nitru-
rés à 520

�
C pendant 24 h avec un KN = 3, ce qui correspond à une

configuration de couche de type a/g ′/e [M 1 224].

3.1.1 Acier 32CrMoV13

Cet acier est à l’état trempé/revenu : 950
�
C-trempe à l’huile-

revenu 600
�
C. Cet acier possède une structure de martensite reve-

nue dans laquelle précipitent des carbures de type M23C6. Il faut
noter aussi la présence de carbures globulaires de type MC, carbu-
res de haute température non dissous par le traitement d’homogé-
néisation. Ces deux types de carbures M23C6 et MC ont une struc-
ture cubique face centrée (CFC).

Les carbures M23C6, précipités à l’interface des lattes de bainite,
présentent une forme globulaire plus ou moins allongée, de diamè-
tre compris entre 20 et 200 nm. Leur composition est donnée par la
formule chimique (Fe9,5Cr11,1Mo2,1Mn0,3V0,002)C6, soit une fraction
atomique par rapport à M de 43 %Fe, 45 %Cr, 6 %Mo, 3 %Mn,
3 %V (figure 44). Ces carbures mixtes sont riches en fer et en
chrome. Ces résultats expérimentaux sont en accord avec le calcul
à l’équilibre thermodynamique prévu par Thermo-Calc (tableau 9).
Quant aux carbures MC, ils ne sont quasiment pas substitués,

Tableau 6 – Calcul à l’équilibre thermodynamique de la composition et de la proportion des phases
présentes dans le gradient de fraction massique en azote (Thermo-Calc – SSOL2) –

Alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr nitruré à 520 �C [13]

Fraction
massique
en azote

(%)

Nature des phases

Composition des phases
Proportion des phases
en fraction molaire

(%)

Carbure
(Fe, Cr)7C3

Nitrure ou
carbonitrure
(Fe, Cr)N

Cémentite
(Fe, Cr)C3

Carbure
(Fe, Cr)7C3

Nitrure ou
carbonitrure
(Fe, Cr)N

Cémentite
(Fe, Cr)C3

0 (cœur) a + (Fe, Cr)7C3 (Fe2, Cr5)C3 – – 6 0 0

0
à

0,26

Transformation partielle des
carbures M7C3 en carbonitrures

(Fe2, Cr5)C3

à
(Fe3,6, Cr3,4)C3

–
à

Cr(N0,88, C0,12)
–

6
à
5

0
à
2

0

0,26
à

0,56

Transformation partielle des
carbures M7C3 en carbonitrures

(Fe3,6, Cr3,4)C3

à
–

Cr(N0,88, C0,12)
à

Cr(N0,88, C0,12)

–
à

(Fe2,6, Cr0,4)C

5
à
0

2
à
5

0
à
5

0,56
à
0,8

Transformation totale des
carbures M7C3 en nitrures

–
Cr(N0,88, Cr0,12)

à
CrN

(Fe2,6, Cr0,4)C
à

Fe3C
0

5
à
6

5
à
6,5

0,8
à
1,3

Transformation totale des
carbures M7C3 en nitrures

–
CrN
à

(Fe0,32, Cr0,68)N
Fe3C 0

6
à
9

6,5

Tableau 7 – Précipitation des nitrures et transformation des carbures en nitrures
Alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr nitruré à 520 �C

Matrice a(Fe,%Cr) + N Æ (Fex, Cry)N semi-cohérents + Matrice a(Fe) Précipitation des nitrures de type CrN (semi-cohérents)

(Fe, Cr)7C3 + N Æ (Fex, Cry)N incohérents + Fe3C + Matrice a(Fe) Transformation partielle ou totale des carbures initiaux M7C3

en nitrures de type CrN (incohérents)
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contiennent majoritairement du vanadium soit V0,82Mo0,09Cr0,08-
Fe0,01C [3] et sont présents en faible proportion, soit une fraction
molaire de 0,6 % prévue par Thermo-Calc.

Suivant la même méthodologie que celle utilisée pour les allia-
ges binaires fer-chrome et ternaires fer-chrome-carbone, la caracté-
risation métallurgique réalisée par C. Ginter [3] met en évidence la
présence de nitrure de type CrN dans lequel le chrome est substitué
par des atomes de fer, de molybdène, de manganèse et de vana-
dium, donc du type (Fe, Cr, Mo, Mn, V)N. La figure 45 présente le
profil de fraction massique en azote mesuré par microsonde élec-
tronique dans la couche de diffusion a.

Nota :

Comme pour les alliages binaires fer-chrome et ternaires fer-carbone-chrome, la cou-

che de combinaison à la surface a été éliminée par polissage afin de garder uniquement

la couche de diffusion a.

Ces nitrures sont de deux types :

– des précipités nanométriques en semi-cohérence avec la

matrice à partir du chrome dissous dans la matrice de type a [3] ;

– des précipités incohérents provenant de la transformation des

carbures globulaires initiaux M23C6 en nitrures du type (Fe, Cr, Mo,

Mn, V)N [3] et de la transformation des carbures VC en carbonitru-

res V(C, N) observés par J.N. Locquet [32].

Tableau 8 – Composition des aciers 32CrMoV13, 30CrMoAl6.12 et 32CrMoV5

32CrMoV13 carbone chrome molybdène manganèse vanadium

Fraction massique (%) 0,318 3,00 0,85 0,532 0,270

30CrMoAl6.12 carbone chrome molybdène manganèse aluminium

Fraction massique (%) 0,315 1,65 0,28 0,557 1,01

32CrMoV5 carbone chrome molybdène manganèse aluminium vanadium

Fraction massique (%) 0,329 1,39 1,18 0,602 0,2 0,3

70,00 nm

Réplique extractive de carbures, réalisée dans l’acier 32CrMoV13 trempé - revenu

Figure 44 – Observation au METHR des carbures M23C6 et analyses EDX correspondantes [3] [40]
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Les différentes analyses EDX, réalisées sur une réplique préle-
vée à 50 mm sous la surface, montrent un nitrure mixte de for-
mule chimique (Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N : analyses
effectuées sur 23 zones de nitrures (plaquettes semi-cohérentes,
nitrures globulaires). La figure 46 présente une image haute
résolution d’un nitrure de formule chimique (Fe0,11, Cr0,68, Mo0,14,

Mn0,04, V0,03)N [3]. Ces nitrures mixtes contiennent principale-
ment du chrome et du fer. Cette approche expérimentale peut
être comparée à l’approche thermodynamique par Thermo-Calc
(SSOL2) qui prévoit un nitrure de composition (Fe0,12, Cr0,68,
Mo0,10, Mn0,09, V0,01)N présentant une fraction molaire de 9 %
pour une fraction massique en azote de 1,30 %. Malgré des incer-
titudes expérimentales qu’il est très difficile de chiffrer (procédé,
analyse par microsonde électronique, zone de prélèvement de la
réplique, analyse EDX, etc.), il est néanmoins raisonnable de
considérer que la composition des nitrures prévue à l’équilibre
thermodynamique corrobore celle mesurée expérimentalement
et prouve l’existence de nitrure substitué avec notamment une
quantité importante de fer (tableau 10).

Du point de vue thermodynamique, les nitrures étant plus sta-
bles que les carbures (cf. paragraphe 2.2), lors du transfert de
l’azote par diffusion dans la matrice de type ferrite, les carbures
M23C6 se transforment partiellement ou totalement en nitrure
mixte de type MN, suivant le gradient de fraction massique en
azote. Les deux types de nitrures semi-cohérents et incohérents
peuvent être décrits par les réactions schématiques présentées
dans le tableau 11 (analyses réalisées à 50 mm sous la surface).

Nota : L’approche thermodynamique prévoit un nitrure plutôt qu’un carbonitrure.

Thermo-Calc calcule dans ce « carbonitrure » une fraction molaire en carbone de 9.10
-4,

comparativement à celle de l’azote de 0,50. Nous rappelons que dans le travail expéri-

mental de C. Ginter [3], les nitrures ont été extraits sur des répliques au carbone, en

conséquence, le carbone n’a pas été analysé.

La comparaison de la composition des carbures M23C6 avant
nitruration, avec celle des nitrures MN après nitruration, détermi-
nées expérimentalement (réplique METHR/EDX 50 mm sous la sur-
face) met en évidence une diminution de la fraction atomique en
fer et en chrome, respectivement de 34,1 à 12 % et de 35,7 à
26,5 % (tableau 12).
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Figure 45 – Profil de fraction massique en azote dans la couche
de diffusion [3]

Tableau 9 – Comparaison entre la composition des carbures déterminée expérimentalement
par analyse EDX sur réplique et celle calculée par Thermo-Calc – Acier 32CrMoV13 [3]

Composition chimique des carbures M23C6

(fraction atomique en % exprimée par rapport à M)

Réplique METHR/EDX
Thermo-Calc (SSOL2)

(calcul à la température de revenu 600
�
C)

(Fe9,89Cr10,35Mo1,38Mn0,69V0,69)C6

soit 43 %Fe 45 %Cr 6 %Mo 3 %Mn 3 %V

(Fe9,5Cr11,1Mo2,1Mn0,3V0,002)C6

soit 48 % Fe 42 %Cr 9 %Mo 1 %Mn
Fraction molaire : 5,6 %

Tableau 10 – Comparaison entre la composition des nitrures déterminée expérimentalement par
analyse EDX sur réplique et celle calculée par Thermo-Calc (SSOL2) 520 �C – Acier 32CrMoV13 [3]

Composition chimique des nitrures à 50 mm sous la surface
(fraction atomique en % exprimée par rapport à M)

Réplique METHR/EDX
Thermo-Calc (SSOL2)

(calcul à la température de nitruration de 520
�
C)

(Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N
soit 24 %Fe 53 %Cr 13 %Mo 5 %Mn 5 %V

(Fe0,12, Cr0,68, Mo0,10, Mn0,09, V0,01)N
soit 12 %Fe 68 %Cr 10 %Mo 9 %Mn 1 %V

Fraction molaire : 9 %

Tableau 11 – Précipitation des nitrures et transformation des carbures en nitrures – Analyses
réalisées sur réplique METHR/EDX à 50 mm sous la surface – Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C [3]

Matrice a(Fe, Cr, Mo, Mn, V) + N Æ (Fe, Cr, Mo, Mn, V)N + Matrice a(Fe)
Précipitation des nitrures de type CrN semi-cohérents

(Fe9,89Cr10,35Mo1,38Mn0,69V0,69)C6 + N Æ (Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N + Fe3C + Matrice a(Fe)
Transformation totale des carbures initiaux M23C6 en nitrures de type CrN incohérents
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Réplique extractive, réalisée à 50 mm de la surface dans l’acier 32CrMoV13 nitruré à 520 C 

Figure 46 – Observation au METHR de nitrures [3]

Tableau 12 – Composition des carbures M23C6 avant nitruration et des nitrures MN après nitruration
(50 mm sous la surface) – Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C

(Fe9,89Cr10,35Mo1,38Mn0,69V0,69)C6 – Réplique METHR/EDX

Fe Cr Mo Mn V C

Fraction atomique
(%)

34,1 35,7 4,8 2,4 2,4 20,7

Fraction massique
(%)

40,4 39,3 9,7 2,8 2,6 5,26

(Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N – Réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface

Fe Cr Mo Mn V N

Fraction atomique
(%)

12 26,5 6,5 2,5 2,5 50

Fraction massique
(%)

18,5 37,87 17,15 3,78 3,5 19,2
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Cette diminution de composition peut expliquer la diminution de
taille observée lors :

� de la transformation totale des carbures globulaires (20 et
200 nm) en nitrures globulaires (diamètre compris entre 6 et
14 nm) [3] ;

� de la transformation partielle des carbures en nitrures, les car-
bures présents après nitruration présentant une taille plus
petite : soit environ 20 nm, [32] [29] et peuvent dans ces
conditions contribuer au durcissement.

Connaissant la composition des carbures M23C6 (réplique
METHR/EDX) et VC avant nitruration, la composition des nitrures
mixtes MN (réplique METHR/EDX à 50 mm sous la surface) après
nitruration et la fraction massique en azote mesurée à 50 mm sous
la surface, montrons qu’il est possible à partir des bilans matières
en vanadium, carbone et chrome, de calculer la fraction massique
et volumique totale de nitrures précipités (semi-cohérents et glo-
bulaires), ainsi que la proportion relative de chaque type de préci-
pités. Pour mener à bien le calcul, nous avons formulé deux
hypothèses :

� la première est de considérer que tout le vanadium est
engagé dans les carbures de VC, hypothèse fondée sur les tra-
vaux de Locquet [32] ;

� la seconde est de considérer que la composition des nitrures
mixtes MN mesurée sur réplique METHR/EDX à 50 mm sous la
surface, hypothèse fondée sur les travaux de C. Ginter [3], est
représentative des nitrures semi-cohérents et globulaires.

Le formalisme utilisé pour réaliser les bilans matières est rappelé
dans le tableau 13.

La méthodologie et les résultats du calcul sont rassemblés dans
le tableau 14. Ce tableau met en évidence qu’après nitruration les
nitrures mixtes MN précipités représentent une fraction volu-
mique de 9 % répartie entre 4 % pour les semi-cohérents et 5 %
pour les globulaires, soit une proportion respective de 45 % et
55 %. La proportion de nitrures semi-cohérents provient de la pré-
cipitation du chrome dissous en solution qui représente lui-même
une proportion de 40 % par rapport à la fraction massique nomi-
nale de l’acier de 3 %. Dans le cas de l’alliage Fe-3 %Cr nitruré à
520

�
C, la totalité du chrome dissous en solution est disponible

pour la précipitation des nitrures qui sont majoritairement semi-
cohérents.

L’estimation de la fraction volumique de précipités semi-cohé-
rents et globulaires faite à partir de l’approche expérimentale
(METHR/EDX à 50 mm sous la surface) est en parfait accord avec
l’estimation à l’équilibre thermodynamique prévue par Thermo-
Calc. Le tableau 15 synthétise et compare les deux approches.
Sachant que le durcissement de l’acier après nitruration est princi-
palement dû à la fraction volumique de précipités MN semi-cohé-
rents, il est donc primordial de pouvoir estimer cette valeur théo-
rique à partir de Thermo-Calc. Cette approche théorique permet
donc de définir le traitement thermique avant nitruration (austéniti-
sation/trempe/revenu) afin de garder le maximum de chrome en
solution disponible pour la précipitation des nitrures mixtes nano-
métriques semi-cohérents avec la matrice.

Dans le cas de l’acier 32CrMoV13 nitruré à 520
�
C, cette valeur de

fraction volumique de 9 % est en accord avec les travaux de
L. Barrallier [41] qui estime cette valeur à 8 %. Dans le matériau de
base, l’auteur prévoit une fraction volumique précipitée d’environ
5 %, cette valeur est à comparer à la valeur de 5,63 % représentant
les carbures M23C6 et VC calculée dans le tableau 14. L’estimation
de la fraction volumique des nitrures semi-cohérents et globulaires
est nécessaire pour l’élaboration de modèles de calcul prévoyant
notamment les contraintes résiduelles obtenues après nitruration.
Nous renvoyons le lecteur aux différents travaux consacrés à ce
sujet notamment ceux réalisés par L. Barrallier, J.N Locquet et S.
Jegou [32] [41] et [42].

Le travail de caractérisation métallurgique de l’acier 32CrMoV13
nitruré réalisé par C. Ginter met en évidence l’existence de nitrures

Tableau 13 – Formalisme du calcul des fractions massi-

ques, atomiques, volumiques : systèmes polyphasés

et multi-constituants

X
m

m

i
m

j
i

k

k

p
φ( ) =

=
∑

1

avec Xi
m

jφ( ) =
fraction massique de l’élément i dans la phase j
mi = masse de l’élément i dans la phase j

X
n

n

i
at

j
i

k

k

p
φ( ) =

=
∑

1

avec Xi
at

jφ( ) =
fraction molaire de l’élément i dans la phase j
ni = nombre de moles de l’élément i dans la phase j

X Xi
m

j
m

j

n

i
m

j= × ( )
=
∑φ φ

1

avec Xi
m =

fraction massique de l’élément i dans l’alliage
φj

m = fraction massique de la phase j
Xi

m
jφ( ) =

fraction massique de l’élément i dans la phase j

X Xi
at

j
at

j

n

i
at

j= × ( )
=

∑φ φ
1

avec Xi
at =

fraction molaire de l’élément i dans l’alliage
φj

at = fraction molaire de la phase j

V
v

v

i
i

j

i
m

i

j
m

jj

n

i
m

j
m

j

n
= =

×

×
= =

∑ ∑

φ
ρ
φ
ρ

φ

φ
1 1

avec Vi =
fraction volumique de la phase i
ri, rj = masse volumique de la phase i, j

vi =
1

ρi

n = nombre total de phases
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Tableau 14 – Estimation de la fraction massique et volumique des nitrures précipités semi-cohérents
et globulaires – Réplique METHR/EDX à 50 mm sous la surface – Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C

Composition et proportion des phases avant nitruration avec trempé – revenu à 600
�
C (%)

VC
M23C6 (Fe9,89Cr10,35Mo1,38Mn0,69V0,69)C6

Réplique METHR/EDX
Matrice

Composition fraction
massique

FM FV
FM de carbone dans la

proportion de VC
FM FV

FM de car-
bone dans
la propor-
tion de
M23C6

FM de
chrome
dans la

proportion
de M23C6

FM de
carbone
dans la
matrice

FM de
chrome
dans la
matrice

carbone chrome

0,33 (a) 0,46 0,08 4,61 (b) 5,17 0,24 1,81 (c) 6.10-4 1,19 0,32 3

Proportion des phases après nitruration à 520
�
C

Fe3C*
Transformation

des VC en V(C, N)

(Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N
Réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface/ fraction massique en azote 1,3 %

Nitrures
semi-cohérents + globulaires

Nitrures
semi-cohérents

Nitrures
globulaires

FM FV FM FV FM FV FM FV FM FV

3,64 (d) 3,65 0,33 0,46 6,75 (e) 8,52 3,13 (f) 3,95 3,62 (g) 4,57

Masse volumique utilisée pour les calculs (g/cm3)

MN [32] M23C6 [32] Fe3C [43] Matrice

6,1 6,97 7,67 7,86

Détail des différents calculs

(a) tout le vanadium est considéré contenu dans VC soit
0 27

80 95
100 0 33

,

,
,× =

(b) calcul à partir du bilan carbone soit
0 24

5 26
100 4 61

,

,
,× =

(c) calcul pour une fraction massique de 4,61 soit 4,61 ¥ 39,3/100 = 1,81

(d) calcul sur la base de la transformation totale des carbures M23C6 en nitrures MN soit
0 24

6 66
100 3 64

,

,
,× =

* : ce calcul ne tient pas compte du phénomène de décarburation ni de la rétro-diffusion du carbone.

(e) calcul à partir du bilan azote pour une fraction massique totale mesurée de 1,3 % soit
13

19 24
100 6 75

,

,
,× =

(f) calcul à partir du chrome dissous dans la matrice soit
119

37 87
100 3 13

,

,
,× =

(g) calcul par soustraction soit : (semi-cohérents + globulaires) - (semi-cohérents) = 6,75 - 3,13 = 3,62

FM : fraction massique, FV : fraction volumique
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Tableau 15 – Comparaison entre l’estimation de Thermo-Calc et l’approche expérimentale,
de la fraction massique et volumique des nitrures précipités semi-cohérents et globulaires –

Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C

Composition et proportion des phases avant nitruration avec trempé – revenu à 600
�
C (%)

VC
M23C6 (Fe9,89Cr10,35Mo1,38Mn0,69V0,69)C6

Réplique METHR/EDX
Matrice

Composition fraction
massique

FM FV
FM de carbone dans
la proportion de VC

FM FV

FM de car-
bone dans
la propor-
tion de
M23C6

FM de
chrome
dans la

proportion
de M23C6

FM de
carbone
dans la
matrice

FM de
chrome
dans la
matrice

carbone chrome

0,33 0,46 0,08 4,61 5,17 0,24 1,81 6.10-4 1,19 0,32 3

VC
M23C6 (Fe9,5Cr11,1Mo2,1Mn0,3V0,002)C6

Thermo-Calc (SSOL2)
Matrice

Composition fraction
massique

FM FV
FM de carbone dans
la proportion de VC

FM FV

FM de car-
bone dans
la propor-
tion de
M23C6

FM de
chrome
dans la

proportion
de M23C6

FM de
carbone
dans la
matrice

FM de
chrome
dans la
matrice

carbone chrome

0,33 0,46 0,08 4,73 5,29 0,24 1,69 6.10-4 1,31 0,32 3

Proportion des phases après nitruration à 520
�
C

Fe3C

Transformation
des VC en V(C, N)

(Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N
Réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface/ fraction massique en azote 1,3 %

Nitrures
semi-cohérents + globulaires

Nitrures
semi-cohérents

Nitrures
globulaires

FM FV FM FV FM FV FM FV FM FV

3,64 3,65 0,33 0,46 6,75 8,52 3,13 3,95 3,62 4,57

Fe3C
Transformation

des VC en V(C, N)

(Fe0,12, Cr0,68, Mo0,10, Mn0,09, V0,01)N
Thermo-Calc (SSOL2) fraction massique en azote 1,3 %

Nitrures
semi-cohérents + globulaires

Nitrures
semi-cohérents

Nitrures
globulaires

FM FV FM FV FM FV FM FV FM FV

3,64 3,65 0,34 0,46 6,61 8,33 2,64 3,32 3,97 5,01

Masse volumique utilisée pour les calculs (g/cm3)

MN [32] M23C6 [32] Fe3C [43] Matrice

6,1 6,97 7,67 7,86

FM : fraction massique, FV : fraction volumique
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mixte de formule (Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N. Il est bien évi-
dent que la méthodologie développée pour l’acier 32CrMoV13 riche
en chrome est applicable à tout autre acier et à tous les éléments
(Fe, Cr, Mn, V, Al) susceptibles de précipiter des nitrures de type
MN [3].

3.1.2 Acier 30CrMoAl6.12

Nous présentons quelques résultats, extraits du travail de thèse
de C. Ginter, de l’étude d’un acier de type 30MoAl6.12 nitruré à
520

�
C riche en aluminium et chrome, avec respectivement une

fraction massique de 1,01 % et 1,65 % (tableau 8).

Cet acier à l’état trempé revenu (620
�
C) contient initialement des

carbures M7C3 et M23C6. Le travail de caractérisation a porté sur les
carbures M7C3. La figure 47 présente une image haute résolution
d’un carbure M7C3 observée sur une réplique extractive. La
figure 48 montre une image de moyenne résolution d’un ensemble
de carbures M7C3 avec les analyses EDX correspondantes. La
moyenne de ces analyses conduit à la formule chimique suivante :
(Fe4,83Cr1,82, Mn0,21, Mo0,14)C3. Ces carbures sont riches en fer et
chrome [3].

Après nitruration à 520
�
C, la caractérisation métallurgique réali-

sée dans les mêmes conditions que pour l’acier 32CrMoV13, sur

a

b transformée de Fourier

image METHR et images filtrées c spectre EDX

4,00 nm

Réplique extractive réalisée dans l’acier 30CrMoAI6.12 à l’état trempé/revenu

Figure 47 – Observation au METHR de carbures M7C3 [3]

0,10 mm

Réplique extractive réalisée dans l’acier 30CrMoAI6.12 à l’état  

trempé/revenu

Figure 48 – Observation au METHR de carbures M7C3 [3]
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des répliques extractives effectuées à 50 mm de la surface, met en

évidence la présence de deux types de nitrures mixtes [3] :

– des nitrures nanométriques précipitant en semi-cohérence avec
la matrice à partir des éléments dissous (principalement le chrome

et l’aluminium), de diamètre compris entre 2 et 15 nm

(figures 49, 50) ;
– des nitrures globulaires provenant de la transformation des car-

bures globulaires initiaux M7C3 en nitrures du type (Cr, Al, Mo, Mn,

Fe)N (figure 51).

La figure 45 présente le profil de fraction massique en azote

mesuré par microsonde électronique dans la couche de diffusion
a. Les analyses chimiques EDX montrent que ces nitrures sont mix-

tes de type CrN, riches en aluminium, en chrome, en fer, en molyb-
dène et manganèse (tableau 16) : leur composition étant de

(Cr0,23, Al0,46, Fe0,16, Mo0,09, Mn0,06)N pour les nitrures semi-cohé-

rents et (Cr0,69, Al0,12, Fe0,07, Mo0,06, Mn0,06)N pour les nitrures globu-

laires. Ces analyses mettent en évidence que les nitrures semi-

cohérents sont plus riches en aluminium que les nitrures globulai-
res incohérents. La présence d’aluminium dans les nitrures globu-

laires peut être expliquée par le mécanisme de transformation des

carbures en nitrures, initié à l’interface du carbure et de la matrice,

seule phase à contenir de l’aluminium [3].

a

dtransformée  de Fourier

image METHR

c

4,00 nm

image filtréeb

spectre EDX

Réplique extractive réalisée dans l’acier 30CrMoAI6.12 nitruré à 520 C, à 50 mm de la surface

Figure 49 – Observation au METHR de plaquettes MN CFC [3]

4,00 nm

Réplique extractive réalisée dans l’acier 30CrMoAI6.12 nitruré à 

520 C, à 50 µm de la surface - Exemples de composition de nitrures

Figure 50 – Observation au METHR de plaquettes MN CFC [3]
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20,00 nm

20,00 nm

Réplique extractive réalisée à 50 mm de la surface dans l’acier 30CrMoAI6.12 nitruré à 520 C

Figure 51 – Observations au METHR de la transformation totale des carbures de type M7C3 en nitrures globulaires MN-CFC [3]

Tableau 16 – Composition des carbures M7C3 avant nitruration et des nitrures MN après nitruration
(50 mm sous la surface) – Acier 30CrMoAl6.12 nitruré à 520 �C

Carbure (M7C3 – (Cr1,82Fe4,83Mo0,14Mn0,21)C3 – Réplique METHR/EDX

Cr Al Fe Mo Mn C

Fraction atomique (%) 18,2 – 48,3 1,4 2,1 30

Fraction massique (%) 22,2 – 63,5 3,2 2,7 8,45

(Cr0,23, Al0,46, Fe0,16, Mo0,09, Mn0,06)N nitrures intragranulaires semi-cohérents – Réplique METHR/EDX

Cr Al Fe Mo Mn N

Fraction atomique (%) 11,5 23 8 4,5 3 50

Fraction massique (%) 20,17 20,95 15,11 14,57 5,56 23,61

(Cr0,69 Al0,12, Fe0,07, Mo0,06, Mn0,06)N nitrures globulaires incohérents – Réplique METHR/EDX

Cr Al Fe Mo Mn N

Fraction atomique (%) 34,5 6 3,5 3 3 50

Fraction massique (%) 54,28 4,90 5,93 8,71 4,99 21,18
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La comparaison de la composition des carbures M7C3 avant
nitruration avec celle des nitrures MN après nitruration déterminée
expérimentalement (réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface)
met en évidence (tableau 16) :

� pour les nitrures semi-cohérents, une diminution de la frac-
tion atomique en fer et en chrome respectivement de 48,3 %
à 8 % et de 18,2 % à 11,5 % ;

� pour les nitrures globulaires, une diminution de la fraction
atomique en fer de 48,3 % à 3,5 % et une augmentation de la
fraction atomique en chrome de 18,2 % à 34,5 %.

La diminution de concentration en fer (de 48,3 % à 3,5 %) peut expli-
quer la diminution de taille observée lors de la transformation totale
des carbures globulaires de diamètre compris entre 20 et 240 nm, en
nitrures globulaires, de diamètre compris entre 3 et 39 nm [3].

Les deux types de nitrures semi-cohérents et incohérents peu-
vent être décrits par les réactions schématiques présentées dans
le tableau 17 (analyses réalisées à 50 mm sous la surface).

Comme pour l’acier 32CrMoV13, connaissant d’une part la com-
position des carbures M7C3 (réplique METHR/EDX) avant nitrura-
tion, d’autre part la composition des nitrures mixtes MN (réplique
METHR/EDX à 50 mm sous la surface) après nitruration, il est pos-
sible à partir des bilans matières en carbone, chrome et aluminium
d’estimer la fraction massique et volumique totale de nitrures pré-
cipités (semi-cohérents et globulaires). La méthodologie et les
résultats du calcul sont rassemblés dans le tableau 18 où sont
mis en évidence, après nitruration, les nitrures mixtes MN repré-
sentant une fraction massique de 7 % (soit 4 % pour les semi-
cohérents et 3 % pour les globulaires), soit une fraction volumique
de précipités de 9 % (soit 5 % pour les semi-cohérents et 4 % pour
les globulaires (proportion relative de 55 % et 45 %)). Compte tenu
de la composition moyenne des nitrures MN précipités (semi-
cohérents et globulaires) et de leur fraction massique respective,
le calcul du bilan en azote conduit à une fraction massique en
azote calculée de 1,65 %. Cette valeur est globalement en accord
avec celle mesurée expérimentalement (1,80 %), compte tenu des
incertitudes déjà évoquées, notamment la précision de la zone de
prélèvement de la réplique (50 mm sous la surface) (figure 45).

L’estimation des fractions massiques et volumiques des nitrures
MN semi-cohérents et globulaires pour ces deux aciers est résu-
mée dans le tableau 19. La comparaison des résultats montre
que, pour l’acier 30CrMoAl6.12, la fraction volumique des nitrures
semi-cohérents est d’environ 30 % supérieure à celle estimée pour
l’acier 32CrMoV13, soit respectivement 5,13 et 3,95 %. Cette diffé-
rence explique en partie le durcissement plus important (environ
250 HV) de l’acier contenant de l’aluminium, observé sous la sur-
face (figure 52).

En conclusion, ce travail de caractérisation métallurgique (aciers
30CrMoAl6.12 et 32CrMoV13), réalisée par METHR couplée à l’analyse
par EDX à partir de lames minces et de répliques prélevées à une pro-
fondeur de 50 mm sous la surface, a permis de mettre en évidence les
points suivants concernant la nature et la composition chimique des
carbures avant nitruration et des nitrures après nitruration [3] :

� présence de nitrures mixtes substitués du type (Cr, Al, Mo,
Mn, Fe)N de composition riche en chrome, en fer et en
aluminium ;

� présence de deux types de nitrures mixtes : d’une part des
nitrures nanométriques précipitant en semi-cohérence avec

la matrice à partir des éléments dissous, principalement le

chrome et l’aluminium – ces nitrures nanométriques en

forme de plaquettes ont un diamètre compris entre 2 et

15 nm – et, d’autre part des nitrures globulaires provenant de

la transformation partielle ou totale des carbures globulaires

initiaux M23C6 et/ou M7C3 ;

� présence d’une variation de composition : lors de la transfor-

mation des carbures en nitrures mixte, une nette diminution

de la fraction atomique en fer est observée (48,3 % à 3,5 %)

pour l’acier 30CrMoAl6.12 et pour l’acier 32CrMoV13 (34,1 %

à 12 %). Cette diminution de concentration en fer implique

une diminution de taille lors de la transformation des carbu-

res/nitrures ; ces nitrures globulaires peuvent, dans ces condi-

tions, contribuer au durcissement. À noter, que la présence de

ces nitrures globulaires a déjà été observée par C. Leroy sur

des aciers X38CrMoV5, X100CrMoV5 et X160CrMoV12 par

analyse radiocristallographique en 1983 [31].

3.2 Localisation de l’azote : approche
théorique

La caractérisation métallurgique du profil de fraction massique après

nitruration de l’acier 32CrMoV13, décrit au paragraphe 3.1.1, met en

évidence la présence de précipités de type (Fe, Cr, Mo, Mn, V)N

(réplique METHR/EDX à 50 mm sous la surface). Ces derniers peuvent

être semi-cohérents ou incohérents avec la matrice a selon qu’ils pro-

viennent respectivement de la précipitation des éléments dissous en

phase a, principalement le chrome, ou de la transformation des carbu-

res M23C6 globulaires en nitrures de type (Fe, Cr, Mo, Mn, V)N eux-

mêmes globulaires. Nous rappelons que l’état structural initial de

l’acier est à l’état trempé/revenu.

Tableau 17 – Précipitation des nitrures MN et transformation des carbures M7C3 en nitrures MN –
Réplique METHR/EDX réalisée à 50 mm de la surface – Acier 30CrMoAl6.12 nitruré à 520 �C [3]

Matrice a(Fe, Cr, Al, Mo, Mn) + N Æ (Cr0,23, Al0,46, Fe0,16, Mo0,09, Mn0,06)N + Matrice a(Fe)
Précipitation des nitrures de type CrN semi-cohérents

(Cr1,82 Fe4,83 Mo0,14 Mn0,21)C3 + N Æ (Cr0,69, Al0,12, Fe0,07, Mo0,06, Mn0,06)N + Fe3C + Matrice a(Fe)
Transformation totale des carbures initiaux M7C3 en nitrures de type CrN incohérents

50 100

100

0

150 200

200

250 300

300

400

500

600

700

800

350 400

30CrMoAl6.12

32CrMoV13

450 550500 600

Profondeur de diffusion (μm)

D
u

rc
is

s
e
m

e
n

t 
H

V
 0

,2
 k

g
)

Figure 52 – Comparaison entre le durcissement des aciers
32CrMoV13 et 30CrMoAl6.12 nitrurés à 520 �C – 24 h (KN = 3) [3]
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Tableau 18 – Estimation de la fraction massique et volumique des nitrures précipités sous forme
semi-cohérents et globulaires – Réplique METHR/EDX à 50 mm sous la surface –

Acier 30CrMoAl6.12 nitruré à 520 �C

Composition et proportion des phases avant nitruration avec trempé – revenu 620
�
C (%)

M7C3 (Cr1,82 Fe4,83 Mo0,14 Mn0,21)C3

Réplique METHR/EDX
Matrice Composition fraction massique %

FM FV FM de
chrome

dans la pro-
portion de

M7C3

FM de carbone dans la
matrice

FM de chrome et alumi-
nium dans la matrice

carbone aluminium chrome

3,73 (a) 4,24 0,83 (b) 9.10-4 0,83 (c) 1,01 0,315 1,01 1,65

Proportion des phases après nitruration à 520
�
C

Fe3C*

(Cr0,23, Al0,46, Fe0,16, Mo0,09, Mn0,06)N semi-cohérents

(Cr0,69, Al0,12, Fe0,07, Mo0,06, Mn0,06)N globulaires incohérents

Réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface/ fraction massique en azote 1,3 %

Nitrures
semi-cohérents + globulaires

Nitrures
semi-cohérents

Nitrures
globulaires

FM FV FM FV FM FV FM FV

4,72 (d) 4,73 7,31 9,23 4,06 (e) 5,13 3,25 (f) 4,10

Masse volumique utilisée pour les calculs (g/cm3)

MN [32] M7C3 [42] Fe3C [43] Matrice

6,1 6,87 7,67 7,86

Détail des différents calculs

(a) calcul à partir du bilan carbone soit
0 315

8 45
100 3 73

,

,
,× =

(b) calcul pour une fraction massique de 3,73 soit 3,73 ¥ 22,2/100 = 0,83

(c) calcul dans la matrice soit 1,65 - 0,83 = 0,82

(d) calcul sur la base de la transformation totale du carbure M7C3 en nitrure soit
0 315

6 66
100 4 72

,

,
,× = .

* : ce calcul ne tient pas compte du phénomène de décarburation ni de la rétro-diffusion du carbone.

(e) calcul à partir du chrome en solution
0 82

20 175
100 4 06

,

,
,× =

(f) calcul à partir du bilan aluminium soit 1,01 = (20,95 ¥ 4,06) + (4,90 ¥ [FM globulaire]) avec [FM globulaire] = 3,25

FM : fraction massique, FV : fraction volumique
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Pour compléter l’approche expérimentale, comme effectuée pour
l’alliage Fe-0,38 %C-3 %Cr (cf. paragraphe 2.2), nous allons montrer
qu’à partir d’une approche thermodynamique, il est possible de
prévoir la distribution des phases dans le gradient de fraction mas-
sique en azote depuis la surface jusqu’au cœur de l’alliage. La
figure 53 présente le profil de fraction massique en azote après
un traitement de nitruration à 520

�
C – 55 h (KN = 1,62) soit une

configuration de couches g ′/a. La micrographie optique (figure 54)
met en évidence la présence de la couche de combinaison g ′ et de
la couche de diffusion a.

Ce calcul thermodynamique suppose que, pour toute fraction
massique en azote, l’équilibre local entre les différentes phases est
atteint. Autrement dit, pour chaque fraction massique en azote, le
calcul prévoit la nature, la composition et la proportion des phases
présentes à l’équilibre thermodynamique. La figure 55 présente
pour l’acier 32CrMoV13 nitruré à 520

�
C l’évolution de la fraction

volumique des phases en fonction du gradient de fraction mas-
sique en azote entre la surface et le cœur du matériau.

Le tableau 20 synthétise les différents résultats de ce calcul et
détaille en fonction du gradient de fraction massique en azote la
nature et la fraction volumique des phases présentes à l’équilibre
thermodynamique. Cette approche permet d’interpréter de façon
satisfaisante le gradient de fraction massique en azote donc la frac-
tion volumique de nitrures précipités. Elle ne différencie pas le

Tableau 19 – Comparaison de la fraction massique et volumique des nitrures précipités
semi-cohérents et globulaires – Réplique METHR/EDX à 50 mm sous la surface –

Acier 32CrMoV13 et 30CrMoAl6.12 nitrurés à 520 �C

32CrMoV13 nitruré à 520
�
C

(Fe0,24, Cr0,53, Mo0,13, Mn0,05, V0,05)N
Réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface/ fraction massique en azote mesurée 1,3 %

Nitrures
semi-cohérents + globulaires

Nitrures
semi-cohérents

Nitrures
globulaires

FM FV FM FV FM FV

6,75 8,52 3,13 3,95 3,62 4,57

30CrMoAl6.12 nitruré à 520
�
C

(Cr0,23, Al0,46, Fe0,16, Mo0,09, Mn0,06)N semi-cohérents

(Cr0,69, Al0,12, Fe0,07, Mo0,06, Mn0,06)N globulaires incohérents

Réplique METHR/EDX 50 mm sous la surface/
fraction massique en azote calculée 1,65 % – mesurée 1,80 %

Nitrures
semi-cohérents + globulaires

Nitrures
semi-cohérents

Nitrures
globulaires

FM FV FM FV FM FV

7,31 9,23 4,06 5,13 3,25 4,10

FM : fraction massique, FV : fraction volumique
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Figure 53 – Profil de fraction massique en azote dans la couche
de diffusion – Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C – 55 h (KN = 0,88)
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mode de précipitation entre les nitrures semi-cohérents provenant
principalement du chrome dissous en solution dans la matrice a, et
les nitrures incohérents provenant de la transformation partielle ou
totale des carbures M23C6 et M7C3. Ce calcul prévoit une fraction
volumique de nitrure MN de 9 % (sous la surface), donc parfaite-
ment en accord avec celle estimée dans le tableau 15, soit approxi-
mativement et respectivement 4 % pour les nitrures semi-cohérents
et 5 % pour les nitrures globulaires.

Notons que le calcul à l’équilibre thermodynamique prévoit :

� une faible fraction volumique de carbures M7C3 (0,3 %) par rap-
port aux carbures M23C6 (5,5 %). C’est la raison pour laquelle
seuls les carbures M23C6 sont pris en compte dans la transfor-
mation des carbures initiaux en nitrures MN (tableau 14) ;

� une fraction molaire de cémentite constante pour une fraction
massique en azote comprise entre 1,3 et 1 %. En fait, cette
valeur est surestimée, car lors du traitement de nitruration,
l’acier 32CrMoV13 subit un phénomène de décarburation et
un phénomène de rétrodiffusion du carbone. En consé-
quence, la fraction volumique de cémentite n’est pas cons-
tante et sa valeur est plus faible. Nous détaillerons ces méca-
nismes au paragraphe 3.3.

Ce calcul à l’équilibre thermodynamique de la distribution des
phases dans le gradient de fraction massique en azote depuis la
surface jusqu’au cœur du matériau permet d’interpréter les

1,06 à 0,9 0,9 à 0,6

Zone de diffusion a (environ 500 mm)

50 mm

0,6 à 0

Fraction massique en azote (%)

Transformation totale

des carbures

M23C6 en MN

Précipitation de cémentite

Liserés blancs

Transformation totale des carbures

M7C3 en MN

Transformation partielle

des carbures M23C6 en MN

Transformation partielle

des carbures

M23C6 en MN

Précipitation de cémentite

Liserés blancs

Fraction massique en azote (%) Fraction massique en azote (%)

g g ’

Figure 54 – Micrographie optique de l’acier 32CrMoV13 nitruré – 55 h à 520 �C (KN = 1,62)
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Figure 55 – Calcul thermodynamique de la fraction volumique
des phases en fonction de la fraction massique en azote
(Thermo-Calc base de données SSOL2)
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observations structurales faites, soit par microscopie électronique
(METHR ou MET), soit par microscopie optique. En corrélant ce cal-
cul à l’équilibre thermodynamique (tableau 20), et le profil de frac-
tion massique en azote en fonction de la profondeur (figure 53), la
micrographie optique (figure 54) met en évidence les différentes
transformations en jeu dans la couche de diffusion en fonction du
mécanisme de diffusion-précipitation entre la surface et le cœur du
matériau. Cette micrographie optique localise en fonction de la
fraction massique en azote la zone de précipitation de la cémentite
(liserés blancs), notons que cette zone est en accord total avec la
prévision du calcul à l’équilibre thermodynamique (figure 55).

Malheureusement, à l’échelle de la micrographie optique, seule
la cémentite est observable dans la couche de diffusion (lisérés
blancs). L’observation des carbures (avant nitruration) et des nitru-
res (après nitruration) nécessite l’utilisation de la microcopie élec-
tronique à haute résolution (METHR). Dans ces conditions, la carac-
térisation métallurgique de l’ensemble de la couche de diffusion à
l’échelle de la microscopie électronique devient un travail considé-
rable, justifiant l’intérêt de l’utilisation des outils de modélisation
reposant sur le calcul à l’équilibre thermodynamique tel que
Thermo-Calc, afin de prévoir la nature, la composition et la propor-
tion des phases dans le gradient de fraction massique en azote.

3.3 Influence du KN sur la distribution
du carbone et de l’azote

Comme évoqué au paragraphe 3.2, l’acier subit un phénomène
de décarburation et de rétrodiffusion du carbone dans le front de
diffusion de l’azote. Cette compétition entre décarburation et

rétrodiffusion du carbone dépend du transfert de l’azote à l’inter-
face gaz-solide donc de la valeur du paramètre KN. Nous rappelons

que ce paramètre est défini par KN
P

P
= ( )

( )
NH

H

3

2
3 2

et nous renvoyons

le lecteur pour plus de précision à l’article [M 1 224]. Pour illustrer
cette influence du KN sur l’interaction carbone dans l’état solide,
nous avons choisi 5 exemples concernant les aciers 32CrMoV13 et

32CrMoV5 nitrurés à 520
�
C, mais selon différentes valeurs de KN

(tableau 21). Nous avons choisi ces valeurs de KN afin obtenir
3 types de configuration de couches soit :

� une couche de diffusion sans couche de combinaison soit une
configuration de type a, avec KN = 0,4 et KN = 0,23 ;

� une couche de diffusion avec présence d’une couche de com-
binaison g ′ en surface, d’où une configuration de type a/g ′ soit
KN = 1 ;

� une couche de diffusion avec présence d’une couche de com-
binaison biphasée e/g ′, d’où une configuration de type a/g ′/e
soit KN = 9.

Pour mettre en évidence le phénomène de décarburation et de
rétrodiffusion, nous exploitons les résultats de la caractérisation
métallurgique faite à partir des profils de fraction en azote et en car-
bone, mesurés par microsonde électronique couplée aux images X
en azote et en carbone obtenues après nitruration sur 2 aciers nitru-
rés à 520

�
C.

Les figures 56 et 57 présentent les profils de fraction massique
en azote et en carbone des aciers 32CrMoV5 et 32CrMoV13 après
nitruration à 520

�
C. Ces profils de concentration mesurés par

Tableau 20 – Calcul à l’équilibre thermodynamique de la proportion des phases présentes
dans le gradient de fraction massique en azote (Thermo-Calc – SSOL2) –

Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C

Fraction
massique

en azote (%)
Nature des phases

Fraction volumique des phases (%)

Carbures Nitrures MN

M23C6 M7C3 Fe3C (Fe, Cr, Mo, Mn, V)N

Cœur a + M23C6 + M7C3 5,5 0,3 0 0

0 à 0,38
Transformation totale des
carbures M7C3 en MN

5,5 0,3 à 0 0 0 à 2,76

0,38 à 0,63
Transformation partielle des

carbures M23C6 en MN
5,5 à 4,76 0 0 2,76 à 4,49

0,63 à 0,92
Transformation partielle des

carbures M23C6 en MN
4,76 à 0 0 0 à 3,87 4,49 à 6,32

0,92 à 1,4
Transformation totale des
carbures M23C6 en MN

0 0 3,87 à 4,72 6,32 à 8,75

Tableau 21 – Conditions de nitruration des aciers 32CrMoV13 et 32CrMoV5 –
État initial trempé/revenu

32CrMoV13
(520

�
C)

32CrMoV5
(520

�
C)

KN (durée) KN (durée) KN (durée)

0,4 (4 h) + 0,23 (51 h) 0,88 (55 h) 0,4 (24 h) 1 (24 h) 9 (24 h)
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microsonde électronique sont effectués en mode défocalisé
(balayage 50 ¥ 50 mm) afin d’obtenir une composition moyenne
en carbone, présent sous forme de carbures dans la matrice : état
initial trempé revenu. L’analyse des profils de fraction massique en
carbone met en évidence une décarburation importante de l’acier
lors du traitement de nitruration. Le niveau de décarburation
dépend de la valeur du KN : plus cette valeur est faible et plus la
décarburation est importante [44].

Exemple :

� Pour l’acier 32CrMoV5, et pour KN égal à 1, la valeur moyenne
en carbone sur les 50 premiers microns est d’environ 0,05 %, alors
qu’elle est de 0,15 % pour un KN de 9 ;

� Pour l’acier 32CrMoV13, et pour KN égal à 0,23, la valeur
moyenne en carbone sur les 50 premiers microns est d’environ
0,08 %.

Une forte valeur de KN permet de fixer le carbone sous forme de
réseau de carbures de type cémentite ce qui limite la décarburation.

Une faible valeur de KN favorise la décarburation ce qui limite ou
supprime la formation de réseau de carbures de type cémentite en
extrême surface. La comparaison des micrographies optiques de
l’acier 32CrMoV13 nitruré à 520

�
C pendant 55 h suivant des

valeurs de KN de 1,62, 0,88 et 0,23 met en évidence la diminution
de la présence de cémentite sous la surface (figure 58).

Nota : Rappelons que le réseau de cémentite résulte de la précipitation du carbone

dans la matrice ferritique suite à la transformation des carbures de revenu de type M23C6

en nitrures MN lors du traitement de nitruration (figure 55 et tableau 20).

En ce qui concerne le phénomène de rétrodiffusion du car-
bone, celui-ci est observé sur le profil de fraction massique en
carbone de la figure 57. L’interaction entre carbone et l’azote
étant répulsive, le carbone est repoussé en fond de couche de
diffusion, devant le front de diffusion de l’azote (zone plus som-
bre sur la micrographie de la figure 54). Ce phénomène de
décarburation et de rétrodiffusion du carbone a également été
observé par C. Leroy sur l’acier X38CrMoV5 après nitruration
ionique lors d’une configuration de couche de type a/g ′ (540 �

C
– 16 h) [31].

L’analyse des images X en carbone et en azote (figure 59) com-
plète les résultats précédents et met en évidence les points résu-
més au tableau 22 concernant l’acier 32CrMoV5 nitruré à 520

�
C

pendant 24 h.

En résumé, deux phénomènes permettent d’expliquer la modifi-
cation de la distribution du carbone dans l’acier : une décarburation
par l’atmosphère et une rétrodiffusion du carbone devant le front
de diffusion de l’azote. Pour les KN faibles, la décarburation par
l’atmosphère est prépondérante (minimisation ou absence de
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Figure 56 – Profils de fraction massique en carbone et en azote –
Acier 32CrMoV5 nitruré à 520 �C - 24h [45]

Tableau 22 – Influence du KN sur l’interaction carbone-azote dans la couche de diffusion – Images X
en carbone et en azote – Acier 32CrMoV5 nitruré à 520 �C – 24 h [45]

Analyse des images X en carbone et en azote

KN Configuration
de couche

Commentaires à l’échelle d’observation des images X

Pour une faible
valeur de KN = 0,4

a
couche de diffusion

• absence du réseau de cémentite en surface résultant d’une décarburation plus importante et
présence de réseaux de carbures en fond de couche de diffusion de l’azote : carbures de type
cémentite et carbures initiaux partiellement transformés en nitrures
• absence du réseau de nitrures en surface dans la couche de diffusion

Pour une valeur
intermédiaire
de KN = 1

a/g ′
couche de diffusion
+ couche g ′ en surface

• présence d’une fine couche de combinaison g ′
• présence d’azote dissous dans la matrice (absence de réseau de nitrures)
• présence d’un réseau de carbures repoussé en fond de couche de diffusion de l’azote

Pour une valeur
élevée de KN = 9

a/g ′/e
couche de diffusion

+ couche g ′/e
en surface

• présence d’une couche de combinaison e/g ′ contenant du carbone en fond de couche [M 1 224]
• présence d’un réseau de nitrures dans la couche de diffusion sous-jacente à la couche de com-
binaison
• présence d’un réseau de carbures dans le gradient de concentration en azote à partir de l’inter-
face couche de combinaison/couche de diffusion
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réseau de carbures sous la surface). Pour les KN élevés, la décarbu-
ration par l’atmosphère est nettement plus faible. La rétrodiffusion
du carbone est alors prépondérante et provoque la formation en
sous-couche d’un réseau de carbures : ces carbures regroupant la
cémentite résultant de la précipitation du carbone dans la matrice
ferritique suite à la transformation des carbures de revenu en nitru-
res MN et, les carbures initiaux de type M23C6/M7C3 partiellement
transformés en nitrures.

3.4 Durcissement des aciers 32CrMoV5
et 32CrMoV13

Après avoir expliqué du point de vue expérimental et théorique
la nature et la composition chimique des nitrures présents dans le
gradient de fraction massique en azote, nous allons montrer com-
ment le profil fraction massique en azote détermine le gradient de
durcissement à température donnée d’une part, et comment la

KN = 1,62 � configuration de couches g '/a

KN = 0,88 � configuration de couches g '/a

KN = 0,4 (4 h) + KN = 0,23 (51h) � configuration de couche a

50 μm

50 μm

50 μm

Figure 58 – Influence de la valeur du KN sur la présence du réseau de cémentite sous la surface – Acier 32CrMoV13 nitruré à 520 �C – 55 h
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température du traitement de nitruration influence le gradient de
durcissement pour un profil de fraction massique en azote donné
d’autre part. Pour cela, nous avons choisi 4 exemples concernant
les aciers 32CrMoV13 et 32CrMoV5.

3.4.1 Durcissement à température constante

Pour illustrer le cas du durcissement à température constante,
nous prenons comme exemple l’acier 32CrMoV13 nitruré à 520

�
C

pendant 55 h (KN = 0,88) soit une configuration de couche du type
g ′/a (figure 58). La figure 60 présente les profils de fraction mas-
sique en azote et de durcissement en fonction de la profondeur
dans la couche de diffusion. À partir du gradient de fraction mas-
sique et du gradient de durcissement, il possible d’éliminer le

paramètre profondeur et d’établir la relation entre le durcissement
et le profil de fraction en azote. Pour 32CrMoV13 nitruré à 520

�
C, le

durcissement est proportionnel à la fraction massique en azote sui-
vant la relation :

Durcissement (HV) = 331 ¥ %N (figure 61).

Comparativement à l’alliage Fe-3 %Cr nitruré à 520
�
C, la pente de

la droite exprimant le durcissement de l’acier 32CrMoV13 en fonc-
tion de la fraction massique est 3 fois plus faible : soit 331 à compa-
rer à 1 142 (figures 34, 61), bien qu’ayant la même fraction massique
en chrome (3 %Cr). Une des hypothèses pouvant expliquer cette dif-
férence repose sur le fait suivant : dans le cas de l’alliage Fe-3 %Cr,

l’ensemble du chrome est dissous en phase a donc disponible pour
la précipitation de nitrures semi-cohérents, responsable

KN = 0,4

a

KN = 1

g '/a

KN = 9

e/g '/a

0 0

Profondeur de diffusion Profondeur de diffusion

IMAGES X AZOTE IMAGES X CARBONE

IMAGES X AZOTE IMAGES X CARBONE

e/g ' e/g '

Figure 59 – Images X en carbone et en azote – Acier 32CrMoV5 nitruré à 520 �C – 24 h [45]
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principalement du durcissement. Par contre, pour l’acier 32CrMoV13,

une partie seulement du chrome est disponible (comme expliqué au

paragraphe 3.1.1) pour précipiter des nitrures semi-cohérents.

3.4.2 Influence de la température
sur le durcissement

Pour illustrer l’influence de la température de nitruration sur le

durcissement, nous prenons comme exemple l’acier 32CrMoV5

nitruré pendant 48 h (KN = 1) à 3 températures : 550
�
C, 540

�
C et

520
�
C. Les profils de fraction massique en azote et les profils de

durcissement en fonction de la profondeur obtenus après traite-

ment sont présentés sur les figures 62, 63.

L’analyse des profils de fraction massique en azote montre, d’une

part que plus la température est élevée plus l’enrichissement en

azote et la profondeur de diffusion sont importantes, et d’autre

part que quelle que soit la température, la fraction massique en

azote à l’interface g ′/a conserve sensiblement la même valeur soit

environ 1,3 %.

Parallèlement, l’analyse des profils de durcissement met en évi-
dence qu’à température donnée, le durcissement est proportion-
nel à la fraction massique en azote (comme décrit au para-
graphe 3.4.1) mais qu’à fraction massique, en azote identique, le
durcissement est plus important à 520

�
C qu’à 550

�
C. L’évolution

du durcissement en fonction de la fraction massique en azote
(figure 64) pour les températures 550

�
C, 540

�
C et 520

�
C met

clairement en évidence la différence de durcissement en fonction
de la fraction massique en azote. Entre 520

�
C et 550

�
C, cet écart

est de 230 à 170 HV pour une la fraction massique en azote com-
prise entre 0,9 % et 1,1 %. À fraction massique en azote identique
et à une température de nitruration supérieure, le durcissement
plus faible ou inférieur est dû à la taille des précipités : tout
chose égale par ailleurs, plus la température est élevée, plus la
taille des précipités est grande – donc engendre un niveau de dur-
cissement moins important. Comme évoqué au paragraphe 1.4, le
durcissement par précipitation est proportionnel à la fraction volu-
mique précipitée et inversement proportionnel à la taille des pré-
cipités (figure 32).

Dans ces conditions, le critère équivalence temps-température
n’est pas applicable pour prévoir le gradient de durcissement d’un
acier après nitruration, même si l’intervalle de température consi-
déré est relativement faible soit 30

�
C dans ce cas précis. Accroı̂tre
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Figure 60 – Évolution du profil de fraction massique en azote
et du durcissement (dureté à cœur 400 HV 0,2 kg) – Acier
32CrMoV13 nitruré à 520 �C – 55h (KN = 0,88)
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0

M
ic

ro
d

u
re

té
 (

H
V

 0
,2

 k
g

)

100

200

300

400

500

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Profondeur de diffusion (μm)

nitruré à 550 °C

nitruré à 540 °C

nitruré à 520 °C

Figure 63 – Influence de la température sur le profil durcissement
(dureté à cœur 388 HV 0,2 kg) – Acier 32CrMoV5 – 48 h (KN = 1) [1] [2]
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la température de nitruration en vue de réduire la durée du traite-
ment diminue le niveau de durcissement associé au profil de la
fraction massique en azote de la couche de diffusion.

3.5 Stabilité thermique de la couche
de diffusion

Lors du transfert d’azote dans la couche de diffusion, la forma-
tion du gradient de concentration en azote due à la précipitation
de nitrures, entre la surface et le cœur du matériau, se traduit par
l’apparition d’un gradient de dureté et de contraintes de compres-
sion qui ont pour conséquence un accroissement de la résistance
mécanique de la surface et de la résistance aux différents phéno-
mènes de fatigue. Généralement, ces matériaux nitrurés subissent
lors de leur utilisation de fortes contraintes mécaniques et thermi-
ques qui peuvent dégrader leurs propriétés mécaniques, notam-
ment suite à une température de sollicitation trop élevée. Le main-
tien de ces propriétés mécaniques (gradient de dureté, gradient de
contraintes résiduelles de compression) impose que la microstruc-
ture du matériau nitruré soit stable dans le temps jusqu’à la tempé-
rature d’utilisation. À partir de quelques exemples concernant les
aciers 32CrMoV5 et 32CrMoV13 nitrurés, nous avons étudié l’évolu-
tion de la couche de diffusion lors de traitements thermiques dont
la température est comprise entre 300

�
C et 420

�
C.

Après nitruration à 520
�
C pendant 24 h (KN = 9), les aciers

32CrMoV5 et 32CrMoV13 nitrurés sont soumis à des revenus sous
di-azote à 300

�
C et 420

�
C pendant respectivement 336 h et 192 h.

& Après traitement de revenu à 300
�
C (336 h), les profils de frac-

tion massique en azote obtenus ne sont pratiquement pas modifiés
par rapport à ceux analysés après le traitement de nitruration à
520

�
C pendant 24 h (KN = 9) (figures 65, 66). En conséquence,

aucune évolution significative du profil de dureté n’est observée
après revenu à 300

�
C (336 h) (figures 67, 68).

& Après traitement de revenu à 420
�
C (192 h), les profils de frac-

tion massique en azote mettent en évidence une diminution de
cette fraction massique de 0,2 % sous la surface et un gain de frac-
tion massique en azote en fond de couche nitrurée (figures 65, 66).
Ceci est donc significatif d’une diffusion des atomes d’azote depuis
la surface vers le cœur du matériau non nitruré. Le mécanisme res-
ponsable de la diminution de la fraction massique en azote, s’ac-
compagnant d’une diffusion de l’azote en fond de couche pendant
le traitement de revenu à 420

�
C pendant 192 h, a été expliqué au

paragraphe 1.2.1.2 dont nous rappelons la conclusion. La libération
d’atomes de fer du nitrure (FexCry)N implique la libération d’atomes
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Figure 64 – Évolution du durcissement de l’acier 32CrMoV5
en fonction de la fraction massique en azote [1] [2]
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Figure 65 – Profil de fraction massique en azote après traitement
de nitruration à 520 �C – 24 h (KN = 9) – Acier 32CrMoV13 [3] [46]

550 60010050 150 200 250 300 350 400 450 500

1,2

0

0,4

0,8

F
ra

c
ti

o
n

 m
a
s
s
iq

u
e
 e

n
 a

zo
te

 (
%

)

Profondeur de diffusion (μm)

nitruration 520 °C-24 h- (KN = 9)

nitruration 520 °C-24 h- (KN = 9)

 + maintien à 300 °C-336 h

nitruration 520 °C-24 h- (KN = 9)

 + maintien à 420 °C-192 h

Figure 66 – Profil de fraction massique en azote après traitement
de nitruration à 520 �C – 24 h (KN = 9) – Acier 32CrMoV5 [3] [46]
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Figure 67 – Profil de dureté après traitement de nitruration à 520 �C –
24 h (KN = 9) – Acier 32CrMoV13 [3] [46]
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d’azote qui peuvent ainsi diffuser en fond de couche dans le gra-
dient de concentration en azote. Suite à cette diminution, pratique-
ment aucune variation de microdureté n’est observée sous la sur-
face. En revanche, le gain de fraction massique en fond de couche
a engendré un accroissement significatif de dureté d’environ
150 HV pour l’acier 32CrMoV13 à 225 mm et d’environ 50 HV pour
l’acier 32CrMoV5 à 300 mm (figures 67, 68).

En ce qui concerne l’influence de la température sur le gradient
de contraintes résiduelles de compression, nous renvoyons le lec-
teur aux travaux consacrés principalement à ce sujet par L. Barral-
lier, J.N Locquet et S. Jegou [32] [41] [42].

En conclusion, ces exemples mettent en évidence l’évolution de
la couche de diffusion lors de traitement thermique de revenu.
Cette évolution s’explique par la stabilité thermodynamique des
nitrures précipités semi-cohérents responsables du durcissement.
Ces précipités ne peuvent subir qu’un phénomène de coalescence
qui dépend principalement de l’énergie interfaciale entre les préci-
pités et la matrice. Comme les précipités sont semi-cohérents, cette
énergie interfaciale est faible, la force motrice pour la coalescence
est donc faible. Ces précipités n’évoluent pratiquement pas jusqu’à
des températures proches de la température de nitruration.

4. Conclusions

Le durcissement superficiel d’aciers alliés sur des profondeurs de
l’ordre de 1 millimètre peut être obtenu à l’aide d’un traitement de
nitruration en phase ferritique. L’objectif est d’obtenir une dureté
élevée, une mise en compression de la surface et une absence de
fragilité en vue d’accroı̂tre la résistance superficielle aux sollicita-
tions mécaniques et thermiques.

Le transfert de l’azote en phase solide ferritique s’accompagne
dans les aciers alliés de mécanismes de précipitation de nitrures
dont la nature et la morphologie dépendent étroitement de la com-
position de l’alliage et des conditions qui contrôlent les transferts
de matière.

Ces mécanismes extrêmement complexes de diffusion-précipita-
tion en système polyphasé ont pu ces dernières années être analy-
sés de façon rationnelle dans le cadre d’une approche globale :
thermodynamique, cinétique et microstructurale.

Cette analyse rationnelle résulte de la confrontation permanente
entre les prévisions des simulations thermodynamiques et cinéti-
ques (logiciel Thermo-calc et Dictra), et les études expérimentales
des microstructures à l’aide de la microscopie électronique par
transmission à haute définition, associée à l’analyse chimique par
spectrométrie de dispersion d’énergie des rayons X.

Cette approche rationnelle a permis d’obtenir des résultats extrê-
mement importants tant sur le plan théorique que sur le plan pra-
tique pour la mise en œuvre industrielle des traitements de
nitruration.

& Sur le plan théorique, l’accord remarquable entre les observa-
tions expérimentales et les prévisions des logiciels de simulation
Thermo-Calc et Dictra permet de valider les hypothèses sur lesquel-
les ils sont construits :

– pour Thermo-Calc, l’équilibre entre les phases qui permet d’en
calculer la composition et la proportion à partir de la connaissance
de leur fonction de Gibbs ;
– pour Dictra, l’équilibre local à l’interface précipité matrice et

application de la loi de Fick-Onsager issue de la thermodynamique
des processus irréversibles.

& Sur le plan pratique, Thermo-Calc et Dictra sont deux outils de
simulation particulièrement utiles pour la mise au point de nou-
veaux alliages et de nouveaux traitements de nitruration.

Les études microstructurales conjointes ont permis d’expliquer :

– les modes de durcissement associés aux différents précipités.
Nous avons montré en particulier que l’important durcissement et
la forte fraction massique d’azote sont dus à la précipitation de
nitrures isomorphes du nitrure de chrome, fortement substitués en
fer (Fex, Cry)N ;
– les modes de durcissement associés aux paramètres de traite-

ment (composition de la phase gazeuse, température, temps) ;
– les phénomènes associés au transfert d’azote (rétrodiffusion du

carbone et formation de réseaux de précipités intergranulaires, fac-
teurs de fragilité) ;
– la stabilité thermique des couches permettant de définir le

domaine de température pour leur emploi (frottement non lubrifié,
outils de mise en forme à chaud, etc.) ;
– le comportement en fatigue mécanique de surface et en fatigue

thermique.

Grâce à cette approche globale, il est possible d’optimiser le cou-
ple matériau-traitement thermochimique de surface en vue de
l’adapter aux sollicitations mécaniques et thermiques auxquelles
la pièce est soumise.
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Figure 68 – Profil de dureté après traitement de nitruration à 520 �C –
24 h (KN = 9) – Acier 32CrMoV5 [3] [46]
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mécanisme de précipitation cellulaires dans
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périeure d’arts et Métiers, Aix en Provence
(1992).

[42] JEGOU (S.). – Influence des éléments d’allia-
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(M.). – Mécanismes de formation et cinétique
de croissance des couches nitrurées. Revue
de Traitement Thermique, n

�
341, p. 19-26

(2002).

[46] LOUKACHENKO (N.). – Mise au point de sur-
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ment par précipitation des alliages d’alumi-
nium. [M 240] (1991).

DESALOS (Y.). – Bases métallurgiques du
traitement thermique. [M 1 111] (2004).

GHIGLIONE (D.), LEROUX (C.) et TOURNIER
(C.). – Pratique des traitements thermochimi-

ques. Nitruration, nitrucarburation et déri-
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