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respectivement. 

CRed :  concentration de l’espèce Red au niveau de la surface de l’électrode 

COx :  concentration de l’espèce Ox au niveau de la surface de l’électrode 

E :  potentiel 

R :  constante des gaz parfaits, 

T :  Température.  

 I0 :  courant d’échange à l’équilibre.  
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 :  surtension ou écart de potentiel par rapport à la valeur d'équilibre Erev 

RP :  Résistance de polarisation  

c :  surtension  cathodique 

a :  surtension  anodique 

a  :  coefficient de Tafel anodique    

c  :  coefficient de Tafel cathodique 

Icorr :  densité de courant de corrosion  

Ecorr :  potentiel de corrosion  

S.I.E :  Spectroscopie d'impédance électrochimique  

|∆ �| :  amplitude 

� = 2 � 	 : pulsation 

  :  angle de déphasage   

 Z  :  impedance 

Q : CPE (Elément à Phase Constante)  

L : inductance 

R :  Résistance  

C :  Capacité  

Re :  Résistance de l’électrolyte 

Rtc :  Résistance de transfert de charge 

Cdc :  Capacité de double couche  

F :  force appliquée en (N). 

d :  moyenne des diagonales de l'empreinte pour dureté vickers (mm).  

g : Accélération terrestre (9,80665) [m⋅s−2]. 
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L’acier demeure le seul matériau capable tout à la fois de soutenir des efforts et des 

charges considérables, mais parfois son utilisation est limitée par certaines de leurs propriétés 

surfaciques, dont la principale un mauvais comportement à la corrosion, associé à une faible 

dureté, il devient donc impératif d'avoir recours à différents traitements de surface. 

Les traitements thermochimiques sont des traitements de surface effectués dans des 

milieux convenablement choisis afin d’obtenir une modification de la composition chimique 

de la surface du métal de base par échange avec ce milieu. Ce sont des traitements 

thermiques, basés sur la diffusion d’un élément léger (azote, carbone, bore, …) dans un métal 

où un alliage métallique, et destinés à améliorer les propriétés de surface de ces matériaux 

métalliques. On obtient après traitement un gradient de dureté accompagné d’une 

augmentation de la résistance à l’usure et à la corrosion par amélioration des propriétés 

physico-chimiques de la surface traitée. 

Il existe un grand nombre de traitements du fait de la grande variété des éléments 

diffusants et des milieux d’enrichissement à savoir la cémentation, la nitruration et la 

nitrocarburation. 

La carburation, encore connue sous le nom de cémentation est un traitement 

thermochimique qui consiste à enrichir en carbone la couche superficielle d’un acier afin 

d’obtenir une bonne résistance à l’usure et à la fatigue sous les fortes charges. Ce traitement 

se pratique à haute température (900 à 1050 °C selon les procédés) en phase austénitique et 

est généralement associé à un traitement thermique final de l’acier. 

La nitruration est le traitement qui consiste à plonger l’acier dans un milieu susceptible 

de céder de l'azote à la surface, à une température comprise entre 300 et 590 °C où l'azote 

peut diffuser de la surface vers le cœur du matériau. La nitruration est de plus en plus utilisée 

pour des applications industrielles en remplacement des traitements de cémentation. Lorsque 

des pièces mécaniques exigent des tolérances dimensionnelles de grandes précisions et 

qu'elles nécessitent néanmoins un traitement thermochimique de durcissement superficiel, la 

nitruration apparaît comme le meilleur compromis. 

L’objectif de ce travail est de mettre en évidence les avantages apportés par des 

traitements de surface à savoir, la cémentation gazeuse et la nitruration en bain de sels sur les 

propriétés physico-chimiques des aciers au carbone, le 20MnCr5 et le C15. 
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Ce sujet présente à notre sens un grand intérêt si l'on considère les multiples facettes 

évoquées précédemment : c'est dans cet esprit nous avons structuré notre travail, en étudiant 

le comportement de ces deux nuances d’acier à l’état de réception, ensuite, en leur faisant 

subir un traitement de cémentation et un traitement de nitruration (revêtement de surface) en 

vue d'améliorer leurs comportements mécaniques et électrochimiques. 

Ce manuscrit s'articule autour de trois chapitres, en plus d’une conclusion générale et 

d'une liste de références bibliographiques : 

Dans le chapitre I, nous présentons une large étude bibliographique sur les aciers et les 

traitements thermochimiques, y compris la cémentation et la nitruration. Nous évoquons 

également un rappel théorique sur la corrosion électrochimique, les moyens d’étude de la 

corrosion humide. Ce premier chapitre introduit l'esprit dans lequel s'insère notre travail. 

Le chapitre II est réservé à la présentation des matériaux étudiés et les différentes 

techniques expérimentales utilisées (microscopie optique, diffraction des rayons X, 

spectroscopie Raman, microdureté et les techniques de caractérisation électrochimiques). 

Enfin, le troisième et le dernier chapitre regroupe l’ensemble des résultats du travail 

accompli, accompagné des interprétations les plus plausibles. 
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I. 1 INTRODUCTION 

Un traitement thermochimique est un traitement thermique effectué dans un milieu 

convenablement choisi pour obtenir une modification de la composition chimique de la 

surface du métal de base par échange avec ce milieu. Ce sont des traitements de surface; basés 

sur la diffusion d’un élément léger (azote, carbone, bore…) dans un métal où un alliage 

métallique, et destinés à améliorer les propriétés de surface de ces matériaux métalliques. 

Suivant les matériaux et la profondeur de traitement envisagée, ils sont pratiqués à des 

températures comprises entre 300 et 1 000 °C pour des temps compris entre quelques minutes 

et une centaine d’heures [1]. 

La cémentation est un traitement thermochimique qui consiste à enrichir en carbone la 

couche superficielle d’un acier afin d’obtenir une bonne résistance à l’usure et à la fatigue 

sous les fortes charges. Ce traitement se pratique à haute température (900 à 1 050 °C selon 

les procédés) en phase austénitique et est généralement associé à un traitement thermique final 

de l’acier. 

La nitruration est un traitement thermochimique au cours duquel des atomes d’azote 

interagissent et diffusent dans un matériau métallique (métal pur ou alliage) en lui conférant 

de nouvelles propriétés de surface [2 - 7]. Bien que ces traitements ne concernent pas que les 

alliages à base de fer, c’est incontestablement pour ceux-ci qu’ils sont le plus généralement 

mis en œuvre sur de nombreuses nuances d’acier. Pour les alliages ferreux, en particulier les 

aciers au carbone et les aciers de construction alliés, les transformations de phase associées au 

développement d’une couche de diffusion pendant un traitement de nitruration en dessous de 

570 °C permettent d’obtenir simultanément un gradient de contraintes de compression 

superficiel et un gradient de dureté qui peuvent être exploités afin d’améliorer leur résistance 

à l’usure et à la fatigue. Exceptés pour le cas des aciers inoxydables austénitiques, les 

traitements sont réalisés en phase ferritique, c’est-à-dire à des températures comprises entre 

380 et 580 °C, cette dernière température étant inférieure d’une dizaine de degrés à celle de la 

transformation eutectique dans le diagramme binaire fer - azote. 

Les traitements de nitrocarburation ont pour objectif, à partir d’une réaction 

hétérogène de surface, de transférer dans l’alliage métallique solide des atomes d’azote et de 

carbone. 
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Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés uniquement aux traitements 

thermochimiques de nitruration en bains de sels et de carburation gazeuse des aciers 

faiblement et non alliés. 

I. 2 MATÉRIAUX TRAITES 

Le fer est le métal le plus important sur terre par l’abondance de son minerai (environ 

5 % de l'écorce terrestre externe.) [8], essentiellement sous forme d’oxydes, notamment 

l'hématite Fe2O3 et la magnétite Fe3O4. 

On appelle acier un alliage de fer et de carbone dont la teneur en carbone est inférieure 

à 2 % massique. Cette teneur limite vient de la limite de solubilité du carbone, à haute 

température, dans la phase cubique à faces centrées (cfc) du fer, appelée austénite. Des 

éléments d’alliages sont généralement ajoutés à un alliage Fe-C afin d’améliorer les 

caractéristiques mécaniques et les propriétés des aciers. 

Le diagramme de phase de l’alliage binaire Fe-C est donné sur la figure I. 1. 

 

Figure I. 1 : diagramme de phases de l’alliage binaire Fe-C [9]. 

Le fer pur possède une structure cubique à faces centrées (Figure I. 2a) pour une 

gamme de températures s’étendant de 912 °C à 1 394 °C [10]. Cette phase est plus 

communément appelée phase austénitique pour les aciers au carbone et est notée γ. En dehors 
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de cet intervalle de température, le fer pur possède une structure cubique centrée (Figure I.2b). 

Cette structure est appelée Feδ si l’on se trouve entre 1 394 °C et 1 538 °C et, en dessous de 

912 °C, on note Feα la phase présente, et on la nomme ferrite α. Ces deux structures sont 

moins compactes que la structure cfc. 

 

Figure I. 2 : structure des mailles cristallines 

– a) Maille cubique à faces centrées – b) Maille cubique centrée 

Dans la structure cfc, le nombre d’atomes par maille est plus important : 4 atomes par 

maille contre 2 pour la structure cubique centrée. Les paramètres de mailles de la ferrite et de 

l’austénite sont différents. Il vaut 0,286 nm à 20 °C pour Feα et 0,358 nm à 912 °C pour Feγ 

[11]. Les volumes spécifiques des deux mailles restent relativement proches, mais une légère 

contraction de 1,03 % volumique accompagne le passage de la phase ferritique à la phase 

austénitique. 

De plus, chacune de ces phases possède des sites interstitiels que seuls les atomes de 

faibles rayons peuvent occuper. Compte tenu du rayon des atomes métalliques, seuls les 

atomes H, O, N, C et B peuvent se placer en position interstitielle. Les valeurs des rayons des 

sites octaédriques de chacune des phases, ainsi que les rayons atomiques de ces cinq éléments, 

sont présentées sur le Tableau I.1. 

Tableau I. 1 : rayon des sites interstitiels octaédriques des deux phases du fer et des 

éléments pouvant occuper ces mêmes sites [11] 
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Dans les deux phases, l’occupation par un atome de carbone d’une position 

interstitielle crée une distorsion dissymétrique du réseau cristallin [12], le rayon atomique du 

carbone étant plus élevé que celui du site interstitiel qu’il occupe. Néanmoins, dans le cas de 

la structure cubique centrée de la ferrite, les sites octaédriques sont de bien plus petites 

dimensions que dans la structure cfc (0,019 nm contre 0,053 nm pour la structure cfc). Ainsi, 

le carbone ne possède pas la même limite de solubilité dans les deux phases. Elle est plus 

élevée dans l’austénite (environ 2 % massiques, contre 0,02 % en masse dans la ferrite) [13]. 

Pour des teneurs en carbone supérieures à 0,02 %, afin de conserver l’équilibre, il se 

forme lors du refroidissement de la phase γ, un mélange couramment appelé perlite. 

À la lecture du diagramme de la Figure I.1, il apparaît que pour une concentration 

précise de carbone dans l’acier, à savoir 0,77 % massique, le passage de la phase α + Fe3C à 

la phase austénitique γ se produit de manière isotherme. Il s’agit alors d’une transformation 

eutectoïde. Les domaines de transformations traversés pour des teneurs inférieure et 

supérieure à 0,77 % sont alors différents. La convention suivante a été adoptée : 

- Un acier de teneur en carbone égale à 0,77 % massique est appelé acier eutectoïde ; 

- Un acier de teneur inférieure à 0,77 %, est appelé acier hypoeutectoïde ; 

- Un acier dont la teneur est supérieure à 0,77 % est qualifié d’acier hypereutectoïde. 

I. 2. 1 Influence des éléments d'addition (autres métaux ou métalloïdes) 

En dehors de la variation du pourcentage de carbone, on peut modifier les 

caractéristiques mécaniques et aptitudes technologiques des aciers par addition d'autres 

métaux dont les principaux sont, avec leurs principales influences : 

• MANGANÈSE, augmente la limite élastique et la trempabilité ; 

• NICKEL, la résistance aux chocs et à la corrosion (fort %) ; 

• CHROME, la résistance à l'usure et à la corrosion ; 

• SILICIUM, la limite élastique ; 

• TUNGSTÈNE, la résistance à l'usure et à la chaleur ; 

• MOLYBDÈNE, la résistance à l'usure et à la chaleur ; 

• VANADIUM, la résistance à l'usure et aux déformations (TÉNACITÉ). 

L’association de plusieurs éléments d’addition entre eux permet de pondérer les effets 

de chacun. 

Par exemple, dans l’alliage d’acier nickel chrome, le nickel rend l’acier inoxydable, 

mais trop mou et le chrome rend l’acier inoxydable mais trop dur. Une proportion convenable 
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de chacun des deux composants permet d’allier de bonnes caractéristiques mécaniques à des 

conditions de travail et d’usinage correctes [12]. 

Vu le grand nombre d’éléments d’alliage et le nombre plus élevé encore de 

combinaisons possibles de ces éléments, il n’existe pas un seul type d’acier, mais un grand 

nombre de nuances d’acier avec des qualités physiques, mécaniques et chimiques différentes. 

Il a donc été jugé utile de trouver des systèmes normalisés pour les identifier et les classer. 

I. 2. 2 Classification des aciers 

La norme NBN EN 10 020 [14] propose une classification des nuances d’aciers sur la 

base de leur composition chimique et de leur principale classe de qualité. Cette dernière est 

définie selon les caractéristiques spécifiques des nuances d’acier leur permettant de répondre 

aux exigences particulières de certaines applications. 

I. 2. 2. 1 Aciers ordinaire non allié 

Ce sont des aciers standards qui sont parfois improprement appelés aciers au carbone 

[14]. 

a) Aciers non alliés d’usage général (70 % des aciers) 

Les aciers non alliés sont des aciers standards d’usage général qui sont parfois 

improprement appelés aciers au carbone. Ils sont utilisés tels quels, sans traitement ultérieur, 

constituent environ 80 % de la production des aciers. Outre le carbone, ces aciers contiennent 

des éléments d’addition et des impuretés dont la présence découle de leur mode 

d’élaboration : manganèse (1.2 %), silicium (0.6 %), soufre (0.06 %), phosphore (0.06 %). 

Ces pourcentages présentent les teneurs limites de ces éléments dans ces aciers (Tableau I. 2). 

Les aciers non alliés pour lesquels il existe par exemple des exigences de propriétés 

spécifiées de ténacité (résilience), de grosseur de grain et/ou de formabilité. On trouve par 

exemple parmi eux les aciers [14] : 
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Tableau I. 2 : aciers ordinaires ou aciers au carbone non alliés [14] 

Nuance Pourcentage de 

carbone (%) 

Résistance 

Rm (MPa) 

état recuit 

Emplois 

Extra-doux C < 0,15 330 – 420 Tôles pour carrosserie, feuillards, 

quincaillerie, pièces de forge 

Doux 0,15 < C < 0,20 370 – 460 Charpente métallique, profilés, 

construction mécanique courante, 

boulons, fils ordinaires 

Demi-doux 0,20 < C < 0,30 480 – 550 Pièces de machines pour applications 

mécaniques, pièces ou bâtis moulés, 

pièces forgées 

Demi-dur 0,30 < C < 0,40 550 – 650 Petit outillage, éléments de machines 

agricoles, organes de transmission 

Dur 0,40 < C < 0,60 650 – 750 Pièces d'outillage, d'armement, 

glissières, rails et bandages, ressorts, 

coutellerie, pièces moulées et traitées 

Extra-dur 0,60 < C > 750 Outils d'usinage et découpe, câbles, 

ressorts 

Bien qu’on puisse les obtenir avec des propriétés mécaniques variées, les aciers 

ordinaires ne répondent pas à toutes les exigences d’utilisation. 

b) Aciers spéciaux, non alliés (au carbone), de type C 

Ce sont des aciers destinés aux traitements thermiques (trempe, cémentation.) des 

pièces petites ou moyennes. Ils sont caractérisés par une grande pureté et des éléments 

d’addition en très faible quantité. 

Les aciers de traitements thermiques sont soit des aciers au carbone sans autres 

éléments d’additions que des éléments standards Mn et Si, soit des aciers alliés contenant en 

proportion variables d’un ou plusieurs éléments d’addition (Cr, Ni, V, etc.) [14]. 



CHAPITRE I                                                                                                           SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

  
9 

 

  

 

Figure I. 3 : micrographie d’un acier contenant 0,2 % de carbone [14]. 

I. 2. 2. 2 Acier faiblement alliés 

Ce sont des aciers ou la teneur en manganèse est supérieure ou égale à 1 % et ou la 

teneur de chaque élément d’alliage est inférieure à 5 %. La désignation comprend dans 

l’ordre : le pourcentage de carbone est multiplié par 100, suivi des symboles chimiques des 

principaux éléments d’addition classés en ordre décroissant. Puis dans le même ordre, les 

pourcentages de ces éléments sont multipliés par 4, 10,100 ou 1000, plus au besoin des 

indications complémentaires [14]. 

Tableau I. 3 : coefficients multiplicateur pour les éléments d’addition [15] 

4 Cr, Co, Ni, Si, Mn, W 

10 Pour tous les éléments : Al, Be, Cu, Mo, Nb, Pb, Ta, Ti, V, Zr 

100 Ce, N, P, S 

1 000 B 

I. 2. 2. 3 Aciers fortement alliés ou aciers spéciaux et les aciers inoxydables 

L'histoire des aciers s'est heurtée, pendant des siècles à un problème majeur de 

résistance à la corrosion, qui n'a pu être résolu que dans les années 1910. Pour être classé dans 

la catégorie inoxydable, un acier doit contenir au moins 10,5 % de chrome et moins de 1,2 % 

de carbone. 

Du point de vue technique les aciers inoxydables sont classés, en fonction de leur 

structure en quatre familles principales : ferritiques, martensitiques, austénitiques et à 

durcissement par précipitation. 
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I. 2. 2. 4 Aciers alliés ou aciers spéciaux 

Un alliage à base d'acier est considéré comme fortement allié si l'un des éléments qui 

le compose représente plus de 5 % du mélange. Dans le cas contraire, on dit qu'il est 

faiblement allié. Les alliages à base d'acier possèdent des caractéristiques spécifiques selon le 

ou les composant (s) qui sont ajoutés : nickel, chrome, manganèse ou étain. 

Les aciers alliés ont une importance technologique primordiale, aucune étape de la 

fabrication et quel que soit le procédé employé ne peut se passer d’outil. La production 

mondiale de ce genre d’acier ne représente qu’un faible pourcentage ~0.1 %, mais compte par 

exemple en Amérique plus de 75 nuances. Chacune de ces nuances est destinée à une fonction 

bien spécifique. 

a) Aciers au nickel (2 à 40 %) 

L'ajout d'une faible dose de nickel à l'acier améliore sa faculté de prendre la trempe. 

Avec une forte teneur en nickel, c'est la résistance de l'alliage à la corrosion qui est améliorée. 

Dans des proportions pouvant atteindre 50 % (ferro-nickel), le nickel favorise la tenue à la 

corrosion dans des milieux très agressifs et certaines de ses propriétés changent comme la 

dilatation et le magnétisme. Un type très particulier d'alliage regroupant l'acier et le nickel est 

le maraging (17 % à 20 % de nickel). 

b) Aciers au chrome (1 à 25 %) 

Le chrome augmente la résistance à la rupture par la formation de carbures durs, mais 

apporte aussi une certaine fragilité. Jusqu'à 4 % de chrome, l'alliage peut être utilisé comme 

aciers à outils ou à roulements. À plus forte teneur, ils sont employés dans la coutellerie fine 

et l'outillage de découpe. Si l'acier contient entre 10 % et 20 % de chrome, il devient 

inoxydable aux agents corrosifs et aux oxydants industriels. Pour une teneur de chrome égale 

à un quart, il devient réfractaire et peut donc entrer dans la composition de certains fours par 

exemple. 

c) Aciers avec du nickel et du chrome 

Ce sont les plus importants des aciers spéciaux par leurs multiples applications. Ils 

combinent à la fois les avantages du chrome et du nickel. On distingue les aciers perlitiques 

(6 % nickel/2 % chrome au maximum) très employés en construction mécanique et les aciers 

austénitiques qui possèdent une charge en nickel et en chrome plus importante et qui 

constituent les aciers inoxydables (chrome 18 %, 8 % nickel). 
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d) Aciers au manganèse 

Ils possèdent une bonne résistance à l'usure et peuvent donc être employés dans des 

ouvrages destinés à durer tels que des rails de chemins de fer ou des pointes d'aiguillages, par 

exemple. 

e) Aciers à l'étain 

Cet alliage a pendant longtemps été surnommé "fer-blanc" du fait de sa couleur. 

L'association d'acier et d'étain donne à l'alliage une bonne dureté, ainsi qu’une grande 

résistance à la corrosion. Ces caractéristiques ainsi que son coût relativement faible, sa non-

toxicité et son apparence plaisante font du fer-blanc le principal métal employé dans la 

fabrication de conditionnements pour l'industrie agroalimentaire et en particulier dans celle de 

canettes. 

I. 3 TRAITEMENTS THERMOCHIMIQUES DES ACIERS 

Cette partie s’articulera autour des traitements thermochimiques qui sont des 

traitements thermiques effectués dans un milieu convenablement choisi pour obtenir une 

modification de la composition chimique du métal de base, par échange avec ce milieu. Dans 

le cas de ces traitements, les éléments mis en jeu pour enrichir la couche superficielle du 

métal sont apportés par des milieux qui peuvent être solides (céments), liquides (bain de sels), 

gazeux. 

Il existe de nombreux types de traitements thermochimiques ayant pour but 

d’améliorer la résistance des pièces à la fatigue, à l’usure, au frottement, au grippage, à la 

corrosion… etc., on se limitera à décrire quelques traitements à savoir la cémentation par le 

carbone et la nitruration. 

I. 3. 1 Cémentation 

La cémentation est le procédé le plus ancien de la saturation de la superficie de l’acier 

par le carbone. Elle est utilisée afin d'obtenir une dureté et une résistance à l’usure élevées des 

couches superficielles tout en conservant un cœur doux et tenace. L’opération est réalisée 

dans un milieu susceptible de céder du carbone à l’acier porté à une température supérieure, le 

plus souvent entre 850 °C et 1 000 °C [16]. Le durcissement est accompli lorsque la couche 

enrichie en carbone est trempée pour former de la martensite conduisant à une bonne 

résistance à l'usure et à la fatigue [17,18]. 
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On sait que le durcissement superficiel d’un alliage fer-carbone est directement relié à 

sa teneur en carbone (Figure I. 4). La recherche d’une dureté maximale conduit à obtenir des 

teneurs superficielles en carbone comprises entre 0,7 et 0,9 % de carbone. 

 

Figure I. 4 : dureté en fonction du pourcentage de carbone [19]. 

Appliquée sur un acier à faible teneur en carbone, la cémentation est un moyen de 

durcissement superficiel (Figure I. 4) permettant d’assurer une forte mise en précontrainte de 

compression de la surface et une bonne résistance à l’usure grâce à l’obtention d’une 

martensite à haute teneur en carbone, tout en garantissant à cœur une bonne ductilité grâce à 

l’obtention d’une martensite à bas carbone. 

Les profondeurs de diffusion du carbone seront pratiquement limitées à 4 mm pour des 

raisons économiques évidentes. Ce traitement s’effectue sur des aciers à faible pourcentage en 

carbone (C < 0,25 %), donc non-trempant, possédant une bonne ductilité en vue d’augmenter 

la dureté superficielle. 

 

 

Figure I. 5 : principe de la cémentation [12]. 
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I. 3. 1. 1 Principe de la cémentation 

Les pièces à cémenter sont mises en présence d’un corps riche en carbone appelé 

cément (élément apportant le C). Celui-ci peut être solide, liquide ou gazeux. L’ensemble 

(pièce-cément) est porté à une température élevée (875 à 925 °C) nécessaire à la diffusion du 

carbone [19]. 

La cémentation s’effectue en trois temps (Figure I. 6) : 

 Production du carbone. 

 Absorption du carbone à la surface de la pièce. 

 La diffusion du carbone : à l’intérieur de la pièce. La teneur souhaitée de carbone en 

surface est comprise entre 0.7 et 0.9 % de carbone. 

 

Figure I. 6 : phases de cémentation [19]. 

La profondeur de la couche cémentée et la rapidité de l'opération sont des fonctions 

des trois paramètres suivants [19] : 

 Le pouvoir cémentant du cément caractérisé par son potentiel carbone. 

 La cinétique de réaction gaz - métal 

 La diffusion du C dans l'acier. 

I. 3. 1. 2 Techniques de cémentations 

Les agents de carburation peuvent être solides, liquides ou gazeux. 

I. 3. 1. 2. 1 Cémentation solide 

Ce procédé n’est cité que pour mémoire, il n’est pratiquement plus utilisé 

industriellement. 

Le principe est de noyer les pièces à traiter dans un cément solide à base de charbon de 

bois, le tout étant maintenu dans une caisse fermée portée à la température de cémentation 

(900 à 950 °C). 
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Le cément est constitué de carbone amorphe, généralement du charbon de bois 

(provenant de bois sélectionnés, exempts d’écorces) additionné d’un activateur, le carbonate 

de baryum BaCO3. Il se présente soit sous forme de granulés reconstitués à partir d’un 

mélange de charbon de bois (60 à 75 %) et de carbonate de baryum (25 à 40 %) en poudre, 

soit sous forme de morceaux de charbon de bois finement concassés enrobés de carbonate de 

baryum en présence d’un lait de chaux comme fixateur. 

Le principe de la cémentation se ramène en fait à une cémentation gazeuse par suite 

des réactions de décomposition suivantes : 

    �����     →   ��� +  ��	     (I.1) 

   ��	  +   ��
    ⇌       	 ��     (I.2) 

 Dans le sens (1) formation de CO, la réaction se fait avec le carbone amorphe contenu 

dans le cément ; 

 Dans le sens (2) de décomposition du CO, on obtient la réaction de cémentation, le 

carbone diffuse dans le fer. 

 Dans le cas du cément enrobé, il s’ajoute un dégagement de vapeur d’eau dû au lait de 

chaux utilisé pour fixer le carbonate conduisant aux réactions d’équilibre du gaz à 

l’eau : 

   �	� + � ⇄   �	  +   ��     (I.3) 

   	 �	� + � ⇄  	 �	  +   ��	    (I.4) 

Le dégagement d’hydrogène est favorable à la réaction de carburation. 

D’une manière pratique, les pièces sont placées dans des caisses en acier réfractaire au 

chrome sur un lit de cément, convenablement espacées les unes des autres et recouvertes 

d’une couche de cément de 2 à 3 mm d’épaisseur, avant de disposer un second étage de pièces 

et ainsi de suite. Une fois pleine, la caisse est fermée par un couvercle et éventuellement lutée 

à la terre. 

Un passage de témoin de contrôle peut être ménagé à travers une des parois de la 

caisse (ou d’une des caisses de la fournée) de façon à prélever un témoin afin de vérifier la 

profondeur de cémentation avant défournement [20]. 

I. 3. 1. 2. 2 Cémentation liquide 

Le milieu liquide est un bain de sels en fusion riche en produits carburants ou 

carbonitrurants dans lequel on immerge les pièces. 
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Ce procédé fortement développé jusqu’aux années 1970 a beaucoup décru, voire 

disparu dans les pays soumis aux réglementations sur l’environnement. 

Les raisons essentielles sont liées principalement à la nature cyanurée de ces bains. 

Des formulations sans cyanure ont été développées pour s’affranchir de cet aspect, mais 

l’efficacité relative de ces formules et les contraintes des bains de sels même exempts de 

cyanures n’ont pas permis de maintenir la place de cette technique par rapport aux procédés 

gazeux. 

 Bains de sels cyanurés 

Dans ces bains, le produit fournissant le carbone est toujours un cyanure alcalin, le 

cyanure de sodium NaCN étant plus économique et plus efficace que le cyanure de potassium 

KCN. La décomposition du cyanure s’accompagne également d’une libération d’azote. 

Il s’agit donc toujours d’une carbonitruration, la diffusion d’azote est cependant 

variable avec la composition du bain et principalement avec la teneur en cyanure alcalin. 

Il existe trois types de bains : 

 Bains non activés à haute teneur massique en cyanure (30 à 40 %) pour lesquels la 

diffusion d’azote est importante avec pour conséquence une limitation de la teneur en 

carbone. Ce sont les véritables bains de carbonitruration ; leur emploi est limité à 

870 °C ; 

 Bains activés ou accélérés à moyenne teneur en cyanure (15 à 20 %) employés jusqu’à 

900 °C, bien adaptés aux faibles profondeurs, faciles à employer grâce à leur fluidité ; 

 Bains activés à faible teneur en cyanure (8 à 10 %) pour la cémentation profonde 

employés jusqu’à 950 °C. 

 Chimie des bains 

Les principales réactions chimiques sont les suivantes : 

 Au contact de l’air, le cyanure de sodium s’oxyde en formant du cyanate NaCNO 

(Na+ + CNO-) : 

   	 ��� +  �	   → 	 ����     (I.5) 

 À la température de traitement, le cyanate se décompose en carbonate et en cyanure 

et libère du monoxyde de carbone et de l’azote actif : 

   � ����   →   ���
	� +  	 ���  +   �� + 	 �  (I.6) 

 L’azote diffuse dans le fer alors que le CO se décompose en surface des pièces. 

   	 ��  →  ��	   + �      (I.7) 
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 Le dioxyde de carbone formé est immédiatement réduit en oxyde de carbone par le 

cyanure, avec transformation en cyanate qui est de fait le véritable agent actif du bain : 

   ��	  + ���  →  ����  + ��     (I.8) 

Le carbonate produit dans la réaction (I.6) est stable à la température d’emploi du bain, 

c’est un produit de fin de réaction dans lequel se décomposera tout le cyanure. Une partie du 

CO formé lors de la réaction (I.6) vient brûler en surface et ne conduit pas à la réaction (I.7) 

de cémentation. 

 Si le bain est insuffisamment aéré, le cyanure se décompose en cyanamide avec 

formation de carbone. 

  	 ���  → ��	
	�  +  �      (I.9) 

Cette réaction exclut la diffusion d’azote, elle devrait être recherchée si on cherche à 

privilégier la cémentation par rapport à la carbonitruration. Toutefois, elle est plus rapide que 

la réaction d’absorption et diffusion du carbone par l’acier et conduit à un épaississement du 

bain et à la formation d’une croûte importante en surface due aux remontées de carbone. 

Lors de la sortie des pièces du bain, les particules de carbone se collent sur leur 

surface, gênent la trempe et sont souvent la cause de plages douces. 

Pour éviter ces inconvénients, on emploie des diluants et des activateurs. Les diluants 

n’interviennent pas sur la réaction de carburation, ils agissent seulement sur la température de 

fusion et sur la viscosité du bain. Ce sont des chlorures alcalins (NaCl, KCl). Les activateurs 

ont pour effet de favoriser et contrôler la réaction de décomposition du cyanure en cyanamide 

(réaction I.9). C’est le plus souvent du chlorure de baryum (BaCl2) additionné d’un peu de 

chlorure de strontium (SrCl2). Le baryum complexe le radical cyanamide et la réaction 

devient [20] : 

   �� ����	   → ����	 +  �      (I.10) 

I. 3. 1. 2. 3 Cémentation gazeuse 

Dans ce procédé, la pièce à cémenter est chauffée dans un milieu de gaz contenant du 

carbone. Cette forme de traitement présente beaucoup d'avantages par rapport à la 

cémentation par agent solide, elle permet d'obtenir une concentration exacte du carbone dans 

la couche à cémenter, diminue la durée du processus en rendant inutile le chauffage préalable 

des caisses remplies de cément, etc. 



CHAPITRE I                                                                                                           SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

  
17 

 

  

La meilleure couche cémentée s'obtient en employant comme agent de cémentation le 

gaz naturel CH4, ainsi que les mélanges de propane et de butane soumis à un traitement 

spécial. 

La réaction principale qui assure la carburation est la dissociation du méthane et de 

l'oxyde de carbone. 

    	 ��  →  ��	 +  �       (I.11) 

     ���  →  	 �	 +  �       (I.12) 

Il y a carburation si, initialement l’activité du carbone dans le métal est inférieure au 

potentiel carbone de l’atmosphère qui est défini comme étant « la teneur en carbone à la 

surface d’un échantillon de fer pur en équilibre avec le milieu de cémentation considérée dans 

les conditions retenues ». Dans le cas inverse, il y a décarburation du métal. Quand ces deux 

variables sont égales, le système est à l’équilibre et n’évolue pas. 

Au cours de la cémentation, il peut y avoir dans la partie superficielle de la couche 

enrichie, une oxydation des éléments manganèse, chrome et silicium présents dans l’acier. Par 

suite de la diminution de la trempabilité qui en résulte, il peut y avoir au cours de la trempe 

formation de constituants autres que la martensite qui auront pour effet d'abaisser notablement 

la résistance à la fatigue [21]. 

La formation des oxydes internes est un phénomène typique dans la cémentation 

gazeuse [22, 23]. Les quantités des oxydes internes formés et leur profondeur dépendent des 

conditions de la cémentation (température, temps…) à plus la profondeur de la couche 

cémentée est grande, plus la profondeur des oxydes internes est importante. 

Les oxydes peuvent être formés soit au niveau des joints de grains austénitiques soit à 

l’intérieur des grains. Ceci peut influer sur la résistance à la fatigue des outils. La figure I. 7 

représente la structure d’une couche cémentée à 980 °C pendant 2 heures (33 % H2, 28 % CO, 

0.8 % CH4, enrichi avec propane C3H8), indiquant la présence d’une oxydation interne [24]. 

 

Figure I. 7 : austénite résiduelle dans une couche cémentée et durcie par trempe [24]. 
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I. 3. 1. 2. 4 Cémentation ionique 

Les pièces à cémenter sont placées en position de cathode à l’intérieur d’une enceinte 

contenant un hydrocarbure sous pression réduite. L’application d’une différence de potentiel 

électrique entre une anode et une cathode (la pièce) conduit à la formation d’une décharge 

électrique dans l’enceinte et d’une couche luminescente qui entoure la pièce, dont le 

chauffage est assuré par le plasma. 

De façon très simplifiée, les gaz carburants sont dissociés pour fournir du carbone 

libre selon l’expression : 

  ���	��	      →   ����  + 	��	      (I.13) 

Par rapport aux autres techniques de cémentation, la cémentation par plasma présente 

les avantages suivants : 

 Possibilité d’effectuer un décapage ionique préalable de la surface à cémenter afin de 

la nettoyer ; 

 Transfert plus rapide de carbone dans l’acier ; 

 Meilleur contrôle des paramètres de traitement et de la productibilité ; 

 Plus basse consommation de gaz et d’énergie ; 

 Absence de pollution de l’environnement ; 

 Plus grande propreté et absence d’oxydation superficielle des pièces traitées ; 

 Possibilité de réaliser des zones cémentées très précisément délimitées [25]. 

I. 3. 1. 3 Traitement thermique de l’acier après la cémentation  

Ce traitement thermique est destiné à :  

 Corriger la structure et affiner le grain au cœur et dans la couche cémentée, qui 

augmente pendant le long séjour à une température de cémentation élevée.  

 Obtenir une dureté élevée de la couche cémentée et de bonnes propriétés mécaniques du 

cœur.  

 Eliminer le réseau de carbone dans la couche cémentée qui peut apparaître par suite de 

la sursaturation en carbone.  

Dans la grande majorité des cas, surtout lors du traitement des aciers à grain fin, on a 

recourt à la trempe à partir du domaine au-dessus du point AC1 (Figure I. 1) ; (depuis 820 ou 

850 °C), on arrive ainsi à affiner le grain de la couche cémentée et partiellement à 

recristalliser et à affiner le grain au cœur [19].  
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Un tel traitement ne permet pas de corriger la structure de la couche cémentée et du 

cœur. C’est pour cette raison que ce mode de trempe n'est utilisé que pour des pièces en aciers 

à grains fins. 

Pour éliminer la déformation des pièces cémentées, on emploie également la trempe 

dans l'huile chaude portée à 160 ou 180 °C. Le traitement thermique produit dans la couche 

superficielle est une structure composée de martensite ou de martensite accompagnée d'une 

petite quantité de carbures en excès sous forme de globules [19].  

Quel que soit le cas, l'opération terminale des pièces ayant subies la cémentation est un 

revenu à basse température à 160 ou 180 °C, qui transforme la martensite de trempe de la 

couche superficielle en martensite de revenu supprimant les contraintes.  

La dureté de la couche superficielle dans le cas des aciers au carbone est HRC 60 à 64, 

et dans celui de l'acier allié, HRC 58 à 61. La diminution de la dureté est due à la formation 

d'une quantité élevée d'austénite résiduelle. 

Pour décomposer l'austénite résiduelle, on emploi souvent, après cémentation, un 

revenu à haute température à 630 ou 640 °C suivi de trempe à basse température et de revenu 

à basse température. Un tel traitement assure une dureté élevée de la couche cémentée.  

La cémentation suivie d'un traitement thermique élève la limite de fatigue des pièces 

en acier par suite de la formation dans la couche superficielle des contraintes de compression 

résiduelles importantes (jusqu'à 40 ou 50 kgf/mm²) et diminue sensiblement l'aptitude aux 

concentrateurs de contraintes à condition que la couche consolidée soit continue suivant toute 

la surface de la pièce [19]. 

I. 3. 1. 4 Mécanisme de la formation de la couche cémentée 

La cémentation est basée essentiellement sur la diffusion du carbone dans l'acier et elle 

n'est possible que lorsque le carbone se trouve à l'état atomique, obtenu, par exemple par 

dissociation des gaz contenant du carbone sous forme de CO, CH4, etc. 

Le carbone atomique absorbé par la surface de l'acier diffuse vers l'intérieur du métal. 

Aux températures de l'existence de la ferrite (au-dessous du point AC1), la cémentation ne se 

fait pas par suite d'une faible solubilité du carbone dans le fer α. La cémentation est réalisée 

généralement aux températures supérieures au point AC3 (Figure I. 1) (920 à 950 °C) qui 

rendent stable l'austénite, dissolvant en quantité le carbone. Pendant la cémentation, les 

atomes de carbone diffusent dans le réseau du fer γ. 
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Lorsque la limite de saturation de l'austénite en carbone, déterminée par la ligne ACM 

du diagramme Fe-Fe3C est atteinte, les conditions favorisent la formation à la surface d'une 

couche de cémentite continue. Dans les conditions réelles, il est rare qu'on observe la 

formation d'une couche de cémentite continue à la surface. 

Dans les conditions courantes, la cémentation au point AC3, ne forme que l'austénite 

qui se décompose après refroidissement lent en précipitant la ferrite et la cémentite. 

L'épaisseur de la couche cémentée diminue avec l'augmentation de la concentration en 

carbone dans l'acier. Pour un acier à ≤ 0,17 % C, elle est de 15 % de l'épaisseur soumise à la 

cémentation, pour les aciers à > 0,17 % C, elle est de 5 à 9 %. 

Le plus souvent, l'épaisseur de la couche varie de 0,5 à 2 mm et la concentration en 

carbone dans la couche superficielle doit être de 0,8 à 1,0 %. Des concentrations plus élevées 

dégradent les propriétés mécaniques de la pièce cémentée. 

Les éléments d'alliages influent fortement sur la structure de la couche cémentée, le 

mécanisme de sa formation et la vitesse de diffusion. Le chrome et le tungstène diminuent le 

coefficient de diffusion du carbone dans l'austénite, car il augmente l'énergie d'activation, 

mais en renforçant la concentration du carbone à la surface qui augmente un peu, la 

profondeur de cémentation. Le nickel au contraire accroît la vitesse de diffusion, mais 

diminue la concentration du carbone à la surface et donc la profondeur de cémentation. Le 

manganèse n'exerce presque aucune action sur le coefficient de diffusion, accroît la 

concentration du carbone à la surface et augmente donc quelque peu la profondeur de 

cémentation. 

L'état de service de nombreuses pièces mécaniques en acier, telles que les cames, les 

engrenages et les arbres, les oblige à posséder à la fois des surfaces dures et résistantes à 

l'usure et à la corrosion, en même temps avec des noyaux résistants aux chocs [26]. Dans les 

aciers au carbone, ces deux propriétés n'existent que dans les aciers alliés. Higgins [27] a 

montré que l'acier à faible teneur en carbone, contenant environ 0,1 % de C, est plus résistant 

aux cassures que l’acier à forte teneur en carbone de 0,8 % qui est dur et fragile. La 

cémentation implique la diffusion du carbone à la surface de l'acier à faible teneur en carbone 

en le chauffant au contact avec une source du carbone. Ce procédé de durcissement utilise le 

principe de diffusion du carbone dans le fer gamma qui existe au-dessus de 910 °C. Prime et 

al. [28] ont montré que le traitement cémentation a amélioré l’état de surface des échantillons 

traités, la surface est devenue très dure, tandis que l'intérieur « le noyau » de la pièce a 



CHAPITRE I                                                                                                           SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

  
21 

 

  

conservé la ténacité de l'acier à faible teneur en carbone. Craig [29] a défini la carburation 

comme un processus de diffusion contrôlée, de sorte que plus l'acier est retenu longtemps 

dans l'environnement riche en carbone, plus la pénétration de carbone est profonde. 

L'objectif de l’étude menée par Stephen et Edward [30] est de produire un boîtier dur 

et résistant à l'usure et à la fatigue tout en conservant la ténacité et la ductilité du noyau à 

faible teneur en carbone. Les processus de durcissement de surface sont influencés par la 

température de traitement, la vitesse de chauffage et de refroidissement, la période de 

traitement thermique, le milieu et la température de trempe [31]. Les post-traitements 

thermiques et les traitements de préchauffage sont les principaux paramètres qui influent sur 

la qualité de la surface de la pièce durcie. La trempe aussi joue un rôle important dans la 

formation de la martensite, qui reflète la capacité de l’acier à être durci à une profondeur 

spécifique [32-36]. 

Les composants d’automobiles tels que les pignons et la crémaillère, les engrenages, la 

came, la soupape, le culbuteur, les arbres et essieux, qui nécessitent une grande résistance à la 

fatigue, sont traités par cémentation. Les fours de cémentation sont alimentés soit au gaz, soit 

chauffés électriquement. La température de carburation varie de 870 à 940 °C tandis que 

l'atmosphère gazeuse est produite à partir des hydrocarbures liquides ou gazeux tels que le 

propane, le butane ou le méthane [37]. L'étude des paramètres de processus du traitement 

thermique dans les métaux fait l’objet de plusieurs travaux [38-41], mais peu d’études qui ont 

abouti à contrôler ces paramètres, car le processus est très complexe et les paramètres sont 

divers [42-43]. Shewmon [44] a constaté que la température, le temps de maintien et la vitesse 

de trempe font les principaux paramètres qui influent sur le processus de cémentation. 

Diverses technologies de modification de surface, telles que le traitement thermique, le 

revêtement et le grenaillage, sont d'un intérêt majeur dans l'ingénierie des matériaux, car elles 

conduisent à des améliorations des propriétés physico-chimiques de surface telles que la 

résistance à la corrosion, résistance à l'usure et résistance à la fatigue. La carbonitruration est 

un procédé de traitement thermochimique dans lequel de l'ammoniac est ajouté dans 

l'atmosphère riche en cément gazeux [45,46]. Pour les aciers à faible teneur en carbone, la 

carbonitruration peut être effectuée à des températures plus basses et des durées plus courtes 

que la cémentation gazeuse tout en offrant une dureté similaire avec moins de distorsion et 

une résistance à l'usure et résistance à la fatigue accrues [46-49]. Les teneurs élevées en 

carbone augmentent la formation de martensite dans le joint de soudure, ce qui réduit la 

ductilité de la zone de soudure [50-52]. Les teneurs élevées en azote favorisent la porosité 
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dans le joint de soudure, ce qui réduit leur intégrité [53-56]. Bien que les aciers carbonitrurés 

à faible teneur en carbone soient soudés dans diverses applications d'ingénierie, il n'y a pas de 

rapports publiés sur la minimisation des teneurs en carbone et en azote dans les boîtiers avant 

le soudage pour améliorer leur soudabilité. 

L'un des principaux problèmes auxquels sont confrontés les projets pétrochimiques et 

les usines est la corrosion et l'érosion-corrosion. Cette corrosion provoque des dommages aux 

parties de la structure industrielle. Par conséquent, lors de la planification de la création 

d'unités industrielles, les méthodes de réduction de la corrosion doivent être prises en 

considération pour réduire les dommages à ces parties. Cela peut être fait en fabriquant ces 

pièces en utilisant des métaux qui présentent une résistance élevée à la corrosion et à la 

corrosion par érosion ou d’appliquer un traitement de surface tel que la cémentation, la 

nitruration et la carbonitruration [57-60]. 

La présente recherche, étudie l'effet des traitements de la cémentation, la nitruration et 

de la carbonitruration sur le comportement à la corrosion et l'érosion-corrosion de l'acier à 

faible teneur en carbone dans un milieu salin. Les résultats ont montré que le traitement de 

surface de carbonitruration offre la meilleure résistance à la corrosion et à l'érosion-corrosion 

[61]. 

I. 3. 2 Nitruration 

Le processus de nitruration est l’un des traitements thermochimiques les plus utilisés 

pour la production de couches très dures en surfaces des aciers [62-64]. Les pièces 

mécaniques telles que les vilebrequins et des arbres à cames de moteurs à combustion sont 

fabriqués à partir des aciers faiblement alliés, et nécessitent une résistance élevée à l’usure et 

à la fatigue et aussi un faible coefficient de frottement [65]. Pendant des décennies, l'industrie 

a appliqué les traitements thermochimiques à savoir : la nitruration en bain de sels et la 

nitrocarburation [66]. Ces technologies produisent une surface nitrurée, cémentée par 

l'introduction d'azote, de carbone et, dans certains cas, de l'oxygène et du soufre. Plusieurs 

travaux Bell et al. [67], Chiu et al. [68] Hoffmann et al. [69]; Podgornik et Hogmark [70] ont 

montré la formation de deux couches, une couche externe communément connue sous le nom 

de la couche blanche ou la couche de combinaison, au-dessous de cette dernière une couche 

plus épaisse, appelé couche de diffusion. Le noyau ou le cœur du matériau sous la couche de 

diffusion ne devrait pas subir de changement. Il y a environ 40 ans, la technologie basée sur 

l'application du plasma généré par décharge luminescente a commencé à être appliquée dans 
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l'industrie en raison de leurs principaux avantages tels que : l’absence de déchets et effluents 

(écologique), la faible consommation d'énergie et sa grande flexibilité, permettant un meilleur 

ajustement des propriétés des couches formées par rapport aux autres technologies [71-73]. 

Le principal mécanisme de la nitruration est la diffusion de l'azote (atomique) en 

profondeur de la couche traitée conduisant à la création de nouvelles phases favorables au 

durcissement escompté. Habituellement effectué dans la gamme de températures (500 - 

590 °C) (domaine ferritique), il ne nécessite pas de traitements thermiques ultérieurs tels 

qu'une trempe et des revenus. 

 
Figure I. 8 : diagramme d’équilibre Fe-N. 

 

L’examen du diagramme d’équilibre Fe-N [74] présenté en (Figure I. 8) montre, aux 

températures de traitement utilisées, l’existence : 

 D’une solution solide d’azote dans le fer à très faible solubilité en azote ; 



CHAPITRE I                                                                                                           SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

  
24 

 

  

 De nitrures de structure cubique à faces centrées (cfc) dans laquelle un atome d’azote 

occupe le site octaédrique situé au centre de la maille. Ce nitrure, de dureté ( 800 HV) est 

stable dans un domaine de composition qui s’étend de 5,5 à 5,75 % en masse à 590 °C. 

 De nitrures de structure hexagonale compacte (hc) dont les sites octaédriques sont occupés 

par des quantités d’atomes d’azote variables selon la composition de ces nitrures. De formule 

de type Fe2-3N, il est stable à partir de 7,35 % à 570 °C. La limite d’existence du nitrure ε 

correspond à l’apparition du nitrure Fe2N orthorhombique. Par ailleurs, il peut se révéler 

thermiquement instable lorsque sa teneur en azote dépasse 10 % en masse [75]. 

I. 3. 2. 1 Procédés de nitruration 

I. 3. 2. 1. 1 Nitruration liquide 

C'est un processus de nitruration effectué dans un bain de sels fondus [76]. Le 

processus s'effectue à une température égale à 570 °C pendant 0,5 à 3 heures dans un bain de 

cyanures de composition : 40 % de KCNO et 60 % de NaCN + 15 % de Na2CO3. La 

température relativement basse fait que l’azote fourni par la décomposition des cyanures est 

pratiquement le seul à diffuser dans l’acier [77]. 

Elle peut être appliquée à une grande variété d'aciers au carbone, aciers faiblement 

alliés, aciers à outils et aciers inoxydables. Dans la nitruration liquide, la stabilité 

dimensionnelle des pièces est préservée. 

La pièce nitrurée est caractérisée par sa résistance à l’usure, à la corrosion et à la 

fatigue. La figure I.9 illustre la microstructure d’un acier à outils subissant une nitruration 

liquide [78] ; elle indique la présence de la couche de combinaison et la couche de diffusion. 

Des contraintes résiduelles ont tendance à se former durant la nitruration liquide dues à 

l'augmentation du volume qui se produit dans les couches de nitruration et à la différence des 

coefficients thermiques entre les nitrures et la matrice de fer [79]. Ce changement cause un 

allongement du cœur, qui conduit à la formation des efforts de tensions équilibrées par des 

efforts de compression et ce après refroidissement des pièces à la température ambiante [80]. 

Un chauffage très rapide et/ou non uniforme peut mener à la déformation des outils pendant le 

processus de nitruration [76]. 
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Figure I. 9 : microstructure d’un acier à outils de travail à chaud subit une nitruration 

liquide [78]. 

I. 3. 2. 1. 2 Nitruration gazeuse 

Ce processus représente l'une des plus efficaces méthodes d’amélioration des 

propriétés surfaciques des outils [81]. Du gaz ammoniac est injecté dans un four à moufle. 

L’atmosphère en légère surpression et le débit du gaz dans le four, à une température donnée 

et pour une charge de pièces déterminée, fixent le taux de dissociation de l’ammoniac selon la 

réaction : 

   	 ���    →   �	  + � �	      (I.14) 

Au contact de l’acier la molécule de NH3 subit un craquage catalytique en NH2, NH et 

H selon les réactions: 

   ���    →   ��	  + �      (I.15) 

   ��	    →   �� + �       (I.16) 

   ��   →   � + �       (I.17) 

Une partie de l’azote naissant produit diffuse à la surface de l’acier, tandis qu’une 

autre partie est désorbée pour reconduire à la formation de la molécule N2. La diffusion 

d’azote dans le matériau dépend de la concentration locale en azote atomique. 

 La phase α étant très rapidement saturée en azote, les phases γ' ou ε apparaissent par 

nucléations localisées. 

 Les phases γ' et ε croissent tandis que l'azote continue à diffuser dans la structure de 

l'acier. La croissance de γ' et ε conduit à la formation de la couche de combinaison alors que 

celle-ci alimente la zone de diffusion. 
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Comme il est indiqué dans le principe général des différents procédés, les phases γ’ et 

ε ayant des teneurs différentes en azote, on peut donc concevoir qu’un contrôle précis du 

potentiel azote (ou de l’activité de l’azote de l’atmosphère) permet de maîtriser la nature des 

phases formées. 

Le potentiel azote est défini selon la loi d’action de masse de la réaction de 

dissociation de l’ammoniac : 

    ���   → � +  �
	  �	      (I.18) 

    �� =  �� ����

���	�
� 	⁄       (I.19) 

La profondeur de la couche de diffusion dépend essentiellement du temps, de la 

température et du potentiel azote en surface. Pour les aciers à outils de travail à chaud, la 

profondeur nitrurée ne doit pas dépasser 300 μm, afin d'éviter la fissuration superficielle 

[82,83]. 

I. 3. 2. 1. 3 Nitruration ionique (assistée par plasma) 

Lorsqu' une différence de potentiel est imposée entre une anode et une cathode dans 

une atmosphère gazeuse sous faible pression, il se produit des collisions ionisantes électrons–

molécules et, au-delà d'un certain potentiel, un régime de décharge luminescente s'établit avec 

production d'espèces ionisées au voisinage de la cathode. Les conditions d'établissement de 

cette décharge dépendent de la nature des gaz et de la pression dans l'enceinte. 

Le plasma est constitué d'espèces ions, électrons et neutres excités dérivés du gaz 

introduits ; il constitue un milieu actif fortement agité et doté d'une énergie importante. Il a 

pour effet de : 

 Créer à la surface des pièces un effet thermique par dissipation de l'énergie cinétique des 

ions en énergie thermique lors de leurs collisions à la surface des pièces, 

 Décaper des atomes superficiels du métal ; l'effet de ce décapage provoque un nettoyage 

des surfaces en les amenant à un état physiquement propre [84]. 

Dans la pratique, pour réaliser un plasma dans un four, on utilise l'enceinte de ce 

dernier comme un tube à décharge dans lequel la cathode est le support des pièces à traiter et 

l'anode est la paroi du four. Pour obtenir la décharge luminescente, il est nécessaire d'installer, 

par pompage, une pression réduite dont la valeur dépend du mélange gazeux. Après avoir 
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réalisé un niveau de vide inférieur à celui nécessaire au fonctionnement, on introduit un gaz 

plasmagène pour atteindre une pression généralement comprise entre 1 et 5 hPa. 

Une différence de potentiel comprise entre 300 et 1000 V, produite grâce à un 

générateur d'énergie, est appliquée entre la cathode et l'anode. Il se développe ainsi un plasma 

luminescent au voisinage de la surface des pièces. 

La pression du four est un paramètre sensible qui contrôle la stabilité du plasma et son 

activité. Elle est contrôlée, régulée et pilotée selon des données expérimentales propres à 

chaque morphologie des pièces et des charges [85]. 

Dans la nitruration par plasma, la formation d’une zone de diffusion et d’une zone de 

combinaison dépend des paramètres du processus et de la composition chimique de l’acier. 

Dans la zone de diffusion l’azote forme une solution solide d’insertion avec les atomes de fer, 

et quand la solubilité limite est atteinte, des précipités cohérents de nitrures sont formés en 

fonction de la teneur des éléments carburigènes [86]. 

Pour une concentration élevée d’azote et une tension plus basse, il se forme une 

couche de combinaison ayant une faible épaisseur (Figure I.10). La couche de combinaison 

est clairement visible en figure I.10 (a) tandis qu'elle l'est moins en figure I.10 (b). Ceci 

confirme que la formation d'une couche de combinaison est reliée à la dissociation et à 

l'ionisation d'azote dans le plasma. A une concentration d’azote faible, la dissociation et 

l’ionisation sont élevées [87]. 

 

Figure I. 10 : structure d’un acier à outils H 11 nitruré par plasma [87]. 
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Basu et al [88] ont montré que les phases formées lors du traitement de nitruration au 

plasma sont principalement γ'-Fe4N avec une petite fraction volumique de ε-Fe3N / Fe2N. La 

fraction volumique de nitrure augmente avec le temps et la température de nitruration. L'étude 

de corrosion révèle que la nitruration au plasma améliore significativement la résistance à la 

corrosion. Cette amélioration est attribuée à la fois à la formation de solution solide et aux 

nitrures en surface. 

I. 3. 2. 2 Couches de nitruration 

I. 3. 2. 2. 1 Couche de combinaison ou "couche blanche" 

La couche de combinaison doit son nom au fait que l’azote est sous forme de nitrures, 

donc combiné. Dans sa version la plus complète, elle est constituée des nitrures ε (Fe2-3N) et 

γ' (Fe4N). Elle est également appelée "couche blanche", car c’est avec cet aspect qu’elle 

apparaît lorsqu’on l’observe au microscope après une attaque chimique par exemple [89,90]. 

Selon les conditions de nitruration et le matériau de base utilisé, on pourra obtenir : 

 Une absence totale de couche blanche pour les faibles apports d’azote ; 

 Une couche monophasée γ' (Figure I.11) (si la concentration en azote est maintenue à un 

niveau suffisamment faible) ou quasi monophasée ε (Figure I.12) (forte concentration en 

azote à 570 °C) en contrôlant le potentiel d'azote, 

 Un mélange des phases ε et γ' (Tableau I.4) dans des proportions peuvent varier selon les 

conditions opératoires. 

Tableau I. 4 : caractéristiques cristallographies de différentes phases du système                  

fer-azote 

phases Structure cristalline Paramètres cristallins à 20 °C (nm) 

α c.c 0,2866 

γ c.f.c 0.365 

’ (Fe4N) c.f.c 0.3795 

ε (Fe2-3N) h.c 
a = 0.442 

c = 0.437 
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Au cours du refroidissement, ces couches pourront être le siège de transformations 

partielles associées à l’évolution, avec la température, des limites de solubilité de l’azote dans 

les phases formées. On observe parfois dans les couches ε des porosités dont la formation 

s'explique par la décomposition partielle de ces nitrures en produisant de l'azote moléculaire. 

   

Figure I. 11 : structure du nitrure γ’ (Fe4N)  Figure I. 12 : structure du nitrure ε (Fe2-3N)  

I. 3. 2. 2. 2 Couche de diffusion  

Dans le fer pur (ou l’acier non allié), la diffusion de l’azote (en solution solide 

d’insertion) conduit à un très faible durcissement. La solution solide est conservée si le métal 

est refroidi rapidement à partir de la température de nitruration. Si le refroidissement est lent 

ou si le métal est soumis à un revenu après trempe, des nitrures peuvent précipiter, conduisant 

à une seconde possibilité de durcissement par précipitation. En l’absence d’éléments 

d’alliage, ce durcissement n’excède pas 500 HV sur une profondeur très faible. 

La présence d'éléments d’alliage, présente généralement une affinité de combinaison 

avec l’azote, conduit à la formation de précipités de nitrures finement dispersés au niveau de 

la zone de diffusion. Ces précipitations conduisent à un durcissement important avec 

apparition de contraintes de compression élevées. Les niveaux de dureté obtenus sont 

généralement compris, selon les compositions chimiques et les procédés mis en œuvre, entre 

400 et 1300 HV. La loi d’obtention de la profondeur de nitruration (e) en fonction du temps 

de traitement (t) est de la forme : 

       �  =    √� 
               (I.20) 

La profondeur de diffusion est définie conventionnellement comme la distance entre la 

surface, et la couche ayant une dureté correspondant à celle du cœur (mesurée en HV) 

augmentée de 100 HV. 
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La zone de diffusion, par sa dureté, peut contribuer à l'amélioration de la résistance à 

l’usure comme soutien de la couche de combinaison. Par sa profondeur et ses gradients de 

dureté et de contraintes, elle est susceptible d'améliorer aussi la tenue à la fatigue du matériau 

[91,92]. 

I. 4 ASPECT CINETIQUE DE LA CORROSION  

I. 4. 1 Aspects théorique 

I. 4. 1. 1 Définition 

Selon le point de vue de l'ingénieur-constructeur, la corrosion est une dégradation du 

matériau ou de ses propriétés par réaction chimique avec l'environnement. Cette définition 

admet que la corrosion est un phénomène nuisible : elle détruit le matériau ou réduit ses 

propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue.  

Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de l'air et de 

l'eau, à quelques exceptions près. Mais, si la vitesse des réactions de corrosion est lente et si 

l'on emploie des techniques de protection adéquates (traitement de surface, protection 

électrochimique, etc.), ils peuvent remplir leur fonction pendant la durée de vie prévue d'une 

réalisation technique. 

I. 4. 1. 2 Nature électrochimique de la corrosion 

Avant d'entrer dans les détails des aspects électrochimiques de la corrosion, il est utile 

de décrire théoriquement les processus qui interviennent lorsqu'un métal est mis en contact 

avec la solution aqueuse de l'un de ses sels [93]. 

La phase métallique solide comprend des ions métalliques Mn+ disposés suivant un 

réseau cristallin et les électrons de conduction libres de se déplacer dans tout le volume du 

métal en assurant la neutralité électrique globale du cristal. A l'opposé, la phase aqueuse 

liquide est constituée d'un empilement compact mobile, comprenant des molécules neutres 

(eau et composés divers non dissociés), des ions positifs et des ions négatifs. 

A l'interface, lors des fluctuations aléatoires d'énergie liées à l'agitation thermique, un 

ion du réseau métallique peut quitter le métal et passer en solution ; inversement, un ion 

métallique en solution peut venir au contact du métal et rester piégé sur certains sites 

préférentiels. Ce transfert correspond à un transport de charges électriques d'une phase à 

l'autre. 
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Contrairement aux ions qui peuvent passer d'une phase à l'autre, les électrons libres ne 

peuvent pas passer directement dans la phase aqueuse ; ils se fixent sur des molécules ou sur 

des cations en réduisant leurs charges électriques. Là encore se produit un transfert de charges 

électriques d'une phase à l'autre. 

En électrochimie, on appelle habituellement :  

 Réaction anodique, toute réaction qui entraîne la libération d'électrons ; en terme 

chimique, il s'agit d'une oxydation. 

 Réaction cathodique, toute réaction qui entraîne la capture d'électrons ; en terme 

chimique, c'est une réduction. 

Comme la corrosion d'une phase métallique nécessite le passage en solution de tous 

les constituants du métal, ions et électrons, elle fait donc intervenir au minimum deux 

réactions distinctes : une réaction anodique et une réaction cathodique [94]. 

I. 4. 1. 3 Cinétique électrochimique 

Il est important de rappeler les notions élémentaires de calcul des vitesses de corrosion et 

les conditions pour lesquelles il est légitime d’appliquer la méthode de Stem et Geary [95]. La 

corrosion est toujours la conséquence d’un échange électronique à l’interface métal/solution entre 

deux couples redox. Mais, comme les réactions de corrosion sont irréversibles et se développent 

loin des conditions d’équilibre des réactions redox des couples qu’elles mettent en jeu, il est alors 

nécessaire d’utiliser la thermodynamique des phénomènes irréversibles pour exprimer les vitesses 

de corrosion. 

I. 4. 1. 4 Polarisation de transfert de charges (ou d'activation)  

A l’interface métal/solution, la capture ou l’émission d’électrons correspond, par 

exemple, à la réaction :  !é#��$    ⇄     #%&$
'%�
��  + � �� qui peut être décrite à partir de la 

théorie des vitesses absolues de réaction.  

Pour tout couple redox, l’équation de Butler-Volmer : pour le cas où les échanges à 

l’interface sont contrôlés par l’étape de transfert de charges, exprime une relation entre le 

potentiel interfacial et la densité de courant, faisant intervenir les paramètres cinétiques des 

deux demi-réactions électrochimiques inverses, caractéristiques du couple redox considéré. 

Par exemple, si l’on considère une réaction électrochimique interfaciale de la forme :

(é) ⇌ �* + � ��, l’équation de Butler-Volmer permettant de relier le courant interfacial 
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débité par le couple redox en fonction du potentiel électrochimique, s'écrit de la manière 

suivante : 

+ =  +� − +- = � . �(é) �(é) /01 23 � .
( 4  56 −  � . ��* ��* /01 2− �7� 3� � .

( 4  56  (I.21) 

I : courant global de la réaction, 

Ia: courant anodique de la réaction au niveau de la surface de l’électrode, 

Ic : courant cathodique de la réaction au niveau de la surface de l’électrode, 

α: facteur de symétrie, 

n : nombre d’électrons échangés, 

F : constante de Faraday,  

KRéd, KOx: Constantes de vitesse des réactions élémentaires au niveau de la surface de  

l’électrode, 

CRéd : concentration de l’espèce Réd au niveau de la surface de l’électrode,  

COx : concentration de l’espèce Ox au niveau de la surface de l’électrode, 

E : potentiel, 

R : constante des gaz parfaits, 

T : température.  

A l’équilibre, E = Erév et le courant global est nul.  I = 0; alors: | Ia| = | Ic| = | I0 |.  

I0 est appelé courant d’échange du couple redox considéré. On a: 

+8 = � . �(é) �(é) /01 23 � .
( 4  5(é96 =  � . ��* ��* /01 2− �7� 3� � .

( 4  5(é96  (I.22) 

On peut écrire la relation (I. 21) sous la forme : 

 + =  +8  :/01 23 � .
( 4  �5 − 5(é9�6 − /01 2− �7� 3� � .

( 4  �5 −  5(é9�6;   

On pose  = E - Erév, surtension ou écart de potentiel par rapport à la valeur d'équilibre Erév, 

on obtient : 

 + = +� −  +- = +8  :/01 23 � .
( 4   <6 − /01 2− �7� 3� � .

( 4  <6;    (I.23) 

I. 4. 1. 4. 1 Résistance de polarisation 

Dans le cas d'une surtension  relativement faible, il est admissible de remplacer les 

exponentielles de la relation (I. 23) par leurs développements limités au premier ordre. On 

obtient alors : 
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  + = +8  :�7 +  3 � .
( 4  <� −  �7 −  �7 −  3� � .

( 4  <�;    (I.24) 

D’où :  

  + = +8  � .
( 4  <           (I.25) 

On a donc une relation linéaire entre le courant et le potentiel et, par analogie avec la 

loi d'Ohm, on définit la résistance de polarisation RP par : 

  (= =  ( 4
� . +8

           (I.26) 

I. 4. 1. 4. 2 Droites de Tafel 

Pour une surtension  suffisamment élevée, l'une ou l'autre des réactions anodique et 

cathodique de la relation (I. 23) devient rapidement négligeable. Ceci est illustré sur la               

figure I. 13 où l'on a représenté l'évolution des densités de courant anodique Ia et cathodique Ic 

(appelées courbes élémentaires de polarisation) ainsi que la courbe globale de polarisation en 

fonction du potentiel E. 

 

Figure I. 13 : courbes élémentaires anodique et cathodique et courbe globale de 

polarisation (échelle linéaire). 
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Dans le cas d'une surtension a  anodique, on aura donc : 

   + = +8 /01 23 � .
( 4   <�6       (I.27) 

Et pour une surtension c  cathodique : 

   + = +8 /01 2− �7� 3� � .
( 4   <-6      (I.28) 

Dans les relations (I. 27) et (I. 28), on peut définir les coefficients de Tafel anodique et 

cathodique par : 

   >? =  @ A
B C D    et  >E =  @ A

 �7� B� C  D  (I.29) 

On a dans ce cas : 

   <� =  F� GC +�
+8

  et   <- =  − F- GC +-
+8

   (I.30) 

 

Soit encore pour la branche anodique : 

    GHI +� =  <�
	,� F�

+ GHI +8      (I.31) 

Et pour la branche cathodique : 

    GHI +- = − <-
	,� F-

+ GHI +8      (I.32) 

Les relations (I. 31) et (I. 32) sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui 

décrivent les limites anodique et cathodique de l'équation générale de Butler-Volmer (I. 23). 

La représentation log I en fonction du potentiel appliqué E est couramment utilisée pour la 

détermination des paramètres cinétiques I0, a et c .  

L'intersection des droites de Tafel (I. 31) et (I. 32) qui correspond à | aI | = | cI | = | 0I | et 

à des surtensions a  et c  nulles (E = Erév) permet en effet, sur une représentation de ce type, 

une détermination graphique de la valeur de la densité de courant d'échange à l'équilibre. Le 

type de diagramme ainsi obtenu est schématisé à la figure I. 14. Les domaines de potentiel 

pour lesquels la courbe rejoint les droites de Tafel sont les domaines de Tafel anodique et 

cathodique.  
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Figure I. 14 : courbe log | I | = f(E) et droites de Tafel. 

Un système de corrosion est en fait constitué en général par deux réactions 

électrochimiques couplées correspondant l'une à l'oxydation du métal (   neMM n ) et 

l’autre la réduction de l’oxydant présent dans la solution (par exemple : 2He2H2  
) 

comme illustré sur la figure I. 15. 

 

Figure I. 15 : représentation schématique d'un système de corrosion (échelle semi-log). 
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Au lieu des expressions "courant d'échange à l'équilibre I0" et "du potentiel réversible 

d'électrode Erév", on utilisera dans ce cas "densité de courant de corrosion Icorr" et "potentiel 

de corrosion Ecorr" qui sera tel qu'en l'absence de courant extérieur, on aura une égalité des 

valeurs absolues des densités de courant anodique de dissolution et cathodique de réduction. 

La courbe obtenue porte le nom de courbe de polarisation. Cette courbe (en traits 

pleins sur la figure I. 15) résulte de la somme de la courbe anodique du réducteur et de la 

courbe cathodique de l'oxydant. De même que pour un système à une électrode, l'une ou 

l'autre de ces réactions devient rapidement négligeable lorsque l'on s'éloigne du potentiel Ecorr, 

et la courbe rejoint le domaine de Tafel correspondant [96]. 

On a donc : 

 + =  +-%!!  :/01 23 � .
( 4  �5 −  5-%!!�6 − /01 2− �7� 3� � .

( 4  �5 −  5�%!!�6;  (I.33) 

La résistance de polarisation, Rp s’exprime par :  
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         (I.34) 

La relation de Stern et Geary permet alors de lier Rp à la vitesse de corrosion : 
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 : représente la pente de la courbe I = f (E) au potentiel de corrosion. 

La représentation de la figure I. 15 et la relation (I. 35) sont à la base des techniques 

électrochimiques de détermination expérimentale des vitesses de corrosion. 

I. 4. 2 Moyens d’étude de la corrosion 

Les techniques d'étude de la corrosion sont nombreuses et sont généralement couplées 

à des techniques d'analyse de surface. Cependant, une mise en garde s'impose, car ces 

méthodes investigation ne doivent pas faire perdre de vue que les résultats d'essais de 

laboratoire ne peuvent pas toujours être transposés sans réserve dans la pratique et des 

prévisions hâtives peuvent conduire à de grandes déceptions. 

I. 4. 2. 1 Techniques électrochimiques 

Dans le cadre de l’étude des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en 

corrosion aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles 
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mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent être classées en 

deux groupes. Le premier regroupe les techniques dites stationnaires qui permettent d'accéder 

aux courbes potentiel-temps, potentiodynamiques, de polarisation cyclique, etc. Ces 

techniques permettent de recueillir des informations liées à la cinétique du système étudié. 

Néanmoins, elles sont sujettes à des limitations, notamment dans le cas de systèmes très 

résistants ou pour l’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines d’entre elles 

entraînent la destruction de l’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a été mis au point 

un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur l’utilisation des fonctions de 

transfert et dont la spectroscopie d'impédance électrochimique (S.I.E.) fait partie. 

I. 4. 2. 1. 1 Technique stationnaire 

Le suivi du potentiel libre dans le temps renseigne sur l’évolution de la noblesse des 

échantillons et sur les phénomènes qui se déroulent à l’interface électrode de 

travail/électrolyte. Cette mesure permet également de connaître la durée d’immersion 

nécessaire à l’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures 

potentiodynamiques ou d’impédances électrochimiques. La valeur du potentiel à l’équilibre 

est le potentiel de corrosion. La grandeur issue de cette mesure ne renseigne cependant pas sur 

la cinétique et ne permet donc pas d’accéder à la vitesse de corrosion. Pour ce faire, des tracés 

potentiodynamiques (ou tracé de courbes de polarisation) sont réalisés.  

Cette technique consiste à suivre la réponse en courant de l’échantillon à une rampe de 

potentiel permettant de le déplacer lentement, de manière linéaire, de son état d’équilibre.  

I. 4. 2. 1. 2 Technique non-stationnaire (ou transitoire) : impédances électrochimiques  

a) Définition et principe 

Lorsque les processus électrochimiques sont complexes, le tracé des courbes de 

polarisation n'est pas un indicateur suffisant du mécanisme réactionnel car il est limité par la 

mesure de la réaction la plus lente. 

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique est une méthode transitoire qui 

permet de séparer théoriquement les contributions des différents phénomènes chimiques et 

électrochimiques se déroulant à l’interface métal/solution, ainsi que celle de l’électrolyte 

compris dans l’espace inter-électrodes. Cette méthode consiste à mesurer la réponse de 

l’électrode face à une modulation sinusoïdale de faible amplitude du potentiel E en fonction 

de la fréquence f : 
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tsinEE         (I.36) 

Ici, E  désigne l’amplitude de la perturbation et la pulsation f2 . Un signal 

d’excitation de faible amplitude (~10 mV) permet de rester sur un domaine pseudo-linéaire. 

La perturbation sinusoïdale du potentiel induit un courant sinusoïdal I , superposé au courant 

stationnaire, et déphasé d’un angle  par rapport au potentiel. 

  tsinII        (I.37) 

Quand on trace ces deux signaux par l’intermédiaire d’un enregistreur X-Y, on obtient 

une boucle de Lissajous (Figure I. 16). 

 

Figure I. 16 : schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

sinusoïdale. 

L’impédance  Z  du système est le rapport entre la tension sinusoïdale imposée et le 

courant résultant. Elle peut être définie par un nombre complexe : 

 

j t
j

j t
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Z Z e Z cos j Z sin

I I e




 


      
 

   (I.38) 

 Z  peut ainsi être représenté dans le plan complexe par sa partie réelle et sa partie 

imaginaire dans un diagramme dit de Nyquist (Figure I. 17), ou par son module Z  et sa 

phase en fonction de la fréquence dans des diagrammes dits de Bode (Figure I. 18). 
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Figure I. 17 : représentation de l'impédance dans le plan complexe (diagramme de 

Nyquist). 

 

Figure I. 18 : représentation du module et de la phase de l'impédance en fonction de la 

fréquence (diagramme de Bode) correspondant à une interface électrode/solution. 

b) Circuit électrique équivalent 

La technique d’impédance permet de déterminer des circuits électroniques équivalents 

représentatifs des processus électrochimiques complets aux électrodes [97]. En effet, les 

données recueillies lors des mesures SIE (Spectroscopie Impédance Electrochimique) sont 

généralement analysées en ajustant les paramètres d’un circuit électrique qui sert de modèle 

au système. La plupart des éléments électriques utilisés dans de tels circuits sont des éléments 

simples tels que des résistances, des capacités et des inductances (Tableau I. 5). 
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Les diagrammes d’impédance électrochimique montrent souvent une dispersion en 

fréquence habituellement décrite comme étant une variation de capacité et elle est exprimée 

en termes de CPE (Constant Phase Element) de manière à ajuster les déviations par rapport à 

un comportement diélectrique idéal. L’origine de cette déviation est essentiellement attribuée 

à des inhomogénéités de surface (rugosité, porosité, présence d’impuretés, variation 

d’épaisseur ou de composition d’un revêtement) et est associée à l’exposant n, de valeur 

comprise entre 0 et 1. Cet exposant est relié à la pente de la droite purement capacitive dans le 

plan complexe de Bode )(fZ   (Figure I. 18) [98]. Notons qu’en fonction de la valeur de 

l’exposant n, le CPE présente un comportement analogue aux composants classiquement 

utilisés dans les circuits électroniques : si n = 0 le CPE représente une résistance, si n = 1, le 

comportement est celui d’une capacité pure, et pour n = 0,5, le résultat correspond à 

l’impédance de diffusion de Warburg [99]. 

Tableau I. 5 : impédances des composants électriques élémentaires. 

Composant électronique Impédance Unité 

Résistance R  R [Ω.cm-2] 

Capacité C 

Cj

1


 

[F.cm-2] 

Elément à Phase Constante (CPE) Q  n)j(
Q

1   
[Ω-1.sn.cm-2] 

Inductance L jL  [H.cm-2] 

Il existe plusieurs modèles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus 

simple sert à modéliser le comportement d’électrodes bloquantes, c’est-à-dire, que l’électrode 

est placée dans des conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit 

est constitué d’une résistance d’électrolyte Re branchée en série avec une capacité interfaciale. 

Selon le type d’échantillon, cette capacité peut être une capacité de double couche, de film 

d’oxyde, etc. Quand il y a une réaction faradique, le modèle devient plus complexe. Ainsi, s’il 

n’y a pas de contrôle diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la     

figure I. 19a. Ce circuit est appelé "modèle de Randles". Il comprend les éléments qui 
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permettent de déterminer la tenue à la corrosion d’un métal en contact avec l’électrolyte. Il est 

composé d’une résistance correspondant à celle de l’électrolyte Re, de la capacité de double 

couche Cdc en parallèle avec la résistance de transfert de charges Rtc.  

 

Figure I. 19 : circuit électrique équivalent de Randles de l'interface électrode/solution 

avec réaction faradique sans contrôle diffusionnel (a) et sa représentation dans le plan 

complexe de Nyquist (b). 

En considérant Z(ω) = ZRe – jZIm, on peut montrer que l’impédance totale du circuit 

représenté figure II.7a peut s’écrire sous la forme : 

 
2 2

tc tc2
Re e Im

R R
Z R Z

2 2

           
    

   (I.36) 

Qui est l’équation d’un cercle de rayon
2

R tc  centré à )
2

R
R( tc

e   sur l’axe réel           

(Figure II. 7b). Par convention, on ne représente que le demi-cercle supérieur. A partir de ce 

spectre, il est alors possible de déterminer des valeurs caractéristiques du système. 

I. 4. 2. 2 Techniques de caractérisation des surfaces et des interfaces 

Les processus d'élaboration des matériaux, et leur corrosion vont entraîner une 

modification des propriétés et de la composition chimique de l'extrême surface par rapport à celles 

de la masse. Les différentes techniques d'analyse de surface sont donc des outils indispensables à 

la prévision du comportement à la corrosion d'un matériau donné comme à la caractérisation d'un 

phénomène de corrosion.  

La figure I. 20 résume l'ensemble des techniques qu'il est possible d'utiliser après s'être 

fixé des objectifs précis : par exemple, épaisseur des films d'oxyde, composition chimique, 

structure cristallographique, etc. 
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Figure I. 20 : différentes techniques d'analyse de surface [100]. 
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II. 1 INTRODUCTOON 

Dans ce chapitre les matériaux étudiés, le mode de préparation des échantillons, les 

techniques de caractérisation et les équipements utilisés seront présentés. On décrira les 

différentes conditions des expérimentations réalisées et la méthodologie concernant la 

caractérisation des couches formées lors du traitement de cémentation et de nitruration. Ces 

couches formées seront identifiées par des techniques d'analyse à savoir : la métallographie, la 

diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman.  

Le comportement mécanique notamment la dureté parallèle des couches cémentées et 

nitrurées sera déterminée par un système d’indentation Vickers. 

II. 2 MATERIAUX ETUDIES  

Les différentes nuances d’aciers utilisés dans cette étude sont : le 20MnCr5 et le C15, 

leurs compositions chimiques en % massique sont confirmées par un Spectromètre d’analyse 

de composition utilisé au niveau de laboratoire d’analyses du complexe ETRAG (Entreprise 

Tracteurs Agricoles) Constantine. 

 

Figure II. 1 : spectromètre « Solaris CCD Plus » pour l'analyse des métaux ferreux et 

non-ferreux sur une base optique CCD (Charge Coupled Device). 
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Tableau II. 1 : composition chimique (en % massique) 

Elément C Cr Mo Mn Si P S Ni 

20MnCr5 0.17 - 0.22 1 - 1.30 0.01 1.10 - 1.40  0.44 ≤ 0.025 ≤ 0.035 0.09 

C15 0.12 - 0.18 / / 0.3 - 0.8 max.0.4 ≤ 0.045 ≤ 0.015 / 

 

Le premier type d’acier 20MnCr5 est un acier de construction allié au manganèse-

chrome. A l'état naturel ou normalisé, il est utilisé pour la réalisation d'assemblages de bonne 

résistance grâce à son excellente soudabilité. A l'état cémenté, il convient pour des pièces 

nécessitant une dureté superficielle élevée. Il est utilisé dans différents domaines : roues 

dentées moyennes, axes et pour la construction de véhicules.  

La deuxième nuance, le C15 est un acier à hautes caractéristiques qui est utilisé pour 

des pièces sensibles. En outre, cet acier possède la propriété d’être traité par nitruration (acier 

de nitruration ou acier nitrurable) ce qui leur confère une grande résistance à l’usure et à la 

corrosion, c’est pour cela qu’il a été utilisé pour la fabrication de pièces en industrie 

mécanique et les outils de coupe. 

II. 3 PREPARATION DES ECHANTILLONS 

La préparation des échantillons en vue des traitements thermochimiques et l’analyses 

microstructurales se déroule selon la manière suivante : 

II. 3. 1 Découpage des échantillons 

Le découpage des échantillons est effectue à l’aide d’une micro-tronçonneuse lubrifiée 

avec un liquide pour éviter tout échauffement du matériau.  

II. 3. 2 Polissage  

Après le découpage, nous passons les échantillons sur une surfaceuse à disque abrasif 

(polisseuse). C’est une opération mécanique qui permet d’avoir des états de surface semblable 

à celui d’un miroir. Ce polissage s’effectue en plusieurs étapes avec des disques en papiers 

abrasifs de différentes granulométrie des grains abrasif en carbure de silicium (du plus gros au 

plus fin : 120, 220, 400, 600, 800, 1000 et 1200), cette opération se fait sous aspersion d’eau 

pour éviter l’échauffement de l’échantillon. Le polissage de finition s’effectue à l’aide d’une 

pâte diamantée répartie sur un feutre fin. Après chaque polissage, les échantillons sont 

nettoyés à l’éthanol. 
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II. 3. 3 Attaque chimique 

Les examens métallographiques nécessitent au préalable une attaque chimique 

appropriée pour mettre en évidence les structures. Cette opération donne une différence de 

couleur entre les différentes phases, car elle est directement liée à la différence de vitesse de 

réaction des constituants. 

Le réactif chimique utilisé pour notre acier (acier faiblement allié) est le Nital 4 % 

dont la composition chimique est la suivante : 

 4 ml d’acide nitrique HNO3 

 100 ml d’éthanol C2H5OH 

II. 4 TECHNIQUES EXPERIMENTALES  

II. 4. 1 Mise en œuvre du traitement de cémentation  

La cémentation gazeuse se fait en chauffant les pièces dans un milieu de gaz contenant 

du carbone. Elle s’opère le plus souvent dans des fours à cuve à marche discontinue. 

 

Figure II. 2 : four « AICHELIN » pour la cémentation gazeuse –ETRAG- 

Ces opérations sont pratiquées dans le but d’augmenter la résistance à la rupture et la 

dureté de surface. 

Le cycle de traitement de cémentation est le suivant : 

 Cémentation : une injection d’un mélange d’alcane et d’air à 950 °C pendant 6 heures 

dans le four à gaz.  
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 Trempe : la trempe ne peut pas intervenir directement, les pièces sont refroidies à l’air 

libre pendant 120 minutes puis réchauffées à 850 °C pendant 30 minutes, puis un 

refroidissement brutal par immersion dans l’huile de température 20 °C est conseillé pour 

durcir la pièce pendant 20 minutes.  

 Revenu de détente : à 200 °C pendant 120 minutes, pour supprimer les contraintes 

provenant du changement de structure de l’acier lors de la trempe. 

La réaction principale qui assure la carburation est la dissociation du méthane et de 

l’oxyde de carbone :  

   ���� + � �� �� + 	� → �� + ��� + ��� + 	�    (II.1) 

Les pourcentages des gaz endothermique sont : 30 à 40 % de H2, 14 à 20 % de CO, 0 à 

1 % de (CO2, O2, H2O) et le reste N2. 

 

Figure II. 3 : vue en coupe du four « AICHELIN » pour la cémentation gazeuse -ETRAG- 
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II. 4. 2 Mise en œuvre du traitement de nitruration  

Le matériel utilisé dans ce traitement est constitué d’un four à creuset métallique. Le 

chauffage doit être tel qu’il garantisse une précision de ±5 °C.  

 

Figure II. 4 : four à creuset métallique (bain de sels) pour le traitement de nitruration 

(T=580°C) -ETRAG- 

Le bain est agité et aéré par insufflation d’air comprimé asséché par utilisation d’un 

suppresseur. L’air est introduit par un tube de même nature que le creuset plongeant dans le 

bain. 

Tableau II. 2 : composition des bains activés. 

Composition Pourcentage massique 

�	�� 30 à 38% 

�	��� 18 à 20% 

�	� 0 à 3% 

La composition du bain de sels est contrôlée régulièrement par dosage chimique et son 

efficacité est vérifiée par des contrôles micrographiques sur un échantillon de référence. 

Dans notre cas, les échantillons ont subi des traitements de nitruration au niveau du 

complexe ETRAG de CONSTANTINE selon les conditions de traitement utilisées pour ses 

propres besoins et qui sont : 

 Température : 580 °C ;  

 Durée du traitement : 6 heures. 
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Le procédé que nous avons utilisé est le procédé TENIFER employé au niveau de ce 

complexe. C’est un traitement thermochimique breveté. Il est basé sur la diffusion d’azote 

atomique de la surface vers le cœur de l’acier. 

Les bains industriellement utilisés sont des bains à base de cyanure et de carbonate 

aérés par insufflation d'air. L'élément nitrurant est le cyanate (CNO-) qui se décompose 

suivant une double réaction de dismutation et d'oxydation : 

 Réaction de dismutation : 

  ��	�� → ����� + �� + ��	� + � 	���       

 (II.2) 

Réaction d'oxydation : 

  ��	�� + �� → ����� + �� + � 	���        (II.3) 

L'oxygène est apporté à la surface par l'air ambiant et par l'air comprimé introduit dans 

les bains. Il s'y ajoute une réaction de carburation par le monoxyde de carbone introduit :

  �� → � �� �� + �        (II.4) 

L'essentiel des cyanures produits au cours de la réaction (II.2) est reconverti en 

cyanate directement par oxydation : 

  ��	� + �� → ��	��          (II.5) 

L'épuisement du cyanate aboutit à la formation de carbonate qu'il faut reconvertir en 

cyanate par régénération à l'aide d'un sel spécial dont la nature exacte constitue le savoir-faire 

des procédés commercialisés sous les marques SURSULF et TENIFER (TF1). 

Le principe est d'utiliser un composé du type amine, comme l'urée, qui donne la 

réaction : 

� 	�� − �� − 	��  +  ����� → � �	�� + � 	�� 	��↑ + ��� +  ���↑   (II.6) 

Cette réaction doit être contrôlée de façon à limiter les teneurs en vapeur d'eau et en 

ammoniac dans le bain. La vapeur d'eau conduit à une augmentation du pouvoir oxydant du 

bain avec une tendance à former des oxydes avec les sels, entraînant une pollution du bain et 

une mauvaise qualité des couches (porosité importante). 

L'ammoniac NH3 augmente le pouvoir nitrurant du bain, mais favorise la croissance 

rapide des couches avec formation de porosité. 
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II. 5 TECHNIQUES DE CARACTERISATION  

II. 5. 1 Examen au microscope 

L’étude au microscope métallographique OPTIKA B-383 PL relié à un système 

d’acquisition numérique permet d’évaluer l’évolution de la microstructure. 

 

Figure II. 5 : microscope métallographique OPTIKA B-383 PL. 

II. 5. 2 Diffractions des rayons X 

La diffraction des rayons X est une méthode d'identification des phases cristallines. 

Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des paramètres 

cristallographiques. 

Les diffractogrammes sont enregistrés avec la radiation (���� = 1,5406 Å). Dans le 

cas d'une simple identification des phases, un domaine angulaire de 20 à 90° (en 2θ). 

Cette technique permet d’identifier les différentes phases en présence dans 

l’échantillon si celles-ci sont en quantité suffisante (on estime qu’une fraction volumique 

inférieure à 5 % serait difficilement détectable en diffraction des rayons X) et si la taille des 

objets diffractant n’est pas trop petite. 
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Figure II. 6 : diffractomètre « X’Pert Power ». 

II. 5. 3 Essais de la microdureté 

Dans le cas de la nitruration ou de la cémentation superficielle l’intérêt de la 

microdureté, en plus du fait qu’elle nous renseigne sur la profondeur de la couche nitrurée ou 

cémentée, elle permet d’avoir une idée même qualitative sur la variation des propriétés 

mécaniques en fonction de la profondeur. 

L’essai Vickers est employé pour les métaux ferreux et non-ferreux ; pour les aciers 

trempés ou non-trempés, en particulier des pièces usinées à parois minces, ou bien des 

couches obtenues par cémentation ou nitruration. Les tests sont conduits avec un poinçon en 

forme de pyramide diamanté avec un angle au sommet de 136º. 

La dureté Vickers HV est le rapport entre la charge appliquée et la surface projetée de 

l’empreinte rémanente : 

   �! =  � " #$%&��'°
� )

* +�        (II.7) 

Avec : 

HV : dureté Vickers 

F : force appliquée en (N). 

d : moyenne des diagonales de l'empreinte (mm).  

g :Accélération terrestre. [m⋅s−2] (9,80665) 
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Figure II. 7 : principe de l’essai de dureté 

Vickers. 

Figure II. 8 : procédure de réalisation 

des profils de dureté. 

Les essais de la microdureté Vickers ont été réalisés sur la tranche transversale des 

pièces nitrurées ou cémentée, parallèlement à la direction de diffusion de l’azote ou le 

carbonne, à l’aide d’un microduromètre de type Zwick en utilisant une charge de 300 g. 

Chaque valeur reportée sur la courbe est la moyenne de trois mesures, l’incertitude est de 

l’ordre de 5 % afin d’éviter de relever des valeurs provenant d’hétérogénéités (fissures, joints 

de grain…) ou de la couche de combinaison. 

 

Figure II. 9 : microduromètre semi automatique du type ZWICK à pénétration Vickers. 
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II. 5. 4 Spectrométrie Raman 

Cette technique a été largement diffusée dans l'industrie et la recherche avec 

l'apparition et la diminution des coûts des lasers. 

En spectrométrie Raman, l’analyse se fait par excitation du matériau. Porté à un 

niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de type 

laser, il réémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat. 

Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier très majoritaire correspond à la 

diffusion Rayleigh : la radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement 

d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des photons dans un nombre très limité de cas 

peuvent interagir avec la matière. Celle-ci absorbe (ou cède) de l’énergie aux photons 

incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes). La variation d’énergie 

observée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de 

vibration de la molécule concernée. 

 

Figure II. 10 : schéma de principe d'un spectromètre Raman. 

Le spectromètre Raman est constitué suivant la figure II.10 précédente : les radiations 

d'une source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu'à l'échantillon à 

analyser et provoquent son excitation. La lumière produite est recueillie par un capteur, puis 

acheminée par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé à un détecteur, celui-ci fournit 

alors des données sur l'échantillon qui n'ont plus qu'à être traitées informatiquement. 

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues : 

 identification de phases ou de composés chimiques ; 

 caractérisation des matériaux ; 

 détermination de la structure moléculaire ; 

 étude des systèmes amorphes et cristallins. 
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Figure II. 11 : spectrométrie Raman Thermo Scientific DXR  

II. 6 TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES 

II. 6. 1 Appareillage 

Les mesures de polarisation cyclique et d’impédance ont été effectuées dans une 

cellule en verre, à trois électrodes : une électrode de travail, une contre électrode en platine et 

une électrode de référence au calomel saturée (ECS). Cette cellule, présentée dans la               

figure II.12, est conçue de façon à maintenir une distance fixe entre les trois électrodes. Le 

passage du courant dans la cellule est réalisé à travers la contre électrode. Le milieu d’étude 

est une solution alcaline à 30 g/l de NaCl, à la concentration en ions chlorures qui correspond 

à la concentration en ions chlorures dans l’eau de mer. Cette solution a été préparée par 

dissolution dans de l’eau distillée de cristaux de NaCl. 

Les mesures électrochimiques ont été conduites en utilisant un potentiostat 

SOLARTRON ELECTROCHEMICAL INTERFACE 1287, combiné à un analyseur de 

réponse en fréquences, Model 1255B, piloté par ordinateur (Figure II.13). Les courbes de 

polarisation ont été réalisées à l'aide du logiciel CorrWare, sur un domaine de potentiels                

[- 1.5 V, 0.5 V].  

Concernant les diagrammes d'impédance, nous les avons établis au moyen du logiciel 

ZPlot. La gamme de fréquences est comprise entre 105 Hz et 10-2 Hz. Pour satisfaire la condition 

de linéarité de la réponse du système électrochimique étudié, l’amplitude de la tension 

perturbatrice (ΔE) doit être assez faible : pour toutes les expériences, une valeur de 10 mV a été 

fixée.  
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Figure II. 12 : cellule électrochimique utilisée. 

 

Figure II. 13 : montage pour essais électrochimiques. 
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III. 1 INTRODUCTION 

Ce chapitre sera consacré à la présentation et la discussion des résultats des traitements 

de cémentation et de nitruration ainsi que les différents résultats de la caractérisation 

électrochimique. Les modes opératoires et les conditions de différentes techniques ont été 

motionnées dans le chapitre II.  

Nous présentons une étude détaillée des différents résultats obtenus accompagner de 

leurs interprétations. 

III. 2 CARACTERISATION DES ACIERS A L’ETAT BRUT (AVANT TRAITEMENT) 

III. 2. 1 Composition Chimique des aciers 20MnCr5 et C15  

Afin de confirmer la composition chimique donnée par le fournisseur, nous avons 

effectué une analyse de la composition chimique de chaque acier à l’état de réception (brut), 

le tableau (III. 1) représente les résultats obtenus : 

Tableau III. 1. certificat de la composition chimique des aciers 20MnCr5, C15 

Elément  C Si Mn P S Cr Ni Mo 

20MnCr5 (%) 0.20 0.44 1.11 0.010 0.028 0.97 0.09 0.01 

C15 (%) 0.18 0.43 0.45 0.012 0.017 0.10 0.10 0.01 

III. 2. 2 Caractérisation métallographique des aciers 20MnCr5 et C15 à l’état brut  

Les figures III. 1, III. 2 représentent la microstructure des aciers 20MnCr5 et C15 à 

l'état de réception, obtenue par microscope optique. 

 

Figure III. 1 : micrographie de l’acier 20MnCr5 à l’état brut. 

100 m 
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Figure III. 2 : micrographie de l’acier C15 à l’état brut. 

On constate que ces deux nuances présentent une structure bi-phasique qui est 

composée de la ferrite (α) et de la perlite. 

III. 2. 3 Caractérisation par diffraction des rayons X des aciers 20MnCr5, C15 à l’état 

brut  

La figure III. 3 montre les spectres de diffraction des rayons X des échantillons 

considérés à l’état brut. On remarque que la ferrite (α) produit un pic de diffraction à des 

endroits différents puisque la quantité d'une phase dans l'acier est proportionnelle à l'intensité 

intégrée de son pic de diffraction. Aucune distinction n'a été faite entre les phases de ferrite et 

de perlite en raison que le pourcentage du carbone est inférieur à 0.5 % dans les deux nuances. 
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Figure III. 3 : diffractogrammes des RX des deux nuances d’acier à l’état brut. 

100 m 
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III. 2. 4 Caractérisation par spectroscopie Raman des aciers 20MnCr5, C15 à l’état brut  

La spectroscopie Raman nous a permis l’identification de la structure bi-phasique déjà 

identifiée par la diffraction des rayons X, les pics les plus intenses représentent la ferrite α 

(Figure III. 4) dans les deux nuances d’aciers utilisés. 
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Figure III. 4 : spectres Raman des deux nuances d’acier à l’état brut. 

III. 2. 5 Caractérisation électrochimique des aciers 20MnCr5, C15 à l’état brut  

Le comportement à la corrosion des deux aciers a été caractérisé dans une solution à    

3 % NaCl (Eau de mer simulée), 

III. 2. 5. 1 Evolution du potentiel d’équilibre 

Le suivi du potentiel à l’abandon du système renseigne sur la stabilité de l’acier en 

milieu NaCl. Dans la solution à 3 % NaCl, les potentiels à circuit ouvert des deux aciers 

décroissent avec la durée d’immersion. Ceci traduit par une dissolution continue des deux 

matériaux pendant le test d’immersion, il se stabilise après une heure du temps à une valeur 

de -0,4 V pour l’acier 20MnCr5 et -0,66 V pour le C15. 
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Figure III. 5 : évolution du potentiel de corrosion avec le temps des deux nuances d’acier 

à l’état brut dans NaCl à 3 %. 

III. 2. 5. 2 Courbes de polarisation cyclique  

Nous avons tracé les courbes de polarisations cycliques dans un intervalle de potentiel 

[-1,5 V, 0,4 V] avec une vitesse de balayage de 1 mV/S et après avoir atteint l'équilibre au 

bout d'une demi-heure. Les courbes montrent la variation d'intensité de courant en fonction de 

potentiel appliqué en deux modes linéaire et semi-log. Les figures III.6 et III.7 présentent 

schématiquement les courbes de polarisation anodique des aciers le 20MnCr5 et le C15 dans 

la solution agressive à 3 % NaCl.  
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Figure III. 6 : courbes de polarisation cyclique (linéaire) des deux aciers 20MnCr5 et 

C15 à l’état brut dans NaCl à 3 %. 
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Dans un premier temps l’acier 20MnCr5 subi une dissolution rapide à partir du 

potentiel de corrosion qui est égale a -959 mV jusqu'au palier de passivation qui débute à         

-790 mV, et une densité de courant de passivation de l'ordre de 0,2 mA/cm2 ; cette zone 

représente la partie active. Ensuite, nous observons que la densité de courant est presque 

constante jusqu'au potentiel de -458 mV, cette valeur représente le potentiel de rupture du 

film passif qui se traduit sur la courbe par une pente accrue et donc une augmentation rapide 

de la densité du courant. La boucle d’hystérésis positive avec un potentiel plus noble traduit la 

sensibilité de l’acier à la piquration à partir de potentiel de protection qui est de l’ordre de               

-614 mV. 

La courbe de polarisation cyclique de l’acier non allié C15 dans NaCl montre que son 

potentiel de la corrosion est plus noble que celui du 20MnCr5 il est de l’ordre de -564 mV, 

au-delà de cette valeur l'acier subi une dissolution rapide jusqu'au potentiel de passivation qui 

vaut -512 mV, et une densité de courant de passivation de l'ordre de 0,12 mA/cm2 ; cette zone 

représente la partie active. Ensuite, nous observons que la densité de courant est devenue 

constante jusqu'au potentiel de -435 mV, cette valeur représente le potentiel de rupture du 

film passif. La boucle d’hystérésis positive avec un potentiel moins noble traduit la sensibilité 

de l’acier à la piquration et la rupture du film passif. 

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

 L
o
g

 (
I)

 (
L

o
g
 (

A
/c

m
2
))

E (V)

 20MnCr5 Brut

 C15 Brut

 

Figure III. 7 : courbes de polarisation cyclique (semi-log) des deux aciers 20MnCr5 et 

C15 à l’état brut dans NaCl à 3 %. 
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Tableau III. 2 : résultats de polarisation cyclique des deux aciers 20MnCr5 et C15 à 

l’état brut 

 ECorr (mV) ICorr (A/cm2) a (mV) c (mV) Rp (Ohms.cm2) 

20MnCr5  Brut - 959.9 8.036 10-5  125.29 79.06 405.23 

C15 Brut - 564.3 7.017  10-5 124.83 90.89 371.74 

 

Figure III. 8 : variation de la densité de courant de corrosion des deux aciers 20MnCr5 

et C15 à l’état brut dans NaCl à 3 %. 

III. 2. 5. 3 Diagrammes d’impédance  

Le comportement électrochimique interfacial est évalué par spectroscopie 

d’impédance électrochimique (SIE).  

Le grand avantage de cette technique est de pouvoir séparer les contributions du 

processus électrochimique global en raison de leurs propriétés diélectriques différentes, sous 

forme de plusieurs relaxations plus ou moins distinctes, lesquelles sont indiscernables en 

courant continu. 

Les diagrammes d’impédance de l’interface des aciers 20MnCr5 et le C15 immergés dans 

la solution NaCl à 3 %, sont présentés sur les figures III. 9, III. 10 et III. 11. Ces diagrammes 

montrent la présence d’une seule constante de temps. Ce résultat implique que le circuit 

équivalent de l'interface peut être assimilé à une résistance (Rs), celle de l'électrolyte, en série 

avec l'élément constante de phase (CPE) qui est lui-même en parallèle avec la résistance de 
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transfert de charge (Rtc). La prépondérance du comportement du CPE, traduit par l’exposant (n), 

peut être facilement déterminée en traçant la partie imaginaire en fonction de la fréquence en 

coordonnées logarithmiques log |Z| = f (log(f)). 
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Figure III. 9 : diagramme de Nyquist des deux aciers à l’état brut dans NaCl à 3 %. 
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Figure III. 10 : diagramme de Bode représentant le module de l'impédance en fonction 

de la fréquence des deux aciers à l’état brut dans NaCl à 3 %. 

Le diagramme d’impédance, représenté dans le plan de Nyquist (Figure. III. 9), 

caractéristique du comportement des deux aciers à l’état brut immergé dans la solution       

NaCl à 3 %, révèle la présence d’une seule constante de temps. La valeur réelle de 

l’impédance en haute fréquence (HF) correspond à la résistance de l’électrolyte, elle est de 

l’ordre de 2.87 Ω pour les deux aciers. 
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Le diagramme de Nyquist en moyenne fréquence présente des droites ; ce 

comportement est diffusionnel avec des résistances de transfert de charges de l’ordre de 414.7, 

368.5 Ω/cm2 pour les deux nuances d’aciers 20MnCr5 et C15 respectivement.  

La représentation de la valeur absolue de l’impédance en fonction de la fréquence 

(diagramme de Bode) confirme le comportement diffusionnel de l’interface. En effet, la pente 

déterminée par régression linéaire est de -0.45, ce qui signifie que l’exposant (n) est égal à 

0.45 pour l’acier 20MnCr5 et il est de l’ordre de 0,40 pour le C15. 

L’évolution de l’angle de déphasage θ en fonction de la fréquence nous renseigne sur 

l’état de surface. L’augmentation de la phase est un bon signe de la compacité de la surface, 

les angles de déphasage maximaux sont de l’ordre de 44 pour les deux nuances. 
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Figure III. 11 : diagramme de Bode représentant le déphasage en fonction de la 

fréquence des deux aciers à l’état brut dans NaCl à 3 %. 

Tableau III. 3 : les paramètres d’impédance des deux aciers à l’état brut dans NaCl à 3 %. 

 Re (Ω.cm2) Rtc (Ω.cm2) Q (m Ω-1.sn.cm-2) n max(°) 

20MnCr5 brut 2.87 414.7 9.7 0.45 44 

C15 Brut 2.2 368.5 15.30 0.40 44 
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Figure III. 12 : variation de la résistance de transfert de charge des deux aciers 

20MnCr5 et C15 à l’état brut dans NaCl à 3 %. 

III. 3. CARACTERISATION DES ACIER 20MnCr5, C15 APRES TRAITEMENT DE 

CEMENTATION 

Dans cette partie d’étude, nous présentons les avantages apportés par ce traitement qui 

est déjà décrit dans le chapitre précédent.  

III. 3. 1 Caractérisation métallographique des aciers cémentés 

Les traitements de cémentation et de trempe modifient la structure globale des pièces 

des aciers traités. Donc, nous allons examiner la microstructure des couches et des phases 

formées après ces traitements en utilisant le microscope optique. 

La mesure des profondeurs de cémentation par observation métallographique est une 

autre méthode dévaluation performante. 

 Profil de cémentation  

Des observations au microscope optique ont permis de délimiter la zone de 

cémentation des aciers traités pendant 6 heures, à 930 °C (Figure III. 13 et III. 14) sur les 

clichés, nous distinguons deux zones : une zone bien contrastée qui représente la couche de 

combinaison dont l’épaisseur est de l’ordre de 20 µm pour les deux nuances. 

Une zone moins contrastée représentant la couche de diffusion et dont l’épaisseur a 

peut-être évaluée à partir des tests de la microdureté. 
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Figure III. 13 : micrographie de l’acier 20MnCr5 cémenté à 930 °C pendant 6 heures. 

 

Figure III. 14 : micrographie de l’acier C15 cémenté à 930 °C pendant 6 heures. 

L’enrichissement en carbone modifié la composition initiale des couches superficielles 

des pièces traités. Le traitement de cémentation est effectué à une température très élevée    

(930 °C), ce qui permet la formation de la structure austénitique et la diffusion de carbone 

vers l’intérieur des pièces à différentes profondeurs, qui dépend aussi de la composition de 

l’acier. En conséquence, la surface du métal devient très carburée, tandis que la composition 

et la structure (austénitique) du cœur reste inchangée avec une faible teneur en carbone.  

La trempe effectuée après l’enrichissement de carbone change la structure globale des 

pièces traitées. En extrême surface de la couche cémentée, l’austénite dans laquelle est dissout 
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une grande quantité de carbone est refroidie rapidement à l’huile, donc, il se transforme en 

martensite qui présente une structure aciculaire (aiguillés).  

III. 3. 2. Caractérisation par diffraction des rayons X des aciers cémentés  

Les figures (III. 15, III. 16) montrent les carbures de fer formés lors du traitement de 

cémentation, on remarque aussi l’apparition des pics qui correspondent à la phase α (ferrite). 
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Figure III. 15 : diffractogramme des RX de l’acier 20MnCr5 cémenté. 
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Figure III. 16 : diffractogramme des RX de l’acier C15 cémenté. 
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III. 3. 3 Caractérisation par spectroscopie Raman des aciers cémentés  

Les spectres Raman (Figure III. 17 et figure III. 18) montrent les phases formées lors 

du traitement de cémentation, la phase α est toujours majoritaire et notant la formation des 

carbures du fer Fe2C et Fe3C suite à la diffusion du carbone dans le domaine d’austénite. 
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Figure III. 17 : spectre Raman de l’acier 20MnCr5 cémenté. 
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Figure III. 18 : spectre Raman de l’acier C15 cémenté. 
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III. 3. 4 Caractérisation par microdureté des aciers cémentés  

En vue de caractériser mécaniquement la qualité de la couche formée, des tests de 

microdureté ont été réalisés. Ces tests consistent à effectuer des essais de microdureté Vickers 

HV sous une charge de 300 g, depuis la surface vers le cœur de l'échantillon, sur une coupe 

perpendiculaire à la surface cémentée. On remarque que la microdureté variée depuis la 

surface jusqu'au cœur de l’acier. En effet, le traitement superficiel appliqué a engendré un 

durcissement structural.  

Les profils de la dureté en fonction de la profondeur sont représentés dans les figures 

(III. 19, III. 20). 
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Figure III. 19 : profil de la dureté de l'acier 20MnCr5 cémenté à 930 °C. 
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Figure III. 20 : profil de la dureté de l'acier C15 cémenté à 930 °C. 
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On observe que pour six heures de traitement, les duretés de surface des aciers 

20MnCr5 et C15 cémentés sont : 662 et 714 HV respectivement par contre elles sont de 

l’ordre de 370, 430 HV au cœur, donc les duretés surfaciques sont de l’ordre de 1,7 de celle 

du cœur (Figures III. 21, III. 22). 

 

Figure III. 21 : variation de la dureté de l’état brut à l’état cémenté pour l’acier 

20MnCr5. 

 

 

Figure III. 22 : variation de la dureté de l’état brut à l’état cémenté pour l’acier C15. 
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III. 3. 5 Caractérisation électrochimique de l’acier 20MnCr5 après traitement de  

cémentation  

L’objectif de cette étude est de montrer les avantages apportés par ce traitement de 

cémentation sur le comportement à la corrosion, pour cela nous avons effectué une étude 

électrochimique de l’acier 20MnCr5 cémenté dans une solution alcaline à 3 % NaCl par 

différentes techniques électrochimiques. 

III. 3. 5. 1 Evolution du potentiel d’équilibre 

Dès l’immersion, le potentiel d’équilibre croit à une valeur plus noble, de l’ordre de              

- 224 mV, après dix minutes d’immersion, puis il décroît sensiblement, suite à la dégradation du 

revêtement d’une part, et à la pénétration du fluide agressif a travers les pores, d'autre part, 

provoquant ainsi une dissolution continue du substrat (Figure. III. 23). L'instabilité de revêtement 

conduit à la diminution progressive du potentiel à l’abandon. 
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Figure III. 23 : évolution du potentiel de corrosion avec le temps de l’acier 20MnCr5 

cémenté dans NaCl à 3 %. 

On note un anoblissement du potentiel à l’abondant de l’acier 20MnCr5 suite au 

traitement de cémentation appliqué. 

III. 3. 5. 2 Courbes de polarisation cyclique 

Afin de mieux comprendre le comportement à la corrosion de l’acier 20MnCr5 

cémenté, nous avons tracé la courbe de polarisation cyclique, et après une demi-heure 

d’immersion dans la solution chlorurée à 3 % NaCl, avec une vitesse de balayage de 1 mV/s 

(Figure. III. 24, figure III. 25). 
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Figure III. 24 : courbes de polarisation cyclique (linéaire) de l’acier 20MnCr5 cémenté 

dans NaCl à 3 %. 

On note un potentiel de corrosion de l’ordre de -920 mV et une densité de courant de 

l’ordre de 8 μA/cm2, et au balayage retour, un potentiel de corrosion de l’ordre de -296 mV. 

L’hystérésis positive avec un potentiel plus noble est significative de la stabilité du 

revêtement dans ces conditions. On note une augmentation considérable de la résistance de 

polarisation suite à l’application de ce traitement. 
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Figure III. 25 : courbes de polarisation cyclique (semi-log) de l’acier 20MnCr5 cémenté 

dans NaCl à 3 %. 
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Tableau III. 4 : résultats de polarisation cyclique de l’acier 20MnCr5 cémenté dans 

NaCl à 3 % 

 ECorr(mV) Icorr (A/cm2) a(mV) c(mV) Rp (Ohms.cm2) 

20MnCr5 

cémenté 
- 920.2 5.0210-6 119.2 159.77 3932,7 

 

 

Figure III. 26 : variation de la densité de courant de corrosion entre l’état brut et l’état 

cémenté de l’acier 20MnCr5. 

III. 3. 5. 3 Diagrammes d’impédance  

Dans le milieu NaCl à 3 % et après un traitement de cémentation, le diagramme de 

Nyquist présente un arc d’un cercle, notons une augmentation de la taille de l’arc, ceci se 

traduit par une augmentation de la résistance de transfert de charges et une diminution de la 

capacité.  
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Figure III. 27 : diagramme de Nyquist de l’acier 20MnCr5 cémenté dans NaCl à 3 %. 

L’exposant (n) est de l’ordre de 0,74 et l’angle de déphasage maximal vaut 75° donc le 

traitement de cémentation à amélioré la compacité du surface du 20MnCr5 cémenté. 
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Figure III. 28 : diagramme de Bode représentant le module de l'impédance en fonction 

de la fréquence de l’acier 20MnCr5 cémenté dans NaCl à 3 %. 



CHAPITRE III                                                                                                   RESULTATS ET DISCUSSIONS 

 

  
73 

 

  

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

0

10

20

30

40

50

60

70

80



 



f (Hz)

20MnCr5 Brut

20MnCr5 Cémenté

 

Figure III. 29 : diagramme de Bode représentant le déphasage en fonction de la 

fréquence l’acier 20MnCr5 cémenté dans NaCl à 3 %. 

Tableau III. 5 : les paramètres d’impédance l’acier 20MnCr5cémenté dans NaCl à 3 %. 

 Re (Ω.cm2) Rtc (Ω.cm2) Q (m Ω-1.sn.cm-2) n max(°) 

20MnCr5 

Cémenté 

3.87 4068 10.18 0,74 75 

La résistance de transfert de charges est de l’ordre de 4 068 Ω et la capacité est égale à 

10.18 mF/cm2. La résistance du transfert de charges du 20MnCr5 cémenté est neuf fois plus 

grande que celle du 20MnCr5 à l’état brut, le traitement de cémentation est nettement 

amélioré le comportement à la corrosion de cet acier dans NaCl à 3 %. 

 

Figure III. 30 : variation de la résistance de transfert de charge entre l’état brut et l’état 

cémenté de l’acier 20MnCr5. 
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III. 3. 6 Caractérisation électrochimique de l’acier C15 après traitement de cémentation  

L’étude électrochimique de l’acier C15 cémenté a été effectuée dans le même milieu 

agressif (3 % NaCl) avec les mêmes techniques de caractérisation.  

III. 3. 6. 1 Evolution du potentiel d’équilibre 

Dès l’immersion, le potentiel d’équilibre croit à une valeur plus noble, de l’ordre de                 

-370 mV et, puis il décroît sensiblement, suite à une légère dégradation du revêtement. Le régime 

stationnaire est atteint après une demi-heure d’immersion.  
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Figure III. 31 : évolution du potentiel de corrosion avec le temps de l’acier C15 cémenté 

dans NaCl à 3 %. 

III. 3. 6. 2 Courbes de polarisation cyclique 

Afin de  mieux comprendre le comportement de l’acier C15 cémenté, nous avons tracé 

la courbe de polarisation cyclique, et après une demi-heure d’immersion dans la solution 

chloruré à 3 % NaCl, avec une vitesse de balayage de 1 mV/s (Figure. III. 32). 
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Figure III. 32 : courbes de polarisation cyclique (linéaire) de l’acier C15 cémenté dans 

NaCl à 3 %. 
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Figure III. 33 : courbes de polarisation cyclique (semi-log) de l’acier C15 cémenté dans 

NaCl à 3 %. 

On note un potentiel de corrosion de l’ordre de -505 mV et une densité de courant de 

l’ordre de 6 μA/cm2, on note un déplacement du potentiel de corrosion vers la branche 

anodique donc un anoblissement du potentiel de corrosion par rapport à celui du l’état brut. 

Au balayage retour, le potentiel de corrosion de l’ordre de -295 mV. L’hystérésis positive 

avec un potentiel plus noble est significative de la stabilité du revêtement dans ces conditions. 

On note une augmentation considérable de la résistance de polarisation suite à l’application de 

ce traitement. 
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Tableau III. 6 : résultats de polarisation cyclique de l’acier C15 cémenté dans NaCl à 3 % 

 ECorr(mV) ICorr (A/cm2) a(mV) c(mV) Rp (Ohms.cm2) 

C15 cémenté -  505 6,0 10-6 71,77 73,87 3707,74 

 

 

Figure III. 34 : variation de la densité de courant de corrosion entre l’état brut et l’état 

cémenté de l’acier C15. 

III. 3. 6. 3 Diagrammes d’impédance  

Dans le milieu NaCl à 3 % et après traitement de cémentation, le diagramme de 

Nyquist présente un arc d’un cercle, notons une augmentation de la taille de l’arc, ceci se 

traduit par une augmentation de la résistance de transfert de charges et une diminution de la 

capacité. La résistance de transfert de charges est de l’ordre de 3 868 Ω et la capacité est égale 

à 9.28 mF/cm2.  
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Figure III. 35 : diagramme de Nyquist de l’acier C15 cémenté dans NaCl à 3 %. 

L’exposant (n) est de l’ordre de 0,67 et l’angle de déphasage maximal vaut 62° donc le 

traitement de cémentation à amélioré la compacité de surface. 
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III. 36 : diagramme de Bode représentant le module de l'impédance en fonction de la 

fréquence à de l’acier C15 cémenté dans NaCl à 3 %. 
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Figure III. 37 : diagramme de Bode représentant le déphasage en fonction de la 

fréquence l’acier C15 cémenté dans NaCl à 3 %. 

Tableau III. 7 : les paramètres d’impédance l’acier C15 cémenté dans NaCl à 3 %. 

 Re(Ω.cm2) Rt (Ω.cm2) Q (m Ω-1.sn.cm-2) n max(°) 

C15 cémenté 4.8 3868 9.28 0,67 62 

La résistance du transfert de charges du C15 traité est seize fois plus grande du C15 à 

l’état brut, le traitement de cémentation à également amélioré le comportement à la corrosion 

de cet acier dans NaCl à 3 %. 

 

Figure III. 38 : variation de la résistance de transfert de charge entre l’état brut et l’état 

cémenté de l’acier C15. 
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III. 4 CARACTERISATION DES ACIERS 20MnCr5, C15 APRES TRAITEMENT DE 

NITRURATION 

Le traitement de la nitruration a pour objectif de modifier l’état de surface des 

échantillons 20MnCr5 et C15, tous les échantillons ont été traités à une température de           

580 °C, pendant 6 heures. La nitruration présente l'avantage de ne modifier que très 

faiblement les géométries et l'état de surface des pièces traitées. 

III. 4. 1 Caractérisation métallographique des aciers nitrurés 

Afin de révéler les différentes couches formées lors de traitement de nitruration, les 

échantillons ont été attaqués au Nital. 

Les observations microscopiques réalisées sur des échantillons nitrurés et 

transversalement coupés ont permis de délimiter la couche de combinaison. 

Ce traitement donne les structures représentées sur les figures (III. 39) et (III. 40). 

 

Figure III. 39 : micrographie de l'acier 20MnCr5 nitruré 

 

Figure III. 40 : micrographie de l'acier C15 nitruré 
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D’après les micrographies prisent des échantillons nitrurés à la température de 580 °C 

pendant 6 heurs, on note une succession de couches depuis la surface. 

Il est important de noter que la température joue un rôle très important dans le 

processus de nitruration du fait que la diffusion de l’azote est avant tout un phénomène activé 

thermiquement. 

Les coupes transversales (Figures III. 39 et III. 40), montrent clairement : 

 A l’extrême surface une couche qui apparaît en blanc dite couche blanche ou 

bien couche de combinaison. dont l'épaisseur est de l'ordre de 15 µm pour le 20MnCr5 et 17 

µm pour l’acier C15. 

On observe que c’est une couche biphasée poreuse à la surface, elle est composée de 

nitrures de fer ε et γ’ dont l’épaisseur varié en fonction du temps de maintien en bain. 

 Une couche de diffusion intermédiaire entre la surface et le cœur, on peut 

estimer leur profondeur par les tests de la microdureté Vickers. 

En effet, à basse température (580 °C), la diffusion de l’azote est relativement lente. 

En plus, elle est retardée par la formation de nitrures de fer qui constituent la couche blanche 

dont l’épaisseur est plus importante à basse température. Par conséquent, seules les régions 

situées en extrême surface sont saturées en azote. 

III. 4. 2 Caractérisation par diffraction des rayons X des aciers nitrurés 

Pour une température relativement moyenne (580 °C), les composants traditionnels de 

la nitruration sont observés ; à savoir : une couche de combinaison à la surface (qui est 

biphasée (’ + ) dans ce cas) et au-dessous, une couche de diffusion. 

Hormis les pics correspondants au fer et qui ont des intensités de plus en plus faibles 

par rapport à ceux de l’état non traité (Figures III. 41 et III. 42), les pics de la phase ’ ainsi 

que les autres pics relatifs à la phase sont aussi présents. A noter aussi l’intensité plus 

importante des pics du nitrure ’ par rapport à ceux du nitrure . Ceci peut être expliqué par le 

fait qu’on est au début de la nitruration. 
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Figure III .41 : diffractogramme des RX de l’acier 20MnCr5 à l’état traité 
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Figure III. 42 : diffractogramme des RX de l’acier C15 à l’état traité 

La comparaison des deux spectres d’aciers nitrurés, montre que les mêmes phases 

formées lors de ce traitement pour les deux nuances. 

III. 4. 3 Caractérisation par spectroscopie Raman des aciers nitrurés  

Les spectres Raman (Figure III. 43 et figure III. 44) des aciers 20MnCr5 et C15 

confirment la présence des phases formées lors du traitement de nitruration, la phase α est 

toujours présente notant la formation des nitrures du fer Fe4N et Fe2-3N suite à la diffusion de 

l’azote dans le domaine ferritique. 
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Figure III. 43 : spectre Raman de l’acier 20MnCr5 nitruré. 
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Figure III. 44 : spectre Raman de l’acier C15 nitruré. 

III. 4. 4 Caractérisation par Microdureté des aciers nitrurés 

Les profils de dureté en fonction de la profondeur pour les deux types d’acier nitrurés 

sont représentés dans les figures (III. 45) et (III. 46). 
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Figure III. 45 : profil de la dureté de l'acier 20MnCr5 nitruré à 580 °C 
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Figure III. 46 : profil de la dureté de l'acier C15 nitruré à 580 °C 

D’après les profils présentés, la dureté diminuée depuis la surface vers le cœur du 

substrat car le traitement de nitruration a engendré une augmentation considérable de la dureté 

de surface. 

On note une dureté superficielle de l’ordre de 430 HV pour le 20MnCr5 par contre elle 

était de l’ordre 150 HV à l’état brut, et c’est le même cas pour l’acier C15 où sa dureté a passé 

de 170 HV à l’état brut jusqu'à environ 400 HV à l’état traité. Cette dureté diminuée depuis la 

surface vers le cœur substrat.  
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III. 4. 5 Caractérisation électrochimique de l’acier 20MnCr5 après traitement de 

nitruration 

Afin de montrer l’influence de traitement de nitruration sur le comportement 

électrochimique de l’acier 20MnCr5 dans une solution alcaline à 3 % NaCl, une 

caractérisation électrochimique à été faite par différentes techniques électrochimiques. 

III. 4. 5. 1 Evolution du potentiel d’équilibre 

Dès l’immersion, le potentiel d’équilibre croit à une valeur plus noble, de l’ordre de -88.8 

mV après treize minutes d’immersion, puis il décroît sensiblement, suite à la dégradation du 

revêtement d’une part, et à la pénétration du fluide agressif a travers les pores, d'autre part, 

provoquant ainsi une dissolution du substrat qui se poursuit par la formation d’un film d’oxyde 

dans les pores, engendrant des fluctuations du potentiel (Figure III. 47). La stabilité de l’oxyde 

formé conduit à la stabilité du potentiel. Notons que les fluctuations observées au niveau de la 

courbe du potentiel, en fonction du temps d’immersion, s'explique par l’entretien d'un phénomène 

dissolution-repassivation à travers les pores et une dégradation continue du revêtement. 
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Figure III. 47 : évolution du potentiel de corrosion avec le temps de l’acier 20MnCr5 

nitruré dans NaCl à 3 %. 

III. 4. 5. 2 Courbe de polarisation cyclique 

Afin de  mieux comprendre le comportement de l’acier 20MnCr5 nitruré, nous avons 

tracé la courbe de polarisation cyclique,  et  après une demi-heure d’immersion dans la 

solution chloruré à 3 % NaCl, avec une vitesse de balayage de 1 mV/s (Figure III. 48). On 
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note un potentiel de corrosion de l’ordre de -957.6mV et une densité de courant de l’ordre de 

10 μA/cm2, et au balayage retour, un potentiel de corrosion de l’ordre de -239 mV. 

L’hystérésis positive avec un potentiel plus noble est significative de la stabilité du 

revêtement dans ces conditions. 

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

I 
(A

/c
m

2
)

E (V)

    20MnCr5 Brut

    20MnCr5 Nitruré

 

Figure III. 48 : courbes de polarisation cyclique (linéaire) de l’acier 20MnCr5 nitruré 

dans NaCl à 3%. 
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Figure III. 49 : courbes de polarisation cyclique (semi-log) de l’acier 20MnCr5 nitruré 

dans NaCl à 3%. 
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Tableau III. 8 : résultats de polarisation cyclique du 20MnCr5 nitruré dans NaCl à3%. 

 ECorr(mV) Icorr (A/cm2) a(mV) c(mV) Rp (Ohms.cm2) 

20MnCr5 nitruré - 957.6 1.02 10-5 207.49 179.33 3427,7 

 

Figure III. 50 : variation de la densité de courant de corrosion entre l’état brut et l’état 

nitruré de l’acier 20MnCr5. 

III. 4. 5. 3 Diagramme d’impédance 

Dans le milieu NaCl à 3 % et après un traitement de nitruration, le diagramme de 

Nyquist présente un arc d’un cercle, notons une augmentation de la taille de l’arc, ceci se 

traduit  par une augmentation de la résistance de transfert de charges et une diminution de la 

capacité. La résistance de transfert de charges est de l’ordre de 3836 Ω et la capacité est  égale 

à 14.28 mF/cm2 .la résistance du transfert de charges du 20MnCr5 traité est sept fois plus 

grande du 20MnCr5 brut, le traitement de nitruration est nettement amélioré le comportement 

à la corrosion de cet acier dans NaCl à 3 %. 

L’exposant (n) est de l’ordre de 0,71 et l’angle de déphasage maximal vaut 68° donc le 

traitement de nitruration à amélioré la compacité du surface du 20MnCr5 nitruré.  
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Figure III. 51: diagramme de Nyquist de l’acier 20MnCrC5 nitruré dans NaCl à 3 %. 
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Figure III. 52 : diagramme de Bode représentant le module de l'impédance en fonction 

de la fréquence à de l’acier 20MnCrC5 nitruré dans NaCl à 3%. 
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Figure III. 53 : diagramme de Bode représentant le déphasage en fonction de la 

fréquence l’acier 20MnCr5 nitruré dans NaCl à 3%. 

Tableau III. 9 : les paramètres d’impédance l’acier 20MnCr5 nitruré dans NaCl à 3%. 

 Re(Ω.cm2) Rtc (Ω.cm2) Q (m Ω-1.sn.cm-2) n max(°) 

20MnCr5 nitruré 3.56 3636 14.28 0,71 68 

 

 

Figure III. 54 : variation de la résistance de transfert de charge entre l’état brut et l’état 

nitruré de l’acier 20MnCr5. 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

R
e

si
st

a
n

ce
 d

e
 t

ra
n

sf
e

rt
 d

e
 c

h
a

rg
e

 (
Ω

.c
m

2
)

20MnCr5

ETAT BRUT ETAT NITRURE



CHAPITRE III                                                                                                   RESULTATS ET DISCUSSIONS 

 

  
89 

 

  

III. 4. 6 Caractérisation électrochimique de l’acier C15 après traitement de nitruration 

L’objectif de cette étude est de montré les avantages apportés par un traitement de 

nitruration. On effectuera une étude électrochimique de l’acier C15 dans la solution alcaline à 

3 % NaCl par différentes techniques. 

III. 4. 6. 1 Evolution du potentiel d’équilibre 

Après quatre minute d’immersion, le potentiel d’équilibre croit à une valeur plus noble, de 

l’ordre de - 400 mV et, puis il se stabilise autour de cette valeur, notons de légères fluctuations 

donc le régime stationnaire est atteint.  

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-0,70

-0,65

-0,60

-0,55

-0,50

-0,45

-0,40

E
 (

V
)

t (s)

    C15 Brut

    C15 Nitruré

 

Figure III. 55 : évolution du potentiel de corrosion avec le temps de l’acier C15 nitruré 

dans NaCl à 3%. 

III. 4. 6. 2 Courbes de polarisation cyclique 

Afin de  mieux comprendre le comportement de l’acier C15 nitruré, nous avons tracé 

la courbe de polarisation cyclique,  et  après une demi-heure d’immersion dans la solution 

chloruré à 3% NaCl, avec une vitesse de balayage de 1 mV/s (Figure III. 56). On note 

l’anoblissement du potentiel de corrosion dans le sens anodique, de l’ordre de -558 mV, avec 

une densité  de courant très faible, de l’ordre de 16 μA/cm2, et au balayage retour, un potentiel 

de corrosion de l’ordre de - 483mV. L’hystérésis négativee avec un potentiel plus noble est 

significative de la stabilité du revêtement dans ces conditions. 
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Figure III. 56 : courbe de polarisation cyclique (linéaire) de l’acier C15 nitruré dans 

NaCl à 3%. 
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Figure III. 57 : courbe de polarisation cyclique (semi-log) de l’acier C15 nitruré dans 

NaCl à 3%. 

Tableau III. 10 : résultats de polarisation cyclique du C15 nitruré dans NaCl à 3%. 

  ECorr(mV) Icorr (A/cm2) a(mV) c(mV) Rp (Ohms.cm2) 

C15 nitruré -558 1,59 10-5 202,24 170,14 2107,7 
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Figure III. 58 : variation de la densité de courant de corrosion entre l’état brut et l’état 

nitruré de l’acier C15. 

III. 4. 6. 3 Diagrammes d’impédance 

Dans le milieu NaCl à 3%  et après traitement de nitruration, le diagramme de Nyquist 

présente un arc d’un cercle, notons une augmentation de la taille de l’arc, ceci se traduit  par 

une augmentation de la résistance de transfert de charges et une diminution de la capacité. La 

résistance de transfert de charges est de l’ordre de 2022 Ω et la capacité est  égale à 15,30 

mF/cm2 .la résistance du transfert de charges du C15 traité est huit fois plus grande du C15 

brut, le traitement de nitruration est nettement amélioré le comportement à la corrosion de cet 

acier dans NaCl à 3%. 

L’exposant (n) est de l’ordre de 0,52 et l’angle de déphasage maximal vaut 46,5 donc 

le traitement de nitruration à amélioré la compacité du surface du C15 nitruré.  
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Figure III. 59 : diagramme de Nyquist  de l’acier C15 nitruré dans NaCl à 3%. 
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Figure III. 60 : diagramme de Bode représentant le module de l'impédance en fonction 

de la fréquence à de l’acier C15 nitruré dans NaCl à 3%. 
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Figure III. 61 : diagramme de Bode représentant le déphasage en fonction de la 

fréquence l’acier C15 nitruré dans NaCl à 3 %. 

Tableau III. 11 : les paramètres d’impédance l’acier C15 nitruré dans NaCl à 3%. 

 Re Rtc  (Ω.cm2) Q (m Ω-1.sn.cm-2) n max 

C15 nitruré 4 2022 15.30 0,52 46,5 

 

 

Figure III. 62 : variation de la résistance de transfert de charge entre l’état brut et l’état 

nitruré de l’acier C15. 
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Ce travail avait pour objectif d'améliorer le comportement physico-chimique des aciers 

au carbone, le 20MnCr5 et le C15 par différents traitements thermochimiques. 

Le premier traitement consiste à une cémentation effectuée à 950 °C, le second 

traitement est une nitruration en bains de sel effectuée à 580 °C.  

Les micrographies obtenues à l’état brut et à l’état traité ont bien montré les 

changements structuraux effectués lors de ces traitements. Les observations microscopiques 

nous ont permis de délimiter la couche de cémentation et de nitruration. 

L'analyse par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman des échantillons traités 

nous ont permis l'identification des différents carbures (Fe2C, Fe3C) formés lors du traitement 

de cémentation et les nitrures de fer (Fe2-3N, Fe4N)  formés lors de la nitruration. Ceci 

confirme que les traitements effectués selon les conditions déjà présentées sont efficaces. 

Afin de vérifier la qualité des couches formées, des tests de la microdureté Vickers ont 

été effectué, les deux traitements ont  conduit à une augmentation de la dureté de la surface 

par rapport à celle de la matrice suite à la formation de carbures et nitrures de fer. Notons que 

le traitement de cémentation a conduit à une augmentation considérable de la dureté des deux 

nuances d’aciers  par rapport à celle obtenue par le traitement de la nitruration. 

En vu de montrer les avantages apportés par ces deux traitements sur le plan 

électrochimique, le comportement à la corrosion des deux nuances (suivi du potentiel à 

l’abandon, polarisation cyclique, impédance électrochimique), a été évalué dans un milieu 

agressif souvent rencontré dans la littérature ; une solution alcaline à 3 % NaCl assimilée à de 

l’eau de mer. 

Les courbes de polarisation cycliques obtenues après traitement, ont montré clairement 

la diminution de densité de courant de  corrosion des échantillons traités, les traitements ont 

conduit à une augmentation considérable de la résistance de polarisation de deux nuances, 

néanmoins le 20MnCr5 présente le meilleur comportement.  

Les diagrammes d’impédance des deux aciers tracés  avant et après traitement ont 

clairement montré que l’augmentation de  la résistance de transfert de charge suite à la 

formation des carbures et de nitrures du fer à la surface des échantillons traités. Signalons que 

l’acier 20MnC5 traité, présente le meilleur comportement électrochimique quel que soit le 

traitement appliqué 
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On peut conclure que la cémentation et la nitruration sont des procédés efficaces de 

traitement de surface pour améliorer le comportement mécanique et électrochimique des 

aciers, en augmentant la teneur en carbone et en azote par la diffusion directe à travers la 

surface, tout en gardant le cœur inchangeable et tenace qui permet d'absorber les déformations 

et les chocs. 

L’acier 20MnCr5 présente le meilleur comportement mécanique et électrochimique 

avant et après traitement, ceci est lié à l’influence des éléments d’addition. 
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Study the thermochemical treatments influence on the corrosion behavior 

of steels 

Abstract 

Steel remains the only material capable of simultaneously supporting considerable 

forces and loads, but sometimes its use is limited by some of their surface-related properties, 

the main one being a very bad corrosion behavior, associated with a low hardness, it therefore 

becomes imperative to use different surface treatments. 

This work aims to improve the physico-chemical behavior of carbon steels, 20MnCr5 

and C15 by different thermochemical treatments. 

The first treatment consists of a gaseous carburization carried out at 950 °C, the 

second treatment is a nitriding in salt baths carried out at 580 °C. 

Microscopic observations allowed us to delimit the carburizing and nitriding layers 

formed during each treatment. 

X-ray diffraction analysis and Raman spectroscopy of the treated samples allowed us 

to identify the different carbides (Fe2C, Fe3C) formed during the cementation treatment and 

the iron nitrides (Fe2-3N, Fe4N) formed during the nitriding.  

The Vickers microhardness tests carried out after each treatment showed the increase 

of the hardness of the surface relative to that of the matrix following the formation of carbides 

and nitrides of iron. 

We also studied the influence of these two treatments on the corrosion behavior of the 

two grades in an alkaline solution at 3 % NaCl assimilated to seawater. 

The cyclic polarization curves obtained after carburizing and nitriding treatment clearly shows 

the decrease in corrosion current density of the treated samples, therefore the treatments have 

led to a considerable increase in polarization resistance. 

The impedance diagrams of the two steels plotted before and after treatment clearly 

showed that the increase of the charge transfer resistance following the formation of carbides 

and nitrides of iron on the surface of the treated samples. 

 

Key words: 20MnCr5, C15, Cementation, nitriding, hardness, corrosion 



  صلبحديد اللاآكل تير المعالجات الحرارية على سلوك دراسة تأث

 ملخص

الصلب المادة الوحيدة القادرة على دعم قوى وحمولات كبيرة في نفس الوقت ، ولكن  الحديد  يظل

و من اهمها  بعض خصائصه المتعلقة بالسطح ، و هذا راجع ل في بعض الأحيان يكون استخدامه محدوداً

جات  العممنخفضة ، ولذلك يصبح من الضروري استخدام المرتبط بصلادة  التآكل سيء اتجاه و سلوك ه

  .السطحية المختلفة

 C15 و MnCr5 20يهدف هذا العمل إلى تحسين السلوك الفيزيوكيميائي للفولاذ الكربوني ، 

 .بواسطة معالجات حرارية مختلفة

 ة جلاعمال درجة مئوية ، و 950حرارة   درجةفي  ة تمت من كربنة غازي  ىالأول ةجلاعمكون التت

  .درجة مئوية 580درجة حرارة   التي أجريت في ية و ملحفي حمامات  النترجة  هي ةالثاني 

 .لجةالتي تشكلت خلال كل معا هرية بتحديد طبقات الكربنة والنترجةسمحت لنا الملاحظات المج

 الحديد  سمح لنا تحليل حيود الأشعة السينية و مطيافية رامان للعينات المعالجة بالتعرف على الكربيدات 

التي    N4Fe،N3-2(Fe (الحديد نتريدات  الكربنة والتي تشكلت خلال معالجة  )C3Fe،C 2Fe( المختلفة

  .النترجة تشكلت خلال

السطح بالنسبة إلى   صلادةوأظهرت اختبارات فيكرز التي أجريت بعد كل معاملة بوضوح زيادة 

  .الحديد  نتريدات  المصفوفة بعد تكوين الكربيدات و

٪ كلوريد  3في محلول قلوي في  العينتين  سلوك التآكلدرسنا أيضا تأثير هذين العلاجين على 

  .لمياه البحر المشابهةالصوديوم 

والنترجة التي تم الحصول عليها بعد المعالجة بالكربنة  تظهر منحنيات الاستقطاب الحلقي

ً في  اومة  للتآكل للعينات المعالجة ، وبالتالي أدت المعالجات إلى زيادة كبيرة في مقشدة التيار انخفاضا

  .الاستقطاب 

للصلبين اللذين تم رسمهما قبل وبعد المعالجة بوضوح زيادة مقاومة  نعة امأظهرت المخططات الم

  .الحديد على سطح العينات المعالجة ات ونيتريد  ات نقل الشحنة بعد تكوين كربيد 

  

 التآكل، الصلادة، النترجة ،  الكربنة، 20MnCr5  ،C15 الكلمات المفتاحية:



 

Résumé 

L’acier demeure le seul matériau capable tout à la fois de soutenir des efforts et des 

charges considérables, mais parfois son utilisation est limitée par certaines de leurs propriétés 

liées à la surface, dont la principale un très mauvais comportement à la corrosion, associé à 

une faible dureté, il devient donc impératif d'avoir recours à différents traitements de surface. 

Ce travail a pour objectif d'améliorer le comportement physico-chimique des aciers au 

carbone, le 20MnCr5 et le C15 par différents traitements thermochimiques. 

Le premier traitement consiste à une cémentation gazeuse effectuée à 950 °C, le 

second traitement est une nitruration en bains de sel effectuée à 580 °C.  

Les observations microscopiques nous ont permis de délimiter les couches de 

cémentation et de nitruration formées lors de chaque traitement. 

L'analyse par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman des échantillons traités 

nous a permis l'identification des différents carbures (Fe2C, Fe3C) formés lors du traitement 

de cémentation et les nitrures de fer (Fe2-3N, Fe4N)  formés lors de la nitruration.  

Les tests de la microdureté Vickers effectués après chaque traitement, ont  bien montré 

l’augmentation de la dureté de la surface par rapport à celle de la matrice suite à la formation 

de carbures et nitrures de fer. 

Nous avons également étudié l’influence ces deux traitements sur le comportement à la 

corrosion des deux nuances dans une solution alcaline à 3 % NaCl assimilée à de l’eau de 

mer. 

Les courbes de polarisation cycliques obtenues après traitement de cémentation et de 

nitruration, montrent clairement la diminution de la densité de courant de corrosion des 

échantillons traités, par conséquent les traitements ont conduit à une augmentation 

considérable de la résistance de polarisation.  

Les diagrammes d’impédance des deux aciers tracés avant et après traitement ont 

montré l’augmentation de la résistance de transfert de charge suite à la formation des carbures 

et de nitrures du fer à la surface des échantillons traités.  

 

Mots clés : 20MnCr5, C15, Cémentation, nitruration, dureté, corrosion  
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