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Abstract. The nitriding treatment of the martensitic stainless steels aims to harden and to introduce 
compressive stresses on the surface of steel. Hardening is resulting of the martensitic transformation of the 
austenitic matrix enriched into nitrogen during cooling and of the germination and the nitride growth. In order 
to preserve the stainless character of the nitrided layer, it is imperative to control precipitation within the zone 
affected by the treatment. Our task consists in showing that is possible to control the composition of the gas 
atmosphere containing ammonia and argon and to carry out on the surface of nitrided samples at 1050°C two 
types of configuration of layers : a single phase layer made up by martensite enriched in nitrogen α’N  and or a 

two phase layer made up by austenite γN and martensite α’N  enriched in nitrogen. 

Résumé. Le traitement de nitruration des aciers inoxydables martensitiques a pour objectif de durcir et 
d’introduire des contraintes de compression à la surface de l’acier. Le durcissement est issu d’une part, de la 
transformation martensitique de la matrice austénitique enrichie en azote au cours de la trempe et d’autre part, 
de la germination et de la croissance de nitrures Afin de préserver le caractère inoxydable de la couche nitrurée, 
il est impératif de contrôler la précipitation au sein de la zone affectée par le traitement. Notre tâche consiste à 
montrer qu’il est possible de contrôler la composition de l’atmosphère gazeuse à base d’ammoniac et d’argon 
et de réaliser à la surface d’échantillons nitrurés à 1050°C deux types de configuration de couches : une couche 
monophasée constituée de martensite enrichie en azote α'N et ou une couche biphasée constituée d’austénite γN 

et de martensite α'N enrichies en azote. 

 

1 Introduction 
L'acier inoxydable, largement utilisé dans l'industrie 
devient de plus en plus un produit de grande 
consommation. Parallèlement, il s'impose comme un 
matériau de base pour la fabrication des équipements 
industriels qui doivent résister à des sollicitations 
mécaniques, chimiques et thermiques de plus en plus 
sévères comme c'est le cas, en particulier, dans le 
domaine de la production électronucléaire. Pour précéder 
et accompagner ce développement, il est nécessaire de 
maîtriser parfaitement le contrôle de la microstructure des 
produits afin d'obtenir les caractéristiques mécaniques et 
physiques requises par les utilisateurs [1-5]. Notre tâche 
consiste à réaliser un traitement de nitruration profonde à 
haute température pour obtenir à la surface de l’acier 
étudié une couche monophasée de martensite enrichie en 

azote α'N et exempte de nitrures de chrome CrN dans le 
but d’améliorer les caractéristiques mécaniques (usure, 
frottement et fatigue) et de préserver le caractère 
inoxydable du matériau de base. Pour atteindre cet 
objectif, il est nécessaire de contrôler la vitesse de 
diffusion de l’azote en phase austénitique. Cela nécessite 
une description mathématique du flux de diffusion de cet 
élément dissous à travers les phases formées [6]. Ce flux 
peut être calculé en utilisant les lois de Fick, si le 
coefficient de diffusion de l’azote en phase austénitique 
et les concentrations limitant le domaine de stabilité de 
cette phase sont connus. Dans le cas de la nitruration à 
haute température de l’acier étudié ces paramètres ne sont 
pas disponibles dans la littérature [7-10]. Nous avons 
donc mis au point une méthodologie permettant de les 
déterminer expérimentalement avec une précision 
suffisante. Dans ces conditions, il était possible de 
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calculer la courbe de prise de mas
l’échantillon. Le pilotage de cette c
pendant traitement de nitruration perm
deux types de configuration de couches v

2 Matériau et procédure expé
 Notre étude porte sur un a
martensitique de type APX4 (NF : Z0
structure avant traitement de nitruration
martensite en lattes obtenue après au
température de 1050°C et trempe à l’eau
 L’appareillage expérimental que n
composé essentiellement (figure 1) : 
- d'une thermobalance équipée d'un réa
vertical en alumine pourvu d'un dispos
trempe à l'eau ou à l'huile de l'échantillon
- de débitmètres massiques pour ajuster 
la phase gazeuse, 
- d'un micro-ordinateur assurant l'acquis
de la prise de masse expérimentale. 

Fig.1. Représentation schématique du dispos
nitruration.

3. Résultats expérimentaux

3.1 Essai de nitruration : Configura

Le traitement de nitruration es
température de 1050°C et à la pression a
un échantillon en acier Z06CND16-04. 

Fig.2. Variation expérimentale et théorique d
en fonction du temps : nitruration 1050°C - 5
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met de réaliser les 
visées [11]. 

érimentale
acier inoxydable 
06CND16-04). Sa 
n est constituée de 
usténitisation à la 
u.
nous utilisons est 

acteur cylindrique 
sitif permettant la 
n,
la composition de 

sition des mesures 

sitif expérimental de 

ation CrN/γγγγN/αααα'N

st réalisé à la 
atmosphérique sur 

de la prise de masse 
5h - trempe à l’eau. 

Le manque de données bi
coefficient de diffusion de l’a
et aux concentrations limitant
cette phase, nous a conduit 
réaliser un traitement de nitru
d’un ajustement adéquat des 
suivi régulier de la courbe de
calculée avec une concentrati
poids) et un coefficient 
correspondant à celui du systèm
1,8.10-7 cm2.sec-1). Nous allon
couplage modèle - expérience
au calcul précis du coefficient
l’acier étudié Z06CND16-04.

3.2 Observation métallogr

 L’échantillon nitruré es
médiane, enrobé, poli jusqu'à
réactif de Catella. La microgra
permet d'observer plus en déta
la couche de diffusion. La pr
martensite αααα'N en extrême surf
à une déchromisation consécut
de nitrure de chrome CrN da
l’austénite �N et au sein même 

Fig.3. Coupe métallographique
l'échantillon en acier Z06CND

Le tableau 1 ci-après, indi
obtenues après traitement de n
de 1050°C ainsi que leurs épai

Tableau 1 Mesures de l’épaisseur
5 heures de nitruration à 10

Phases formées 

Nitrures CrN (dense) + γγ
Austénite γγγγN + CrN aux 
joints de grains de γγγγN

Austénite γγγγN

Martensite à l’azote αααα'N

On constate en particu
affecté l'échantillon sur une pr

250 300

héorique
xpérimentale

ibliographiques relatives au 
azote en phase austénitique 
t le domaine de stabilité de 
dans un premier temps, à 

uration à 1050°C au moyen 
débits de gaz assurant le 

e prise de masse théorique 
ion en azote de 0,5 (% en 
de diffusion de l’azote 
me binaire Fer- azote (DN = 
s montrer par la suite que le 
e nous permettra d’accéder 
t de diffusion de l’azote de 

raphique

st découpé dans sa partie 
à 1µm puis attaqué avec le 
aphie optique de la figure 3, 
ail la zone la plus externe de 
résence de ferrite et /ou de 
face de l’échantillon est due 
tive à la précipitation dense 

ans les joints des grains de 
de la matrice austénitique. 

e à plus fort grossissement de 
D16 04 nitruré 5h à 1050°C.

ique les différentes phases 
nitruration à la température 
isseurs respectives.

r des couches de nitrures après 
050°C et trempe à l’eau. 

Epaisseur des 
couches (µm)

γγγγN 100 

100 

250 

200 

ulier, que le traitement a 
ofondeur totale de 650µm :
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- Une couche externe biphasée constitu
chrome CrN et d’austénite γN d'épai
200µm. La micrographie optique de la fi
précipitation très dense de nitrures C
premiers micromètres de la surface. 
(100- 200µm) les nitrures CrN sont répa
grains de l'austénite γN. 
- Une sous-couche monophasée de 25
constituée de grains équiaxes qui son
d’une structure austénitique γN qui se
problème de la structure martensitique α
- Une couche de diffusion d'azot
martensitique α'N et d'épaisseur égale à 2

3.3 Examen radiocristallographiqu

Le diffractogramme des rayons X

obtenue sous un angle d'incidence θ de 
observations obtenues par microscopie 
de diffraction indiquent la présence d
nitrure de chrome CrN, austénite �N et fe

Fig.4. Diagramme de diffraction des rayo
Z06CND16-04 nitruré 5 heures à 1050°C 

3.4 Analyse microsonde 

 L’analyse par microsonde électron
déterminer avec précision la concentrat
interfaces CrN / austénite γN et austénit
α'N. La figure 5 illustre les profils de 
azote réalisés sur les quatre faces de l'éch

Fig.5. Profils de concentration en az
Z06CND16-04 nitruré 5h à 1050°C pui
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figure 3 révèle une 
CrN sur les 100
Dans l'intervalle 

artis aux joints de 

50µm d'épaisseur, 
nt caractéristiques 
 différencie sans 

α'N. 
te, de structure 
200µm.

ue

X de la figure 4, 

10°, confirme les 
optique. Les pics 

de trois phases :
errite α et ou δ. 

ons X de l'acier 
et trempé à l'eau.

ique a permis de 
tion en azote aux 
te γN / martensite 
concentration en 

hantillon nitruré. 

ote de l’acier 
is trempé à l'eau. 

Les profils ainsi obte
informations suivantes : 
- Le traitement de nitruration e
faces analysées et la profonde
chacune des faces analysée est
- Dans l'intervalle (0 - 200µm)
biphasé CrN et γN, la concentr
0,4 (% en poids). 
- Dans l'intervalle (200 - 
domaine de stabilité de l’austé
azote varie de 0,4 à 0,2 (% en p
- Au-delà de 450µm et sur u
200µm, le gradient de conce
couche de diffusion α'N varie d

3.5 Estimation du coeff
l’azote dans l’austéni

A partir des profils de c
figure 5, nous calculons le c
l’azote en phase austénitique
suivant la méthode de Matano
x, correspondant à la concentr
relation suivante : 

��
� ��� � 	




��

Avec dc/dx la tangente à la cou
temps de diffusion. 

La valeur expérimentale
diffusion est de 2.10-8 (cm2.s
faible d’un facteur 10 par ra
système binaire Fe-N à la mêm

�
�= 1.8. 10-7 (cm2.sec-1).

4. Validation des résultats

4.1 Essai de nitruration : C

Dans le but de valider 
coefficient de diffusion déterm
réalisons un enrichissement e
heures avec une concentrati
constante et égale à 0,4 (%N e

Fig.6. Courbes expérimentale et
après nitruration à 1050°C - 5
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poids). 
une profondeur voisine de 
entration en azote dans la 
de 0,2 à 0,01 (% en poids). 

icient de diffusion de 
te γγγγN

oncentration en azote de la 
coefficient de diffusion de 
e de l’acier Z06CND16-04 
o [12]. Pour une profondeur 
ration C, Matano a établi la 
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�
�

��������
  (1) 

urbe C(x,t) au point x et t le 

e obtenue du coefficient de 
ec-1). Cette valeur est plus 
apport à celle calculée en 
me température de 1050°C : 

s

Configuration γγγγN / αααα'N

la valeur expérimentale du 
minée précédemment, nous 
en azote d’une durée de 5 
ion superficielle en azote 
n poids).  

t théorique de prise de masse 
5h – CN = 0,4 (% en poids).
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Cette valeur correspondant à la lim
maximale de l’azote dans l’austénite à 1
étudié Z06CND16-04. La figure 8 pré
expérimentale et théorique de la pri
l’échantillon en fonction du temps de tra

Le spectre de diffraction des 
micrographie optique des figures 7 et
présence de deux phases : austénite enr
et martensite à l’azote α'N. 

Fig.7. Diffractogramme des rayons X de l'ac
nitruré 5h à 1050°C avec CN = 0,4 (%

Fig.8. Micrographie optique de l’acier Z06
nitruration 5h à 1050°C avec CN = 0,4 

La figure 9 montre que l
superficielle moyenne en azote est ég
poids. 

Fig.9. Profils de concentration en azote ap
l’acier Z06CND16-04 5h à 1050°C avec CN
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Fig.12. Micrographie optique de l'échantillon en acier 
Z06CND16 04 nitruré 10 h à 1050°C avec une concentration en 

azote variable de 0,4 à 0,2 (% en poids). 

Les profils de concentration en azote de la figure 13, 
réalisés sur les quatre faces de l’échantillon nitruré, font 
ressortir les points suivants : 

• Le traitement de nitruration est homogène et la 
profondeur effective de nitruration obtenue sur chacune des 
faces analysée est voisine de 700 �m. 
• La concentration superficielle en azote mesurée est en 
bon accord avec celle choisie au cours du traitement de 
nitruration CN(surface) = 0,2 (% en poids). 

Fig.13. Profils de concentration en azote après nitruration de 
l’acier Z06CND16-04 10h à 1050°C avec une concentration en 

azote variable de 0,4 à 0,2 (% en poids). 

Conclusion 
Dans ce travail, notre tâche a consisté de réaliser un 

traitement de nitruration à haute température pour obtenir 
à la surface de l’acier étudié Z06CND16-4 une couche 
monophasée de martensite enrichie en azote αααα'N exempte 
de nitrures de chrome de type CrN dans le but 

d’améliorer les caractéristiques mécaniques (usure, 
frottement et fatigue) et de préserver le caractère 
inoxydable du matériau de base.

Le manque de données bibliographiques relatives à 
notre acier, notamment le coefficient de diffusion de 
l’azote dans l’austénite et les concentrations en azote 
limitant le domaine de stabilité de cette phase à la 
température de 1050°C, nous a amené dans un premier 
temps à mettre au point une méthodologie expérimentale 
à partir de laquelle nous avons déterminé 
expérimentalement ces paramètres. 

Nous avons montré surtout que pour une teneur en 
azote comprise entre 0,4 et 0,2 (% en poids), l’austénite 
enrichie en azote est stabilisée après trempe, on obtient la 
configuration austénite γN / martensite α’N. En revanche, 
pour une teneur en azote inférieure ou égale à 0,2 (% en 
poids), l’austénite se transforme complètement après 
trempe en martensite α’N. 

La valeur expérimentale du coefficient de diffusion 
de l’azote en phase austénitique relatif à notre acier 
Z06CND16-04 est plus faible d’un facteur 10 par rapport 
à celle calculée en système binaire Fe-N à la même 
température de 1050°C : 1,8. 10-7 (cm2.sec-1) comparée à 
2.10-8 (cm2.sec-1). 
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