N

N

Nanocristallisation superficielle couplée a la nitruration
plasma pour augmenter les propriétés de fatigue et
d’usure d’alliages métalliques
Mahdi Chemkhi

» To cite this version:

Mahdi Chemkhi. Nanocristallisation superficielle couplée a la nitruration plasma pour augmenter les
propriétés de fatigue et d’usure d’alliages métalliques. Micro et nanotechnologies/Microélectronique.
Université de Technologie de Troyes, 2014. Francais. NNT: 2014TROY0038 . tel-03358811

HAL Id: tel-03358811
https://theses.hal.science/tel-03358811

Submitted on 29 Sep 2021

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03358811
https://hal.archives-ouvertes.fr

These

de doctorat
de 'UTT

Mahdi CHEMKHI

Nanocristallisation superficielle
couplée a la nitruration plasma pour
augmenter les propriétes de fatigue et
d’usure d’alliages metalliques

Spécialité :
Systemes Mécanique et Matériaux

2014TROY0039 Année 2014




THESE

pour l’obtention du grade de

DOCTEUR de I’UNIVERSITE

DE TECHNOLOGIE DE TROYES
Spécialité : SYSTEMES MECANIQUES ET MATERIAUX

présentée et soutenue par

Mahdi CHEMKHI

le 10 décembre 2014

Nanocristallisation superficielle couplée a la nitruration plasma pour
augmenter les propriétés de fatigue et d’usure d’alliages métalliques

Mme C. RICHARD
Mme G. INGLEBERT
Mme G. PROUST
Mme D. RETRAINT
M. A. ROOS

M. H. SIDHOM

Mme C. DEMANGEL

JURY

PROFESSEUR DES UNIVERSITES
PROFESSEUR DES UNIVERSITES
DOCTOR SENIOR LECTURER
PROFESSEUR DES UNIVERSITES
MAITRE DE CONFERENCES - HDR
PROFESSEUR

Personnalité invitée

INGENIEUR R&D CRITT

Président
Rapporteure
Examinateur
Directrice de thése
Directeur de thése
Rapporteur






Résumé

Le couplage des traitements de surface mécaniques et thermochimiques a fait I'objet de
nombreuses études ces dernieres années. L'objectif d'un tel couplage est 'amélioration des
cinétiques de diffusion d’especes chimiques résultant en une augmentation des profondeurs
de diffusion, et/ou une diminution de la température du traitement thermochimique sur les
matériaux prétraités mécaniquement. Dans cette thése, le procédé SMAT (Surface
Mechanical Attrition Treatment) de nanocristallisation superficiel par déformation plastique
sévere a été combiné avec la nitruration plasma sur un acier inoxydable 316L de qualité
médicale. Ce procédé duplex permet une amélioration notable sur la capacité de diffusion de
'azote sous la surface de l'acier SMATé. Une étape intermédiaire entre le SMAT et la
nitruration plasma a été proposée ; son role significatif pour la diffusion de l'azote a été
démontre.

Ainsi, la comparaison des résultats obtenus aprés la nitruration plasma sur les échantillons
SMATEés avec ceux uniguement nitrurés a permis de constater une augmentation jusqu’a
60% de I'épaisseur des couches nitrurées. Par ailleurs, de nombreux moyens de
caractérisation ont été mis en ceuvre a travers divers essais mécaniques de fatigue et de
tribologie. Un modéle numérique multi-échelle de diffusion a également été développé pour
simuler les profils de concentration d’azote aprés traitement duplex. Les profils de
concentration d’azote simulés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Abstract

Coupled mechanical and thermochemical surface treatments have been the subject of much
research effort in recent years. The goal of such a coupling is to improve diffusion kinetics
leading to increased penetration depths, and/or to decrease the treatment temperature for
mechanically pretreated materials. In this work, SMAT (Surface Mechanical Attrittion
Treatment), used to refine the grain size by severe plastic deformation, is combined with
plasma nitriding of a 316L medical-grade stainless steel. This duplex process significantly
improves nitrogen diffusion. An intermediate treatment between SMAT and plasma nitriding
is also proposed and its significant effect on the nitrogen diffusion is demonstrated.
Comparisons between nitrided-only samples and duplex-treated samples have shown up to
60% increase of the nitrided layer thickness.

In order to better understand the link between the generated microstructures and the
mechanical fatigue and tribological responses, the samples have been characterised by
many different techniques. Also, a multiscale numerical model of the diffusion process is
proposed in order to simulate the nitrogen concentration profiles after duplex treatment. The
simulated and experimental profiles correspond rather well.
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Introduction générale

Grace a la recherche de nouveaux matériaux et adeegés de fabrication et de traitement, les
propriétés physico-chimiques et mécaniques desrimaxéne cessent d’étre ameéliorées. Les zones
superficielles de ces matériaux sont généralenenparties les plus vulnérables, puisqu’elles sont
exposées directement aux efforts monotones ouqeydi de friction, d’'usure ou encore de corrosion.
De ce fait, les propriétés surfacique des matériaunditionnent souvent la durée de vie de la stract
entiére. Dans ce contexte, 'amélioration des pétgs physiques et mécaniques des surfaces des
matériaux constitue un défi qui suscite l'intéré&sdchercheurs aussi bien sur le plan académique
gu’industriel. Parmi les solutions les plus adaptéans la littérature figurent les méthodes de
traitements de surfaces thermiques, mécaniquesh@unochimiques. La plupart de ces procédés
conférent aux structures des propriétés qui vadepuis leurs surfaces jusqu'au cceur. Bien que la
littérature propose déja une large panoplie deetrants de surface, il est toujours souhaitable de
maitriser de nouvelles voies afin d'améliorer erdes performances des matériaux.

Le travail présenté dans ce mémoire de thése Blirdans ce cadre et se veut donc une aide a
'amélioration des propriétés mécaniques d’'un aciexydable 316L F138 de grade médical, a travers
la combinaison de deux traitements de surface aistqui sont le SMAT (Surface Mechanical
Attrition Treatment) et la nitruration plasma. Langipe du procédé SMAT repose sur I'impact de
billes sur un matériau a traiter de fagcon a généner nanostructure cristalline sur une épaisseur de
guelques dizaines de micrometres sous la surfaceatiériau. Ce procédé est une nouvelle technique
originale développée au Laboratoire des SystemesaMgues et d’'Ingénierie Simultanée (LASMIS)
de I'Université de Technologie de Troyes (UMR 6281 permet d’améliorer les propriétés d’'un
matériau. Son faible colt associé a sa rapidit&édigtion et & son efficacité en font un procéde
d’élaboration et de synthése de nanostructuresatdait intéressant et novateur. Le couplage de ce
traitement avec la nitruration plasma permettraibebnir de meilleurs résultats qu’en utilisantaeul
traitement. En outre, la grande fraction volumigigejoints de grains générés pendant le traitement
SMAT devrait en effet permettre une meilleure difeun de I'azote, sur une épaisseur plus importante.
Le couplage de ces deux procédés devrait permeétreéduire la température de traitement de
nitruration tout en améliorant les propriétés dhesdu matériau traité. Ainsi, les premiers objsctié
cette thése sont d’explorer 'effet du traitemerdtgtable de génération de nanostructures supdidicie
par déformation plastique sévere (SMAT) pour améfiopar la suite, les performances de la
nitruration plasma, de comprendre les mécanismpBdgues au niveau microstructural, et de décrire
le comportement mécanique suite a ces traitementautre objectif est de faire une étude numérique
afin de simuler la diffusion de I'azote dans lesates nanostructurées.

Ainsi, ce mémoire s’articule autour de cinq chagsti_e premier présente le contexte de I'étudaet u
synthese bibliographique sur les traitements diases mécaniques et thermochimiques, et sur leurs
effets sur des matériaux différents. Ensuite, quedgravaux récents de la littérature sur le cagpla
des traitements de nanocristallisation superfieidvec des traitements thermochimiques sont
présentés et commentés. Le deuxiéme chapitre negréas descriptions des caractéristiques du




matériau, de la mise au point du procédé SMAT dadudtruration plasma. De plus, afin de régler les
parameétres opératoires de ces deux procédés ulyseade I'influence des parametres de traitement
SMAT est proposée, et l'identification des principgaramétres influents de la nitruration plasnta es
effectuée en se basant sur la littérature. Ce thapst complété par I'étude de la stabilité des
nanostructures générées par SMAT soumises auxitditins thermiques associées a la nitruration
plasma. Le troisieme chapitre commence par détadlprotocole du couplage des deux traitements,
suivi par les premiers résultats d’'une étude pighime de la mise au point de ce traitement duptex
des différentes caractérisations entreprises. khigidme partie propose une analyse plus appradondi
du couplage avec des conditions de traitementrdiités, comme la température et I'intensité du
traitement SMAT. Dans le quatrieme chapitre, uned@tnumérique basée sur les lois de Fick et
'analyse de Boltzmann-Matano est présentée, disantt une démarche multi-échelles visant a
modéliser la diffusion de I'azote dans la coucheastructurée pour prédire la concentration en azote
en fonction de la profondeur. L'influence des pagtres d’entrée du modéle est discutée et les
simulations sont confrontées aux résultats expériaux issus du troisieme chapitre. Enfin, le
cinquieme chapitre, est consacré a I'étude deld@mice du SMAT sur le comportement mécanique
des éprouvettes de fatigue en flexion rotative rettraction-compression, et les performances du
traitement duplex en tribologie. Celles-ci sontdétes a travers I'évolution du coefficient de
frottement et du taux d’'usure en mouvement altdreatrotatif. Celles-ci sont étudiées a travers
I'évolution du coefficient de frottement et du taddusure en mouvement alternatif et rotabur
terminer, un bilan de ces travaux est fait a trewere conclusion générale, reprenant les principaux
apports de la thése et ouvrant quelques perspective
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Chapitre I: Etat de 'art et objectif de I'étude
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|.1 Contexte de I'étude

Il est souvent nécessaire d’améliorer les promigiéysiques et mécaniques des surfaces des
matériaux pour répondre au mieux aux exigencesptedtqu’imposent les conditions de leur mise en
service dans plusieurs secteurs industriels te¢s lqéronautique, I'énergie ou I'automobile. Dans
cette thése, I'attention est portée sur un traiterde surface mécanique, Surface Mechanical Adtriti
Treatment (SMAT), et un traitement thermochimiqoirgration plasma), et surtout sur le couplage
entre les deux, dans le but d’améliorer la dudetéurée de vie en fatigue et la résistance aasu
d’'un acier inoxydable austénitique. Les aciers yaables austénitiques trouvent leurs applications
dans plusieurs secteurs industriels surtout laaotésistance a la corrosion est une contrainte,fort
notamment dans le domaine biomédical. Cette théssckt dans le cadre d'un projet régional
Contrat Plan Etat Région (NANOSURF, 2008-2013),rdonné par I'Université de Technologie de
Troyes (UTT) et rassemblant plusieurs partenamdsistriels et universitaires et centres techniques
tels que le laboratoire d’'Ingénierie et Sciences Matériaux LISM de Reims (URCA), le CRITT-
MDTS, le CTIF, ou encore ULTRA RS. L’objectif dugpet Nanosurf était d’étudier et de développer
le procédé de nanocristallisation superficielle (8 dans le but d’appliquer ce procédé a la
réalisation de pieces industrielles, en particdieprothéses orthopédiques.

Les protheses orthopédiques sont des dispositificiais qui permettent aujourd’hui de remplacer
des parties du corps qui ont été endommagées au pas pu se développer [Parker, 1998]. Par
exemple, les articulations métalliques peuvent iétantées dans le corps humain en remplacement
d’'une articulation défaillante. Elles sont généradat constituées de deux parties ancrées danstl'os
liées par un couple de pieces en mouvement rdlatiprothese totale de hanche (PTH) est la prothése
orthopédique la plus couramment implantée [Detrral., 1996]. C'est une copie de l'articulation
sphérique originale de la hanche puisqu’elle eshée d'une sphére métallique ou en céramique,
reliée a une tige fémorale fixée dans I'os du féwmuir est surmontée d’'un col et d’'une cavité (un
cotyle) fixée a I'os de la hanche (bassin) partdimédiaire de vis ou de ciment. Un exemple est
montré sur la figure I.1. La tige fémorale, le @blle cotyle peuvent étre réalisés dans différents
matériaux [Mckeeet al., 1996]. Pour que le matériau constituant puisse @tilisé en tant que
biomatériau, il doit répondre a certains criteragipuliers.

Os iliaque

Téte sur son emmanchement

Metalback conique
Cotyle
Tige fémorale
Fémur | meétallique
Ciment polymeére
(PMIMA)

Figure 1.1 : Prothese totale de hanche [Lanroze, 2012].
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En orthopédie, I'acier 316L, les alliages de cobhlbome et les alliages de titane sont les métasix |
plus employés [Levesque et Mantovani, 2003]. Leéniat utilisé dans cette thése est I'acier 316L
ASTM F138, un matériau métallique implantable ddmscorps humain grdce a son caractére
inoxydable. Un de ses points négatifs et a améliesesa durée de vie qui reste limitée par satélure
relativement faible et ses piétres performancefatement. En conséquence, ces aciers peuvent se
corroder, s'érafler et méme se briser sous legaioites imposées aux articulations porteuses. kéusu
impliqgue que les prothéses articulaires soient teodes tous les dix-quinze ans, voire plus tét. En
effet, un enjeu majeur pour les concepteurs d’imgleorthopédiques consiste a augmenter leur
résistance a l'usure et a la fatigue, ainsi quéetibn combinée de ces deux phénomenes dans un
milieu corrosif. Dans leur article, [Buhagiat al., 2006] soulignent le fait que peu ou pas de
recherches ont été menées sur la modification dacgudes aciers inoxydables austénitiques de
gualité médicale, définies par la norme ASTM F1881586. Les objectifs de cette étude sont d’'une
part, de déterminer 'effet d’'un traitement préddatbe génération de nanostructures superficiebes p
déformation plastique sévere (SMAT) pour amélioeasuite les performances de la nitruration
assistée par plasma sur un acier inoxydable atigtémiutilisé pour des implants chirurgicaux.
D’autre part, il serait intéressant d’approfonéis tonnaissances quant a la genése des nanostsuctur
et également I'évolution du champ de contraintegltielles au cours du traitement duplex.

|.2 Matériau de I'étude : acier inoxydable austéigte
1.2.1 Etat métallurgique et propriétés caractéyists

Le matériau utilisé dans cette étude est un an@xydable austénitique polycristallin d’utilisation
industrielle correspondant a la norme AFNOR X2CriWiM.14.3 (Norme AISI 316L-ASTM F138 et
Norme ISO 5832-1). Il a été élaboré par la sodB&ibler Edelstahl et a été fourni sous la forme de
barres forgées de diamétre 25 mm par la société IBANternational a I'état hypertrempé afin
d’obtenir une phase austénitique homogene. Potudié ces barres de diametre 25 mm ont été
découpées sous la forme de disques d’épaisseur.6 mm

La composition chimique est donnée dans le tablehutandis que le tableau 1.2 donne les
caractéristiques mécaniques moyennes a 20;$;eB la limite d’élasticité a 0,2% d’allongement, R
A et Z sont respectivement la contrainte, I'allomgat et la striction a la rupture.

Eléments| Fe C Mn| Si P S Cr | Mo Ni N Cu Ti V

% Masse | 48,4| 0,013 1,7 0,26 0,17 0,003 17,37 2,80 14,5288)00,08] <0,005 0,0f

Tableau 1.1 : Composition chimique de I’acier inoxydable X2CrNiMo18-14-3, 1.4404 (ou AISI316L
suivant la norme US) suivant les spécifications fournies par Bohler Edehlstahl.

Les éléments d'alliage et le carbone influencestci@ractéristiques mécaniques et agissent aussi sur
'austénisation de I'acier. Les éléments qui omid#nce a stabiliser la phase austénitique de t'acie
(éléments a caractére gammagene) sont le Mn @f taridis que les éléments alphagénes sont le Si, |
Cr et le V. De plus, cet acier n'est pas ferroméigné, ce qui permet a des patients porteurs de ce
type de matériau de se soumettre aux examens dheggar résonance magnétique (IRM) [Levesque
et Mantovani, 2003].

Propriétés mécaniques typiques : nuanc¥2CrNiMo18-14-3
Rpo.2(MPa) R, (MPa) A (%) mini Z (%) Dureté (HB)
340 - 367 490 - 690 >40 85 175-178

Tableau 1.2 : Propriétés mécaniques moyennes de I’acier inoxydable austénitique (données
fournies par la société ACNIS International).
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Afin de décrire les modifications qui seront in@gitpar les deux traitements de surface étudiés dans
cette thése, il conviendra de caractériser la reianoture initiale de cet acier 316L ASTM F138.
Ainsi, I'étude métallographique de l'acier a étéeefuée a I'aide de deux microscopes, optique et
numeérique, ainsi que d’'un Microscope Electronigugafayage (MEB). Avant toute observation, un
polissage rigoureux a été mené jusqu’a atteindrétanpoli-miroir de I'échantillon. Le protocole de
polissage est effectué a I'aide d’une successigpagéers abrasifs SiC possédant les grades suivants
320, 400, 800, 1000, 1200. Ensuite, des feutres péte diamantée 6, 3 et 1 um ont été utilisés pour
éliminer toute trace de rayure introduite par lapiers abrasifs. Enfin, afin de mettre en éviddase
joints de grains de la microstructure, les échansl ont été électropolis grace a la mise sousaens
d’'un électrolyte sous 6 V a l'aide d'une cathodeptstine immergée avec I'échantillon dans une
solution composée en volume de 50% d’acide chlaothyd et de 50% d’acide nitrique. Il a été
nécessaire d’'optimiser le temps d’attaque pourleéVes joints de grains (figure 1.2).

SE 19-May-10

Figure 1.2 : Images MEB en coupe transverse de I’échantillon brut en acier inoxydable 316L.

L'observation au MEB en coupe transverse de ladidi2 présente I'état initial de I'acier étudiénda
cette these. Cette observation ne révele aucuneficatidn notoire de la microstructure entre la
surface et le coeur du matériau puisque la tailegiains est similaire. De plus, aucune présence de
précipités n’est détectable dans I'image.

[.2.2 Mécanismes de durcissement

Lorsque I'acier est soumis a un effort externe, déformation plastique se produit a partir d'une
valeur critique de la contrainte appliquée, la tenil’élasticité. La grandeur de la limite d'élaséc
dépend de la composition de l'alliage et de saastcucture et aussi de I'histoire thermo-mécanique
de cet alliage. Ainsi, pour durcir un métal, auteetndit augmenter sa limite d’élasticité, il farduver

les moyens de géner le déplacement des dislocati@ssprincipaux mécanismes de durcissement
possibles sont :

-le_durcissement par écrouissage : correspond adéfermation résultant du mouvement des
dislocations suivant certains systemes de glisserhe phénomene d’écrouissage se produit avec la
création de nouvelles dislocations ainsi que latgraction entre elles ce qui conduit & réduire leu
mobilité.

-le durcissement par transformation de phase : anas des aciers inoxydables austénitiques, cela
consiste a augmenter la température dans le doraasténitique puis a effectuer un refroidissement
rapide pour avoir un cycle de charge-décharge tigelen Cela permet le passage d'une phase
austénitique de structure cubique a faces cen@€€) a une phase martensitiguede structure
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tétragonale [Vigneron, 2009], souvent plus dure tjgasténite. Généralement, cette martensite
formée par la transformation de I'austénite esariégp au sein de I'austénite sous forme de patiissa

- le_durcissement par atomes en solution solideprésence d’éléments d’alliage en insertion ou en
substitution dans le réseau cristallin conduit adurcissement. Dans le cas des aciers, les éléments
d’addition Mn, Si, Cr, Ni, Mo et Ti sont des solsitéubstitutionnels tandis que le carbone et I'azote
sont des solutés d'insertion.

- le durcissement par diminution de la taille mayemles grains : ce type de durcissement obéit a la
relation semi-empirique de Hall et Petch; la valdeita limite d’élasticité macroscopique augmerge d
fagcon systématique lorsque la taille de grains mimi (jusqu'a une taille limite). Cette relation
s'exprime par :

kP
0 =Ry +—= 11
Reos =R 7d (N

avecRy la limite d'élasticité du matériau &, et ke des constantes du matériaudeg¢st la taille
moyenne des grains.

I.3 Synthése bibliographique sur les traitements siegfaces mécaniques et
thermochimiques

L'amélioration des propriétés mécaniques de I'goérun traitement de surface peut se faire par
différentes voies : thermique, thermochimique owcamégue. Ces traitements augmentent la dureté en
surface que ce soit par écrouissage ou par tranafmm de phase. Cette augmentation de dureté
favorise la résistance a l'usure et a la fatiguefficacité d’'un traitement ou d’'un autre est sautve
jugée sur I'épaisseur des couches durcies et lesamk de contraintes résiduelles superficielles de
compression. Ces derniéres améliorent significaterg la durée de vie des piéces en fatigue car les
contraintes de compression ralentissent la projmagdes fissures amorcées généralement en surface
[Meguid et Chee, 1983]. Par la suite, une breveh&ge bibliographique de certains traitements de
surface thermochimiques et mécaniques appliquésciars est présentée.

1.3.1 Panorama des différents procédés de traiteapEmant par déformation plastique sévere

Ces derniéres années, des efforts ont été menésl'aerélioration de la synthese de métaux

nanocristallins. Dans la littérature, il existe giurs techniques qui font appel a des déformations
plastiqgues sévéeres (Severe Plastic DeformationSPBD). Dans cette partie, une présentation non
exhaustive de ces procédés pour l'introductionadigels déformations plastiques, est illustrée sur la
figure 1.3.

N’'importe quel moyen permettant I'introduction dedes déformations plastiques dans les métaux
peut mener a la réduction de la taille des grdduair ne pas surcharger cette partie, trois méthodes
opérant par déformations plastiques séveres ontedédues : torsion sous haute pression (High
Pressure Torsion, ou HPT), mécanosynthese (enianglball milling ») et grenaillage par air
comprimé (en anglais « air blast shot peening sjsmne analyse plus compléte de I'influence de ces
techniques sur la microstructure est présentégmaemoto, 2003].

Dans le procédé HPT, le matériau est déformé aillement pur. Il est placé entre deux matrices
dont une tourne sur elle-méme. Il a I'avantage elyre des grains de tailles exceptionnellement
petites et trées souvent dans le domaine nanométiigl00 nm). Il peut aussi s’appliquer sur des
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matériaux fragiles tels que des intermétalliguesdes semi-conducteurs. Néanmoins, le HPT a le
désavantage de produire des échantillons dontdesndions sont généralement trés petites, avec des
diamétres de disque maximum de I'ordre de 20 mdestépaisseurs de 1 mm.

Le montage de la mécanosynthese est présenté figuta 1.3.a. C'est un procédé permettant de
déformer plastiguement des matériaux sous formpadicules (ou poudres) avec des déformations
répétées par l'intermédiaire de billes. Dans ceewiconditions, ce procédé permet de produire des
matériaux nanostructurés [Zhetial.,2003]. La subdivision des grains du matériauahgist obtenue
par déformations successives et répétées desypestibe poudres a travers des billes jusqu’a céague
composition souhaitée soit atteinte.

a. Ball mill b. High pressure torsion
’ Pressure
-

Specimen

C. | Sliding wear d. | Ball drop test

LLoad

Ring Ball l Specimen

£=10"s" &3 ¢=10's"
e. f.
Ultra sonic shot peening Air blast shot peening
Vacuum
- Shot )
Specimen
R
¢
ﬂ Vibratioa
ginerator E - le()t s ]

Figure 1.3 : Exemples de procédés de déformation plastique sévere pour produire des matériaux
nanostructurés [Umemoto, 2003].

La technique de grenaillage par air comprimé atiliair pour propulser les billes a travers uneebus
(cf. figure 1.3.f). Cette technique présente I'néted’étre maniable et automatisable. Les paramétre
sont bien maitrisés. Elle propose un jet de biflesctionnel. Ce procédé est ainsi utilisé pour des
piéces a géométrie complexe ou pour des zones gemssibles (surfaces intérieures). Plusieurs
procédés de synthése de métaux nanocristallingtérétudiés ces dernieres années [Umemoto, 2003].
Le procédé utilisé dans cette étude pour généremanostructure superficielle est le SMAT dont le
principe fait I'objet du paragraphe suivant.
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[.3.2 Le procédé SMAT comme traitement de nanadtisation superficielle

[.3.2.1 Principe

Le procédé SMAT est un traitement de surface dentprincipe est I'obtention d'une couche
superficielle nanocristalline suite & des déforovai plastiques séveres aléatoires et cycliques. Le
principe de ce procédé (voir figure 1.4) repose lsumise en mouvement de billes parfaitement
sphériques grace a un dispositif vibrant (sonofr@dBaide d’'un générateur par ultrasons (20 kHz).
Les impacts multiples de ces billes sur la surfd@eanatériau a traiter engendrent des déformations
plastiques séveres, et aprés un certain tempsaidentent une nouvelle structure a grains de taille
nanometrique apparait a la surface. Au cours dernant, suite & des déformations plastiques sgvere
qui développent des incompatibilités de déformatides échantillons présentent un double gradient
de contraintes en profondeur et en surface. Cate sous contrainte engendrée peut étre schématisée
comme le montre la figure 1.4. Les principaux pagtes de réglage du procédé sont le temps de
traitement, le diametre des billes, le nombre desilamplitude des vibrations et la température.

_/—i Echantillon
* ¥ sile

e i '\-1

‘\,‘_| Deformatiof

plastique
| = =1
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ﬂ Equilibre

—_— —

R —_—

Figure 1.4 : Principe du traitement SMAT.

[.3.2.2 Techniques de réglage du procédé SMAT

Comme le procédé SMAT dépend d’'une multitude derpatres, le réglage de ces derniers est assez
délicat. De plus, si ces parametres peuvent augméénergie cinétique des billes lors de I'impact
alors, ce sont des facteurs importants et suséeptibinfluencer le comportement du matériau traité
par la suite vis-a-vis de la nitruration. Par copsit, dans le but de régler les parameétres, it
Almen et le taux de recouvrement peuvent étre déthades de caractérisation du SMAT. En
revanche, ces deux parametres seuls ne garantiesel# contréle et la génération des nanostructure
En conséquence, d’autres techniques seront uslis&ela suite pour la vérification de cette étape.

[.3.2.2.a Intensité Almen, courbe de saturation

La fleche Almen (ou intensité Almen) est définiesitndardisée par les normes américaines. C’'est un
repére technologique mis au point par Almen (Gdnklators, USA) et universellement adopté
(Norme AFNOR NFL 06-832). Les normes définisseaisttypes d'éprouvettes N, A, C, qui différent
uniquement par leur épaisseur.
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Le test consiste a utiliser une éprouvette platealissi « éprouvette Almen » bridée sur un supgtort
soumise aux impacts des billes, comme illustrélauigure 1.5. Aprés libération de son support,
I'éprouvette présente une fleche qui résulte desraimtes résiduelles introduites. La mesure diecet
fleche a l'aide d’'un comparateur permet de caraeed’ opération de grenaillage et ici, de notre
systéme de traitement SMAT, par la « fleche Almealevée (figure 1.5).
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Figure 1.5 Schéma du montage pour le contrdle par éprouvettes Almen [Cornet et Deville, 1998].

La courbe d’évolution de la fleche Almen (dite awkssaturation) en fonction du temps de traitement
a une forme générale typigue comme celle représesue la figure 1.6. Le temps de saturation est
défini comme le temps t nécessaire pour atteindre fleche telle qu'en doublant le temps de
traitement, soit 2T, la fleche n'augmente pas des ple 10%. La fleche Almen est un moyen de
contrble du réglage de la machine et permet déiemla reproductibilité des essais.
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Figure 1.6 Courbe typique de saturation de la fleche Almen [Cornet et Deville, 1998].

13.2.2.b Taux de recouvrement

Le taux de recouvrement est défini comme étardgppart entre la surface impactée et la surfacéetota
a traiter. Le taux de recouvrement joue un roledrtgnt dans I'obtention de la nanostructure et dans
la structure en sous-couche de I'échantillon traite taux de 100% indique que la surface de lagpiec
est entierement impactée mais cela ne signifief@agment que le matériau ait atteint son état de
saturation d’écrouissage. Par exemple les tauedmuvrement en grenaillage classique généralement
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pratiqués dans l'industrie sont de I'ordre de 12%@% (temps de traitement correspondant a 1,5 fois
le temps de traitement nécessaire pour obteniregpuvrement de 100%) [Altenberger, 2005 —
Roland, 2006], ce qui donne une profondeur affectéel’ordre de 6-7 um. Le traitement de
nanocristallisation demande des taux de recouvrebeaucoup plus importants.

1.3.2.3 Mécanismes de formation des nanostructures

Les sollicitations mécaniques multidirectionnellesalisées engendrées par les billes lors de ce
traitement entrainent une forte déformation plagtitpcale. Cette déformation plastique introduit au
sein du matériau un nombre important de défautsersnet d'atteindre un régime nanométrique en
divisant les grains initiaux.

Formation of dislocation
tangles and dislocation cells

\\% Formation of twins

\/’% Subdivision of twins by
w dislocation activities

Formation of equlaxed
nanocrystallines with random
orientations

Figure 1.7 : Les étapes de I’arrangement des dislocations et la formation des nanostructures induite
par SMAT dans un acier austénitique 316L [Lu et lu, 2002].

Comme le montre la figure 1.7, le processus déraffient de la microstructure du matériau initial es
progressif. Au cours de ce processus, d'apregdeaux de [Luet al.,2004], les grains changent de
forme et s’allongent suivant la direction de sdtition et se subdivisent jusqu’a atteindre le mamgi
nanométrique proche de la surface traitée. La foomade nouveaux joints de grains issus de
I'arrangement des dislocations entre elles pe@t @écrite de la maniére suivante : tout d’abord, la
déformation plastique engendrée dans les graitiauripar les impacts répétés et multidirectionnels
des billes résulte en un regroupement des distotain murs de dislocations séparant des zones a
faible densité de dislocations. Ensuite, sousdteffes impacts suivants, les murs de dislocations s
transformés en sous-joints de grains a faible dg#ation et en répartition aléatoire. Ces soust§oi
de grains engendrés séparent les grains initiauesrentités plus petites conduisant a la formaten
grains de taille nanométrique, équiaxes et auxntaimns cristallographiques complétement
aléatoires.

En d'autres termes, c’est en fonction du coupl®méhtion/vitesse de déformation que I'activité des
dislocations aux sous-joints de grains est de @tuglus importante au cours du traitement (figug |
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Par conséquent, a des profondeurs plus faiblest-azdire pour des taux de déformations et des
déformations trés élevées, 'augmentation de Isitienle macles et leurs intersections entrainent un
raffinement considérable de la microstructure, dommaissance a une couche nanostructurée.

’?ouche nanostructurée “

\
Y

Déformation
Couche de transition

Vitesse de déformation
) (z 1013 s—l)

, Profondeur

Figure 1.8 : lllustration de I'évolution microstructurale ainsi que de la distribution de la déformation
/ vitesse de déformation au sein d’un matériau apreés traitement SMAT [Lu et Lu, 2004].

Les mécanismes de déformation d'un matériau dépeneletire autres de son énergie de défauts
d’empilement et il en est de méme pour les mécarssie nanocristallisation des alliages métalliques.
Généralement, le glissement des dislocations eablie de déformation principal dans les matériaux
a moyenne ou haute énergie de défauts d’empiletedsitque le fer [Tacet al., 1999, 2002] et
aluminium [Wu, 2002]. Dans le cas de l'acier iyobable austénitique [Zhanet al., 2003], le
mécanisme de déformation de ce dernier a faiblegénele défauts d’empilement, se fait par (par
ordre de profondeur décroissant) :

Zone 1: création de lignes de dislocations et @geles pour des zones ayant subi une faible
déformation/taux de déformation plastique, c’'eslir@-en profondeur.

Zone 2 : en se rapprochant de la surface, desstudtures apparaissent, formées par sub-divisions
des grains austénitiques initiaux par intersectiomsiltidirectionnelles de macles, parfois
accompagnées par des transformations de phases.

Zone 3: en extréme surface des échantillons, ldipiication des macles et de leurs intersections
entrainent un raffinement important de la micradtite donnant naissance a une couche
nanostructurée constituée de nano-grains austéeitid.a formation de nanograins est attribuée a la
forte déformation/taux de déformation plastiqueseriace entrainant une multiplication des macles.

Afin de confirmer les hypothéses du processus déBnement de la microstructure décrites
précédemment et d’obtenir des informations suppiéanes sur les mécanismes de déformation au
cours du traitement de nanocristallisation supietfec SMAT, [Roland, 2006 — Rolanet al., 2007]

ont réalisé des analyses au MET (Microscope Eleitiug & Transmission) a différentes profondeurs
(en extréme surface, a 50 um de profondeur et ardésndeurs plus importantes, proche du matériau
a coeur) sur des éprouvettes en acier 316L. Latiie du MET (figure 1.9) permet d’observer la
microstructure a des échelles au moins mille fais petites qu’en microscopie optique et la figdee
diffraction associée a ces clichés peut mettreitieBce les orientations cristallographiques et les
transformations de phases induites par le traitemen
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Figure 1.9 : Images MET en champ clair montrant la microstructure d’un acier inoxydable SMATé
pendant 30 minutes avec des billes de @ 3 mm : a. en extréme surface, b. a 50 um de profondeur et
c. proche du matériau a coeur [Roland, 2006], [Roland et al., 2007].

La figure I. 9. (a) montre une observation MET etr@&me surface de I'échantillon 316L SMATE et
met en évidence la présence d'une nanostructuneefoien surface de cet échantillon : des grains de
taille nanométrique~20 nm en moyenne) sont visibles, uniformémentibisés sur la surface. La
figure de diffraction correspondante (en haut &baymontre une orientation complétement aléatoire
de ces nanograins ainsi que I'apparition d’une @haartensitiqueofc.c.) en plus de l'austénitg-(
c.f.c.). Ce point est trés important, puisque kEspnce d'une phase martensitigue augmente la dureté
de I'échantillon. En revanche elle détériore ertipdes propriétés anticorrosives de la nuanceiefac
inoxydable considérée [Waltz, 2009], ce qui petwt &@ommageable pour d’éventuelles applications
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ultérieures dans un milieu corrosif. Suite a I'naigtion de plusieurs systémes de glissement, cette
phase martensitique pourrait étre formée a l'itetion des macles multidirectionnelles [Rolatd
al., 2007] comme dans le cas de I'acier inoxydab# J@hanget al.,2003].

La figure 1.9.(b) montre la microstructure caraistgque observée a environ pfn sous la surface.
Elle fait ressortir une forte densité de dislocagi@t la présence de macles qui ont été générass so
l'influence des impacts répétés des billes a lasarde 'acier inoxydable. A partir de la figure d
diffraction associée (en haut a gauche), une sopiign de deux figures de diffraction <011>
symeétriques par rapport au plan {111} peut étrantifiée, soit un systéme typique de macles pour un
réseau c.f.c. [Roland, 2006]. Par ailleurs, I'istmtion de ces macles peut étre identifiée pdipkel
schématisée sur la figure 1.9.(b).

Enfin, la figure 1.9.(c) montre I'état de la mictagture de I'acier traité a une profondeur d’eamir
~175 pm par rapport a la surface SMATée. On y olesene forte densité de macles de faible
épaisseur contenant une forte densité de dislosatlca formation de ces macles introduit une large
guantité de joints de macles qui découpent lesngraitiaux en des blocs lamellaires formant des
sous-structures ultrafines. Dans le cas présemt atier inoxydable 316L apres SMAT, en faisant le
lien avec le mécanisme de raffinement des graingdd@formation plastigue d’'un acier austénitique
[Zzhanget al., 2003] présenté dans la figure 1.7, ces disloaatia I'intérieur des blocs lamellaires
(forte activité de maclage) ont tendance a s’aeargtre elles pour former des murs de dislocations
de facon a subdiviser le grain initial en des sgasas de plus en plus fins jusqu'a atteindre le
domaine nanométrique.

En résumé, les éléments caractéristiques du mécars raffinement de la microstructure d’un acier
inoxydable par MET montre que pour les parameteegatement SMAT considérés (30 minutes de
traitement et billes de @ 3 mm), la taille des mggpeut atteindre le régime nanométrique en extréme
surface de I'échantillon. Une structure mixte citnée de grains nanométriques (austénitiques et
martensitiques) a orientation aléatoire est aioginée. Donc, I'acier 316L apres traitement SMAT,
peut étre considéré comme constitué de trois ceudiséinctes, au comportement différent : la couche
nanocristalline de quelques micromeétres d’'épaisseaiiie d’une couche de transition (couche raffinée
+ couche fortement déformée) d’environ ~175 um ai€geur ainsi que la couche composée du
matériau a ceeur.

1.3.2.4 Comportement mécanique des matériaux nanostructurés

Dans la partie précédente, il a été montré qudlaTSinduit une couche constituée de grains dedaill
nanométrique d’épaisseur de quelques dizaines deommétres (suivant les matériaux étudiés). De
plus, la génération de nanostructures en extrénfaceua des effets directs sur le comportement
meécanique. L'objectif de ce paragraphe est donkustier les propos des parties précédentes, a
travers une sélection de résultats qui décrivest demportements mécaniques des matériaux
nanostructurés apres déformation plastique séwela slirface. Elle permet aussi de montrer lesseffe
de ces déformations ainsi que de présenter lesitpes de caractérisation généralement utilisées
dans la littérature.

Par ailleurs, il existe une quantité colossaletil®s portant sur les effets de taille de graihtee
nanomatériaux, sur leur comportement mécaniquels méavons cité que quelques uns, mettant en
valeur certains effets importants. En effet, conuela a été présenté au début de ce chapitre dans le
mécanismes de durcissement, la taille de grains multiples influences sur le comportement des
nanomatériaux. D’apres la relation bien connue di-Petch, un gradient de taille de grains a uateff
direct sur le niveau d’écrouissage et la dureténdtériau. Pour voir I'apport en termes de duretéade
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phase composée de nanocristaux, [Waltz, 2009] dié&ti¢volution de la dureté en fonction de la
profondeur pour un acier inoxydable austénitiqu&6(3 apres SMAT. La figure 1.10 présente
I'évolution de la dureté locale obtenue par naneimtdtion apres 30 minutes de traitement SMAT avec
des billes de @ 3 mm.
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Figure 1.10 : Mesures de dureté locale par nanoindentation sur une éprouvette SMATée pendant 30
minutes avec des billes de @ 3mm [Waltz, 2009].

La profondeur correspond a la distance des différamdents par rapport a la surface traitée. Cette

figure 1.10 révéle une nette augmentation de laetdulocale entre le coeur et I'extréme surface du

matériau. L’augmentation de la dureté est en colcéravec la dépendance de type Hall-Petch entre la
dureté et le libre parcours moyen des dislocatidradtz, 2009].

De la méme maniere que sur la dureté, les modditaimicrostructurales ont un impact direct sur les
courbes contrainte-déformation [Chen al., 2005] comme cela est présenté sur la figure 1.11
concernant le comportement mécanique des nanomatgRetitet al.,2012].

La figure .11 montre bien I'effet du raffinementgdgrains ainsi que la couche de transition sur la
limite d’élasticité et la résistance a la tractides échantillons. Ces courbes montrent [Rtial,
2005] notamment I'effet prédominant de la couchaogaistalline seule.
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Figure I.11 : Courbes contrainte-déformation pour un acier inoxydable nanostructuré et a gros
grains [Petit et al., 2012].

[.3.3 Panorama des différents traitements thernmaicjoies : la nitruration

[.3.3.1 Introduction

Bien que les aciers inoxydables présentent natuneilhit une bonne résistance a la corrosion, leur
faible dureté fait gqu'ils présentent de faiblesgiétés tribologiques (résistance a 'usure, frotat,
limitation du grippage...). Ces faibles propriétés tmité pendant longtemps leur utilisation dans
plusieurs applications industrielles. Ainsi, leaitements thermochimiques sont une bonne solution
pour les améliorer, mais également pour améliereésistance a la fatigue, ou pour encore augmenter
davantage la résistance a la corrosion. Ces traittsmconsistent en une modification de la
composition chimique de la couche superficiellendnétal par enrichissement en éléments tels que le
carbone ou l'azote. lls sont utilisés pour obtamie dureté superficielle encore plus élevée, taut e
gardant la ductilité conférée par le coeur du metériraité. Comme les autres traitements
thermochimiques de durcissement (cémentation,aatbmuration,...), la nitruration consiste a plonger
les piéces dans un milieu susceptible de cédeladet¢ a leur surface a une température ou 'azote
peut diffuser vers le coeur de la piéce. Elle prigskevantage de ne modifier que tres faiblement le
géomeétries et I'état de surface des matériaux. [Razes de I'acier inoxydable étudié dans cettsghe
I'adaptation des parametres de traitement de atinm permet de limiter ou d’éviter la précipitatio

de nitrures de chrome, préservant ainsi son caeagtéxydable. Les procédés couramment utilisés
sont la nitruration en bain de sel, la nitruratg@zeuse et la nitruration ionique. Ces procédé=ues
principales caractéristiques sont brievement ptéseni-aprés. Par la suite, une description des
avantages et limitations de la nitruration plashaedr@itement utilisé dans cette thése) sera akordé

[.3.3.2 Nitruration en bain de sel

La nitruration en bain de sel consiste a plongendériau dans un bain de sel fondu [Leroux, 2012].
Dans ce cas, la réaction de nitruration est tméte ld_es bains de sel, a décomposition thermique d’
cyanure alcalin (potassium ou sodium), ont été tlexmgs utilisés pour la nitruration des aciers a
outils, aciers rapides ou autres nuances tregalpéur lesquels ils présentaient I'avantage deyim®
des couches de diffusion trés minces a des tenypésatéduites. Le principal inconvénient de cette
méthode est qu’elle est lente et n'est pas desiimd¢enir des couches épaisses.
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1.3.3.3 Nitruration gazeuse

La nitruration gazeuse se déroule dans un foumgarésence d’'un gaz ammoniac, les atomes d’azote
sont transférés vers la surface de la piece. Liagande cette technologie est son indépendance de |
géométrie de la piéce. En revanche, elle requiesttdmpératures élevées, généralement de 500 a
1000°C et des temps de traitement longs, jusqu@ HW€ures. L'inconvénient est gqu'avec ces
conditions, la précipitation de nitrures de chrampparait, conduisant a I'appauvrissement en chrome
de la matrice et par conséquent a la dégradatiofindeydabilité [Christiansen et Somers, 2006].
Afin de dépasser ces limitations, de nouvellesriggles sont apparues, notamment I'utilisation d’'un
plasma a plus basse température [Zhang et Bel§]198

1.3.3.4 Nitruration Plasma

La nitruration plasma est principalement un procgééitruration ioniqgue mais peut également étre
réalisée avec la technologie de Dépdt PhysiquehasepVapeur (Physical Vapour Deposition ou
PVD). La fagon la plus simple de créer un plasmaléeharge est d'appliquer une tension continue
entre deux électrodes. La nitruration est réalidg®s une enceinte contenant un mélange gazeux a
base d’azote sous une pression de 10 & 1000 Pateds®n continue est appliquée entre deux
électrodes, I'échantillon faisant office de cathedées parois de la cuve d’anode. Cela provoqee un
décharge luminescente, a l'origine de la formatiam état plasmagene autour de la piece a traiter.
Les ions négatifs du plasma sont attirés vers tlanet les ions positifs vers la cathode. Les ions
d’azote sont attirés vers la piéce a traiter @réeessus d’absorption conduit a la diffusion demas
d’azote. Lorsque la solubilité de I'azote est atij il y a formation de nitrures. Pour cette rajda
technique a été appelée nitruration ionique ou EnEdl « Plasma Nitriding ». Le probleme majeur de
cette technique est la difficulté de dissocierr&ation du plasma et le traitement de la piéce poair

des couches nitrurées homogénes. Dans la littérfbang, 2010], on trouve plusieurs adaptations du
procédé pour limiter ces inconvénients avec dastagges complémentaires, écrans actifs..., mais les
éléments essentiels (création d’espéces activasffalye homogéne et la dépassivation superficielle)
restent trés liés. Par la suite, une descriptiars mlétaillées des avantages et limitations de la
nitruration plasma sera abordée.

1.3.3.5 Nitruration ionique par écran actif

La nitruration par écran actif est de la méme flemgue la nitruration plasma. Seule une grille (en
anglais « Metal Screen ») est ajoutée, le plusestuen acier, qui forme la cathode. Avec cettdegril

le plasma est plutdt produit sur cet écran et nas gur I'échantillon, comme dans le cas de la
nitruration plasma. Cela a pour avantage d'évidsrdndommagements des surfaces des pieces liés aux
arcs créés lors des décharges ainsi que d'éviteflets de bord [Lét al.,2002].

1.3.3.6 Nitruration assistée par plasma pulsé

D’autres procédés de nitruration assistés par @lasmété développés avec pour objectif de dissocie
la création du plasma et le traitement de I'éclianti lls ont été mis en ceuvre avec succes pour
résoudre le probléeme du chauffage homogene. Avedéleloppement des générateurs pulsés, le
plasma est devenu généré par des électrodes seesndaes techniques peuvent étre dénommeées
dans la littérature « PAN » pour Plasma-Assistettidiiig concept. Elles sont caractérisées par
l'utilisation de basses pressions et d’'une hautensité de courant. Une tension prédéfinie étant
appliguée au substrat, cela permet d’amener ledfioxs avec une énergie contrdlée et une meilleure
stabilité de la décharge. [Podorngt al., 2001] ont comparé la nitruration plasma pulsé aeec
nitruration plasma conventionnelle sur deux aciiSlI 4140 et A355. lls ont montré que les deux
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types de nitruration donnent les mémes rugositési ajue les mémes valeurs de contraintes
résiduelles. De la méme maniére, ils ont démonitémjy a pas de différence au niveau de la dureté
de surface ce qui donne une résistance similaiigsare. En revanche, ils ont signalé la possibilit
d’écourter le temps de traitement avec la nitraraplasma pulsé ou d’obtenir des couches nitrurées
plus épaisses. Pour I'acier inoxydable austénitigieL [Bourgdiraet al., 1991] et [Jeong et Kim,
2001] ont conclu que la nitruration assistée pasml pulsé augmente I'épaisseur de la couche
nitrurée en fonction de la fréquence de pulsatioaie derniere pouvant varier entre 50 et 5000 Hz
[Xiong, 2008].

1.3.3.7 Avantages et limitations de la nitruration plasma

Lors de la nitruration classique (nitruration arbdé sel ou nitruration gazeuse), des températures
deld de 450°C sont généralement utilisées. Ceterrants conferent aux piéces un durcissement
superficiel pouvant attendre des profondeurs deiéde 2 a 3 mm sur la surface [Hestal.,2006].
Cependant, ces techniques possédent des limitatimtasmment une faible vitesse de diffusion de
I'azote, ce qui nécessite des temps de traitenoeigs| généralement supérieurs & 100 h. De plus, en
particulier pour les aciers inoxydables, une coudlmxydes se forme a la surface. Les oxydes
représentent une barriére a la diffusion de I'aztgeelle sorte qu'une dépassivation préalable a la
nitruration est nécessaire pour dissoudre cettehmlAussi, dans ces conditions, la nitruratiomaudtd
température conduit facilement a la précipitati@nritrures de chrome (CrN), au détriment de la
résistance a la corrosion [Borgiet al., 2006]. Cette précipitation immobilise en effet yratie du
chrome présent dans les aciers inoxydables qui aless plus disponible pour former le film passif
d’oxydes de chrome &Ds qui confere a I'acier son caractére inoxydable.

Afin de dépasser ces limitations, de nouvellesrigghes sont apparues, notamment la nitruration a
basse température qui a été inventée en 1985. chlsiste a nitrurer des matériaux a faible
température avec un plasma, en anglais « Low Teatper Plasma Nitriding» par [Zhang et Bell,
1985]. Ce traitement consiste a bombarder la pigae les ions d'azote (N+) formés lors de
I'application d’'une décharge électrique entre lesofs du four (anode) et la surface de la piece
(cathode). La décharge permet la dissociation duNgaen ions a des températures plus basses,
inférieures & 450°C. Par rapport a la nitruratidassique, I'élimination des couches d’oxydes
superficielles (dépassivation) se fait de manidus papide et instantanée lors de la dissipation de
I'énergie cinétique des ions N+ a la surface. Céttergie est transmise a la surface de I'échamtillo
traitée suite a la succession des collisions atoesicappelée aussi cascade de collisions [Riviere,
2001]. Ceci provoque un échauffement et une pudafidn de la couche naturelle de passivation
rendant ainsi possible la nitruration ionique deiera inoxydables. Lors de lintroduction des ateme
d’azote dans I'acier, une nouvelle phase, appdi@seS ou encore austénite expangge st créée.
Cette derniére présente une structure particutjgrex provoqué, et provoque encore, de nombreuses
controverses comme présentées dans les travaibodg,[2010].

La nitruration plasma présente donc certains agastgar rapport aux anciennes techniques de
nitruration. Elle présente également quelques ditaibs ; en effet, elle requiert une température
minimale supérieure a 350°C pour gue la diffusioib suffisante dans les aciers traités. La fornmatio
de la couche nitrurée dans les aciers reste d& fafisseur (environ 20 um) [Bell, 2002 - Wei,
1996]. De plus, une transition brutale de la dusziés la couche nitrurée peut étre présente. Ce
passage entre couche fragile/ductile peut conduile formation de fissures en sous-couche et par
conséquent entrainer une baisse de la résistancanimée [Bell, 2002 - Menthet al., 1999]. La
présence de cette transition abrupte de la duezté&udiée dans le chapitre Ill traitant du précéd
duplex.
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[.3.3.8 Conclusion

Les procédés de traitements thermochimiques ddacssr qui conduisent a un durcissement par

formation d’'une couche superficielle modifiée sanmbreux. Les procédés de nitruration les plus

anciens sont la nitruration en bain de sel (cyaayanates) par décomposition thermique d'un

cyanure alcalin ou la nitruration gazeuse réaliséetransfert d’atomes d’azote du gaz ammoniac

(NH3) dans le matériau. Les températures courantegsléraitements, en bains de sels et en phase
gazeuse, sont 500-1000°C. Pour les aciers augiémti cela représente un inconvénient majeur par
I'appauvrissement en chrome de la matrice et dardébradation de leur caractére inoxydable. Afin

de dépasser ces limitations et de réduire la temty@, le traitement a basses températures (<450°C)
en phase plasma est apparu, qui permet la diffubamote sous plasma {N

Cette derniére technique présente certains avantpge rapport aux traitements de nitruration
classiques, cependant cela ne change pas les dglks thermodynamique et exige une parfaite
maitrise des températures de traitement afin @gvét précipitation de nitrures de chrome dans un
acier inoxydable austénitique. Dans la suite duusarit, c'est donc la nitruration plasma a basse
température qui sera plus particulierement étudike sera couplée avec le procédé SMAT et
permettra de constituer le traitement duplex SMATfFINMation plasma. De plus, afin d’optimiser ce

traitement duplex, linfluence des parametres deurdtion plasma sur l'acier sera étudiée. Le
paragraphe suivant décrit le processus de nitaranique étudié dans cette these.

[.3.4 Le procédé de nitruration ioniqgue comme éraiént thermochimique de surface

1.3.4.1 Principe

Le schéma de principe de la nitruration plasmagestenté sur la figure 1.12. Il consiste a immerger
un échantillon dans un plasma et a le polariserdear impulsions de haute tension négative. Le
courant et la tension sont choisis de maniére aoger une décharge luminescente, pour assurer la
création de bombardement ionique. Cette différefec@otentiel est appliquée entre I'anode (la paroi
métallique du four) et la cathode (support desgqséctraiter) et génere les espéces ionisées.

|
é Y
Anode (+)
o+ Echantillon
- Plasma
P
==
Mélanges — ‘T e . GroUpe
gazeux > _k :- - }— a vid';
\ support (cathode)

Figure .12 : Principe de la nitruration plasma (d’apreés [Leroux, 2012]).

L'ensemble de ces espéces constitue ainsi le pldanglequel les ions négatifs formés sont attirés
par I'anode tandis que les ions positifs sontégttpyar la piece a traiter (la cathode). La majatés
ions d’azote formés étant positifs, ils sont alaitiés par la piéce a traiter. L'interaction de @ans
avec la matiere produit la pénétration d’azote dam®uche superficielle du matériau. L'azote diffu

et peut former des nitrures. La nitruration efdanation de nitrures sont dues a une conjoncten d
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plusieurs paramétres : la température, la compositu mélange gazeux, le temps de traitement mais
également la pression. Dans la suite, les pringipamameétres sont décrits pour identifier leur le
pour ainsi pouvoir les fixer en fonction des olifsale la thése.

1.3.4.2 Mécanismes de formation des couches nitrurées

Comme décrit précédemment, la nitruration reposéasdiffusion de I'azote au sein des matériaux et
les mécanismes mis en jeu sont étroitement liést@npérature, au temps de traitement et a laegatur
des matériaux traités. Lors de la nitruration plasinbasse température et dans le cas des aciers
inoxydables, de l'austénite expansée se forme Bimemduction d’atomes d’azote en solution solide
dans l'acier. Cette phase, notgg appelée aussi phase S, contenant uniqguementadstdhite
expansée enrichie en azote, est généralement ebdethes températures inférieures a 450°C.

Cependant, lorsque la nitruration est effectuée rie température relativement élevée, les
transformations de phase suivent les régles dadanbdynamique. Donc, selon le diagramme de
phase [Wriedtet al., 1987] pour un systeme binaire Fe-N et le diagranteelLehrer observé
expérimentalement (représenté sur la figure I.22 b) [Lehrer, 1930], les phases stables produites
lors du procédé de nitruration dépendent a la fiésla température de nitruration et de la
concentration en azote au sein de l'acier. En aprestce, il y a formation de nitrures a partir de
'azote en solution solide d’insertion et des éléteed’alliage en solution solide de substitution
lorsque la limite de solubilité de I'azote danaub&nite est atteinte (généralement supérieurdlé ce
de la ferrite). En d’autre termes, lorsque la levie solubilité de I'azote dans I'acier est atwimtes

nitrures de fer e-Fe-3N et / ouy'-FeN) se forment a la surface de I'échantillon.
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Figure .13 : a. diagramme de phases Fe-N en fonction de la température et de la concentration
d’azote [Wriedt et al., 1987], b. Diagramme d’équilibre entre les phases susceptibles d’exister a la
surface des échantillons en fonction de la température et du potentiel de nitruration [Lehrer,
1930].

Suivant la nature des éléments d'alliage et leantjté présente dans la matrice, il pourrait y avoi
d’autres précipités. Notamment, pour I'acier ausiire dans lequel le chrome est en quantité élevée
des nitrures de chrome peuvent se former a hauteét@ture. En effet, puisque I'azote présente une
forte affinité avec cet élément d'alliage [Hekletral., 1985] et que I'austénite expansée est une phase
métastable [Christiansen et Somers, 2006], alosspdécipités de nitrure de chrome se développent
dans la zone de diffusion. La figure 1.14 préséafgparition de petits précipités de nitrure deache

CrN a 480°C, en plus de la création de la phageh@dtiansen et Somers, 2006].
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Figure 1.14 : Coupe métallographique d’un acier 316L nitruré (20 h a 480°C) [Christiansen et
Somers, 2006].

La formation de ce nitrure de chrome dans un anietydable austénitique n’est pas décrite avec le
diagramme binaire Fe-N présenté au-dessus calukimée du chrome n’est pas prise en compte. Il
faudrait pour cela considérer un diagramme terrfag-€\-Cr. Cependant, a notre connaissance, peu
d’'informations existent sur le diagramme ternaieeG¥-N [Xinyang, 1996]. [Kikuchiet al., 1989]
décrivent la formation de nitrures de chrome enction de la concentration de l'azote et la
température. D’apres le diagramme binaire Cr-Nplels de la formation de nitrure de chrome CrN,
qui posséde une structure cubique de type NaCl,[Waly6], CsN peut aussi étre formé [Mozgovoi et
Samarin, 1950] avec une structure cristalline hemafp [Udy, 1956]. Il est aussi faisable de
déterminer thermodynamiquement la nature des ptésiormés en fonction de la concentration
d’azote et des différentes enthalpies libre de &tion des nitrures [Barrallier, 1992]. Il est aeroque

la présence de chrome ne change pas les transiomsale phase, selon les diagrammes de la figure
1.13, pour la formation des nitrures de fefH€2-3N et / oy'-Fe4N).

1.3.4.3 Effet des parameétres de la nitruration plasma

Lors de la nitruration plasma, afin de maintenie @activité homogéne de ce traitement de surfase, le
différents parameétres suivants peuvent étre régléstempérature, le temps de traitement, les
pressions partielles ainsi que les parametreséreng le plasma : tension, pression totale et tedsi
courant. La partie suivante résume les principdfetsede ces différents parametres sur la nitromati
ainsi que sur le comportement mécanique et thermardiques des couches formées.

1.3.4.3.a Influence de la température de nitruration

La nitruration de l'acier inoxydable 316L consisée créer une phase S qui correspond a la
modification de la matrice austénitique par expamsiA température supérieure a 450°C sont
présents, en plus de la phase S, de petits peiget CrN. Lorsque des températures plus élevées so
utilisées, s’ajoutent alors des précipités de ratae fer ¥ — FeN) le long des joints de grains et au
cceur des grains. Leur quantité augmente avec lpé@ture ainsi que I'épaisseur de la couche
nitrurée [Borgioliet al.,2005]. Les micrographies de 316L nitruré a diffées températures (400, 430
et 470°C) ainsi que la valeur des épaisseurs deshes nitrurées sont présentées sur la figureal 5.
1.15.b, respectivement.
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Figure 1.15 : a. Micrographies en coupe transverse d’un 316L nitruré a différentes températures (1.
400, 2. 430 et 3. 470°C), b. Valeurs des différentes épaisseurs de couche nitrurée mesurées en
fonction de la température [Borgioli et al., 2005].

Les travaux de [Let al.,2008] sur un acier AlSI 316L présentés sur larBdul6 illustrent également
I'effet de la température sur I'épaisseur de lacbeunitrurée ainsi que sur les transformations de

phases. D’aprés la figure 1.16.a, I'épaisseur augen@roportionnellement avec la température de
traitement. Ces résultats rejoignent ceux présegraefBorgioliet al.,2005].
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Figure 1.16 : a. Evolution des épaisseurs des couches nitrurées et b. des diffractogrammes en
condition 0-20 d’un échantillon d’acier inoxydable austénitique en fonction de la température
(350°C, 400°C, 420°C, 450°C et 480°C) [Li et al., 2008].

Les mesures par diffraction X présentées sur lardigl.16.b. révélent qu'a 350°C, la phase
austénitiquey-Fe n’est plus détectée puisqu’elle s’est transéarmantierement en phase S (austénite
expansée). De plus, a partir de 420°C, apparaisigsnhitrures de chrome et la phase S commence a
disparaitre au fur et mesure que la températurenenig. En fait, a partir de 420°C, la limite de

solubilité de I'azote dans la structure austéntigst dépassée de telle sorte que la phase S cammen
a se décomposer en nitrures de chrome.
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1.3.4.3.b Influence du temps de traitement

Le temps de traitement est un paramétre importantirfluence, de la méme maniére que la
température, les épaisseurs des couches nitruré@sjae les phases présentes lors de la nitraratio
Dans leurs travaux [Fossati al.,2006] ont réalisé différents temps de traitemémhentrent que le
temps de traitement influence essentiellement :

- la dureté en surface qui est liée a 'augmentadi® I'épaisseur de la couche nitrurée,
- la concentration en azote dans la phase et/qhieses créées.

D’aprés les mesures de micro-dureté Knoop présestdela figure 1.17. a, la micro-dureté augmente
au fur et & mesure que le temps de traitement aut@m@&prés cing heures de traitement, ces résultats
révélent une augmentation de la micro-dureté dagctefur de plus de six par rapport a I'échantillon
non traité (ou du cceur de I'échantillon).
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Figure 1.17 : a. Profils de micro-dureté Knoop et b. diffractogrammes de rayons X déterminés sur
des échantillons en 316L nitrurés a 430°C en fonction du temps de nitruration [Fossati et al., 2006].

Quant a I'analyse des diffractogrammes de rayoniga Xgure 1.17.b montre que l'influence du temps
de traitement sur les phases présentes apresatitrurest quasiment similaire a l'effet de la
température. En effet, la concentration en azotigidhase S augmente avec le temps de traitement.
Les auteurs ont expliqué cette augmentation deecdration par le décalage des pics de la phase S
vers les plus faibles angles [Fosstal., 2006].

[Saker, 1993 — Hertet al.,2006] ont étudié I'évolution de la teneur supéefie d’azote en fonction
de la durée de la nitruration. Ainsi, la figure8l.drésente I'évolution de la teneur superficiellezdte

en fonction de la durée de nitruration ionique pdifférentes compositions de mélanges gazeux
(%vol de N et H). Sur cette figure, on peut remarquer qu'apréscerain temps (~20 h), la
concentration d'azote en surface n'augmente plagteint un palier.

Ces résultats mettent en évidence I'impact de téedde nitruration et de la teneur en diazotg &N
sein du mélange gazeux sur la teneur superfi@allazote.
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Figure 1.18 : Evolution de la concentration superficielle en azote dans un acier AISI 316L en fonction
de a. la durée de nitruration b. la teneur en N, en %vol dans N, + H, durant la nitruration ionique
[Saker, 1993 — Hertz et al., 2006].

1.3.4.3.c Influence de la pression et la position de I'échantillon dans le four

De la méme maniere, [De Sowtaal.,2009] ont étudié l'influence de la position dekattillons dans
le four ainsi que la pression de gaz. Ces échamsilde forme cylindrique de dimensiods 40 x 40
mm) ont subi un traitement de nitruration plasmecatutilisation d’un écran actif (figure 1.19.88ur
cette figure, on peut remarquer que trois positeog définies (A, B et C), de plus deux niveaux de
pressions 120 et 250 Pa ont été fixés. Pour évéinfluence de ces deux paramétres, des essais de
micro-dureté et des observations en coupe trarsyaisMEB ont été réalisés. Ainsi, la figure 1.19.b
présente I'évolution de I'épaisseur de la coucheirée et la variation de la micro-dureté. Paeails,
dans leur étude ils montrent que lors de la nitioma l'utilisation d’'une basse pression (120 Pa)
permet d’avoir une couche nitrurée plus épaisses meec une dureté plus faible comparée aux
échantillons traités avec une pression de 250 Raplds, des échantillons traités avec les mémes
conditions de nitruration mais placés a des pastidifférentes de I'écran actif présentent une
augmentation de I'épaisseur de la couche nitruvéiaet a mesure qu'ils se rapprochent de la cage
(écran actif).
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Pressure [Pa] Sample position Nitriding layer Microhardness
thickness [pm] [HVp,) +8.0%

250 A 282+0.7 1115

B 244+08 1305

C 222+10 1213
120 A 619+1.0 978

B 56.7 15 953

C 514+ 1.6 931

Figure 1.19 : a. La distribution spatiale des échantillons nitrurés. b. Valeurs des différentes
épaisseurs de couches nitrurée et micro-duretés mesurées en fonction de la pression et la position
des échantillons (en acier 316L) dans le four [De Sousa et al., 2009].
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1.3.4.3.d Influence de la fréquence du courant pulsé

[Jeong et Kim, 2001] ont montré que la proportionphases ne change pas avec les variations de
fréquence : les nitrures de chrome et de fer soétemts en quantité égale, et cela dés 400°C.
L’épaisseur de la couche nitrurée augmente tre&réégent avec la fréquence. Cela reste faible par
rapport a l'effet lié a la température (passagé dell um pour 400°C et de 60 a 70 um pour 500°C),
et de la méme maniere, la dureté en surface niestrgs peu impactée par les variations de fréguenc
Aucune tendance de diminution ou d’augmentatiosedessine comme le met en évidence la figure
1.20.
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Figure 1.20 : Variation de a. I'épaisseur des couches nitrurées et de b. la dureté en fonction de la
fréquence du courant pulsé et la température pour un acier 316L austénitique nitruré [Jeong et
Kim, 2001].

Méme si la fréquence a un impact sur I'épaisseda deuche nitrurée et sur la rugosité de surface,
constate gqu'il est faible au regard de celui dehapérature du traitement.

1.3.4.3.e Conclusion partielle

Cette revue bibliographique sur les effets desedifits parameétres de la nitruration plasma souligne
l'importance de la température et du temps deetrgént sur les épaisseurs des couches nitrurées, les
phases formées et la dureté superficielle. De pkla,montre qu’il est possible d’identifier uneugde
partie de ces parametres ainsi que d’identifievel¥uelles interactions entre eux. Dans le chaflitre

les valeurs optimisées de ces parametres serdrdrob@es pour atteindre les objectifs de I'étude.

I.4 Influence des traitements de surfaces sur lemogriétés de fatigue et de la
tribologie

1.4.1 Introduction

Les traitements de surface, qu'ils soient d’origihermochimique ou mécanique, peuvent apporter
des améliorations des propriétés tribologiques eu lal fatigue via une modification de la
microstructure de la surface. Dans le méme espgtlgs traitements présentés dans le paragraphe
précédent, l'introduction d’'une modification dedauche superficielle par le traitement SMAT et/ou
la nitruration plasma est la voie étudiée dansraeail. Ainsi, dans la suite de ce paragraphe, une
synthése bibliographique sur l'influence de cesxdeaitements vis-a-vis de la durée de vie en fatig

et des propriétés tribologiques sera présentée.
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1.4.2 Influences des traitements de surface sfatigue des matériaux

1.4.2.1 Suite a des traitements mécanique de surface

Les traitements de surface mécaniques peuventduiteodes contraintes résiduelles de compression
qui jouent un rble prépondérant sur la tenue efgudat Le grenaillage [Flavenot, 1976] de
précontrainte (Shot Peening), semble étre I'untdggements les plus utilisés dans les études Aées
cette problématique. Il en résulte une amélioratierla durée de vie en fatigue, avec une résistance
plus importante a l'initiation de fissures et arlguopagation, ainsi que des vitesses de propamgatio
plus faibles. On peut remarquer sur le diagrammia digure 1.21 que les vitesses de fissurationrpou
les deux matériaux grenaillés sont inférieures gailesses mesurées dans les cas de I'état brut
d'usinage [Fengt al.,1996].
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Figure 1.21 : Vitesses de fissuration mesurées pour deux matériaux (acier 2Cr Stell et un alliage de
magnésium ZM5), avant et apreés grenaillage [Feng et al., 1996].

La figure 1.22 présente des essais de fatigueisésapar [Hayashet al.,2006], appliqués a un acier
inoxydable type 304, avant et aprés un traitementgrkenaillage. Cette étude démontre que le
grenaillage augmente la limite de fatigag mais aussi que I'effet est encore plus significsitile
grenaillage est suivi par une étape de polissage.

350
- In Air at 288°C A Electropolished

_ B O Emery paper polished
S N O Shot peened
= 300 |- O Shot peened and
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o |
3 0
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Figure 1.22 : Courbe de Wo6hler d’un acier inoxydable 304 aprés grenaillage seul et aprés d’autres
traitements de surface [Hayashi et al., 2006].
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Comme déja détaillé dans le premier chapitre, & gu récemment une augmentation du nombre
d’études concernant les nanomatériaux. La majatitéces études ont montré une augmentation
considérable de leur tenue en fatigue en comparaigec leurs homologues présentant des tailles de
grains micrométriques. Par exemple, [Rolatdl., 2006] ont étudié le comportement cyclique d’'un
acier inoxydable 316L nanostructuré par SMAT. Adioptimiser les performances en fatigue de cet
acier, un traitement de recuit a été utilisé afB®AT pour introduire une restauration de la
microstructure. L'idée d'un tel traitement est ddaker une partie des contraintes résiduelles et
diminuer I'écrouissage afin d’améliorer la ducélittout en conservant la structure nanocristalline
[Roland, 2006]. Il en résulte une nette augmematie la durée de vie en fatigue pour les matériaux
SMATEs et encore plus apres le couplage du pro8&HET avec un recuit a 400°C, comme le montre
la figure 1.23. Par ailleurs, une influence margdéediameétre des billes du procédé SMAT peut étre
établie.

As Nanostructured and annealed at 400°C

T |
% | Nanostructured
< 3604 (3mm shot)
7 .
,9-3 340 Nanostructured
@ 1 As Received 2 (2mm shot)
320
300
280 i i,
1000 10 000 100 000 1000000 10000 000

Nb Cycles

Figure 1.23 : Courbes de Wohler pour un acier inoxydable 316L aprés des traitements de surface
SMAT seul et SMAT avec un recuit a 400°C [Roland et al., 2006].

Jusqu'a présent, les études réalisées montremégjngatériaux a grains ultrafins et les nanomaitgria
présentent une durée de vie importante dans Ime2gbratoire. Toutefois, il a été démontré aussi g
ces matériaux présentent une plus courte duréeiederv fatigue dans le domaine oligocyclique
[Hoppelet al.,2006] comparés a leurs homologues a grains micraqués. Pour essayer d’expliquer
ce phénomeéne, en se basant sur la déformatiore tffigure 1.24), [Mughrabhgit al., 2004] ont
proposé un modéle qui décrit le comportement degnmax a grains ultrafins a faible nombre de
cycles. L'étude de [Mughrableit al.,2004] se référe aux deux relations de Basquin etsitaCoffin

pour montrer qu’avec une perte de ductilité, leémati présente une diminution de sa résistance dans
le domaine oligocyclique. En revanche, une augnientae la durée de vie en fatigue dans le régime
a grands nombres de cycles est observable.

En effet, l'utilisation de traitements de surfacécaniques pourrait améliorer la résistance a iguiat
mais cet effet bénéfique peut largement étre cbatamcé par la forte rugosité induite lors de ces
traitements. Les résultats de [Bagherifatdl.,2010] montrent ainsi qu'une forte rugosité en stagfa
peut atténuer les effets bénéfiques de la nanagteusuperficielle.

De plus, un grenaillage intense peut causer en niémps la formation de micro-fissures et des
contraintes résiduelles de tension tres importagmesous-couche, qui amenent & une rupture précoce
en fatigue [Pilé, 2006]. Ainsi, une surface rugwepgut provoquer un effet de concentration de
contraintes a des points spécifiques de la surtacqui forme des sites d’amorcage de fissuresrat d
peuvent conduire a de pietres propriétés de fafiguet al.,1992].
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Figure 1.24 : Amplitude de déformation totale en fatigue pour des matériaux a grains ultrafins
(UFG) et avec une taille de grains conventionnelle [Mughrabi et al., 2004].

1.4.2.2 Suite a des traitements thermochimiques

D’une maniere générale, les traitements thermochies impliquent systématiquement la création
d’un gradient de microstructure de la surface lereur de I'échantillon. Ainsi, avec la modificeti
des propriétés mécaniques des couches superfciklaitruration plasma est susceptible d’inflleanc

la déformation plastique cyclique au voisinage deslirface, et de modifier ainsi les conditions
d’amorcage des fissures. A titre d’exemple, I'étdeg Tokajiiet al.,2004] sur I'acier 316L présente
une augmentation de la durée de vie en fatigue auitraitement thermochimique de cémentation. Ils
ont montré aussi que I'amorcage des fissures steffeplutdét au coeur du matériau et non pas en
surface. Dans ce sens, plusieurs auteurs [Stiretili.,2010 — Zhowet al.,2013] ont déja mentionné

le fait qu’un traitement de nitruration peut corrdud des améliorations de la durée de vie dessacier
En revanche, cette amélioration est accompagnée darte dispersion sur les gains de durée de vie.
On peut observer ce phénomene sur la courbe dgulie fl.25, issue des travaux de [Daffos, 2004],
avec l'influence de la couche de nitruration suelaue en fatigue des outils de forge.

13
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Figure 1.25 : Courbe de Woéhler : amplitude de déformation plastique en fonction du nombre de
cycles a rupture pour un acier X38CrMoV5 brut et nitruré [Daffos, 2004].

Cette figure montre que pour les plus grandes deftions (LCF), I'ajout d’'une couche de nitrures

conduit & une diminution de la durée de vie ; eramehe, un effet bénéfique est observé pour les
faibles déformations (HCF) [Daffos, 2004]. [TerretsSidhom, 2012] ont observé un comportement
similaire dans le cas d’'un acier 42 CrMo4, ou I'tiovétion de la résistance a la fatigue aprés un
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traitement de nitruration ioniqgue dépend esseatigint de la nature, la qualité et I'état de
durcissement de la couche nitrurée.

D’autres études soulignent le fait que les traiteimede nitruration nécessitent une optimisation,
puisque la durée de vie du matériau nitruré sendélpendre non seulement des sollicitations
mécaniques imposées mais aussi des parameétregitdment de nitruration choisis. On peut citer par
exemple les travaux de [Stinville, 2010] sur laé&tude vie en fatigue des aciers 316L traités par
nitruration plasma (figure 1.26) qui montrent qteffet bénéfique du traitement est obtenu seulement
pour quelgques conditions.

10”2

Bl Eprouvettes non traitée
+ Eprouvettes nitrurées 1 heures
O Eprouvettes nitrurées 3 heures
Eprouvettes nitrurées 8 heures
@ Eprouvettes nitrurées 20 heures
nitrurée de 1 a4 Eprouvettes nitrurées 33 heures
33 heures ® Eprouvettes nitrurées 160 heures

& &

a >
10° i g
10* 10 10°
Nf

Figure 1.26 : Amplitude de déformation plastique en fonction du nombre de cycles a rupture pour
I’ensemble des éprouvettes nitrurées et non traitées [Stinville, 2010].

Comme présentée sur la figure 1.26, cette améimrase produit pour les échantillons nitrurés
pendant trois heures, avec une épaisseur de lheaikturée d’environ 6 um. Par contre, au-dela de
ces trois heures de traitement, I'effet bénéfiqpmmence a diminuer avec le temps de traitement. Ces
résultats et leurs explications ont été soutenusi@s analyses réalisées antérieurement sur lacsurf
d’'un échantillon nitruré pendant 33 h [Stinvill@1D]. Sur cet échantillon, un pré-endommagement de
type écaillage (déchaussement de grains) avaib&eérve, susceptible de diminuer la durée de vie au
fur et mesure que le temps de traitement augmente.

1.4.3 Influences des traitements de surface sypriggrietés tribologiques

La tribologie est une discipline qui regroupe legesces et les technologies qui s’intéressent aux
interactions entre les surfaces en contact et emvement relatif 'une par rapport a I'autre. Elle
englobe les problémes de contact, de frottemensudé et de lubrifications. Le frottement est une
force tangentielle de résistance au mouvementifrelatdeux corps en contact. Il est défini par la
proportionnalité entre la force tangentielle detémentF+ et la charge normalEy. D’aprés la loi
empiriqgue d’Amontons [Amontons, 1699], le coeffitiele frottement p est décrit comme :

Fr = uFy (1.2)

Les efforts tangentiels opposés au déplacementdimerses origines: certaines sont purement
mécaniques (rugosité des surfaces antagonistesnudiilité et géomeétrie des pieces), d’autres sont
de nature chimique ou thermique (réactivité vissade I'environnement, nature chimique des corps
en contact...). L'énergie associée a ces effortsetatig)s peut se dissiper sous forme thermique
(échauffement), mécanique (déformation plastiqokinique (adhésion, oxydation) ou encore sous
forme d’énergie sonore (propagation de bruit) [pen&2001].
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Dans I'Annexe C, différents aspects de la mécandgpieontact avec frottement et usure ainsi qu’un
bref historique de la tribologie et I'évolution tiecompréhension du frottement sont présentés Il e
résulte que le comportement tribologique d'un matérpeut étre défini par le coefficient de
frottement mais aussi par le taux d’'usure qui tésie ce frottement. Bien entendu, les deux quientit
sont liées I'une a l'autre. Les différents typesmeicanismes d’usure les plus fréquents sont aussi
présentés dans I'annexe C, pour faciliter I'anabtsia discussion des résultats par la suite.

La partie suivante est consacrée a une étude dibpbique sur les travaux effectués sur le SMAT
ainsi que sur le procédé de nitruration plasméiséitcomme traitement de surface pour améliorer les
propriétés tribologique des aciers.

Pendant plusieurs années, de nombreuses étudégaffectuées pour atténuer les effets néfastes de
I'usure et du frottement. La solution la plus simpbnsiste a limiter le contact par 'introductidinn
lubrifiant fluide ou solide entre les antagonistesmme par exemple le graphite ou le disulfure de
molybdene [Fleishaueet al., 1989]. D'autres méthodes consistent & modifier dasactéristiques
mécaniques et structurales des matériaux en cohtacéalisation d’'un traitement de surface perd ét
une des voies a explorer dans le but davoir degteenents avec des propriétés tribologiques
avancées. En effet, pour améliorer la dureté etidagésistance a l'usure des aciers austénitiques
comme le montre la figure 1.27, le traitement deunation plasma a un potentiel important [Li ellBe
2004]. Ce traitement n’est considéré comme efficque lorsque I'acier conserve son caractére
inoxydable.

Figure 1.27 : Pistes d'usure réalisées sur un acier 316L : a. non traité; b. aprés un traitement de
nitruration plasma a 420°C [Li et Bell, 2004].

De la méme maniére, avec la nitruration plasmasi@lus auteurs [Ket al.,2008] ont signalé que la
formation de l'austénite expansée en surface, saatureté élevée, permet de diminuer le coefficient
de frottement et en conséquence limiter l'usure.

Une autre voie pour améliorer la résistance a teisst le recours a des traitements mécaniques.
Ainsi, le grenaillage de précontrainte [Yahal.,2009] améliore cette résistance au fur et & mesure
gue le temps de traitement augmente (figure 1.R&pres les auteurs, cette amélioration est due au
changement de la microstructure en surface avetailleede grains plus fine (passage de 100-200 pm
a 30-40 nm).
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Figure 1.28 : Influence du temps de grenaillage sur la résistance a I'usure d’un acier Hadfield dur
[Yan et al., 2009].

D’autres expériences sur un alliage a base nidked)([Anand Kumaet al.,2012] montrent qu’aprés
30 minutes de traitement de nanocristallisatioredigelle, la piéce traitée devient plus résistavis-
a-vis de l'usure (figure 1.29).
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Figure 1.29 : Influence du temps de traitement SMAT sur a. le volume d’usure et b. la vitesse
d’usure d’un alliage a base nickel (718) [Anand Kumar et al., 2012].

Par contre, si le matériau est traité plus long®if@® min), une perte considérable de ces bonnes
propriétés tribologiques peut étre observée en eoamgpn avec I'échantillon traité pendant 30 min.
L’existence des propriétés optimales générées derémitement de 30 minutes est attribuée a un
compromis entre la dureté et la ténacité de latra nanocristalline.

1.4.4 Conclusion

Cette étude bibliographiqgue montre que, quels duient les procédés de traitement de surface
envisagés (mécaniques et/ou thermochimiques),isteexine forte dépendance des caractéristiques
mécaniques et microstructurales subsurfaciquegpidess en acier inoxydable avec leur durée de vie
en fatigue et la résistance en usure. C'est diagleen partie dans ce sens que les traitements de
surface ne cessent de se développer, pour limitire, retarder ou éviter la formation de fissutes
fatigue et par conséquent augmenter la durée ddegematériaux. Dans la suite de ce paragraphe,
quelques résultats observés dans la littératurepgésentés, illustrant les résultats obtenus suies
couplages entre traitements mécaniques et thermaples.
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I.5 Couplage des traitements mécaniques avec legaments thermochimiques

L’intérét des chercheurs pour les matériaux nanogirés depuis les trois derniéres décennies est
essentiellement motivé par leurs propriétés physiggt mécaniques hors du commun [Gleiter, 1989].
En effet, comme cela a déja été présenté dansblet dé ce chapitre, ces matériaux présentent une
résistance mécanique ainsi qu’'une dureté largersepérieures a celles des matériaux a grains
microscopiques traditionnels [Che al., 2005 — Waltz, 2009]. De plus, ces derniéres anrnéss
traitements combinés ont suscité l'intérét scienté des chercheurs de par la multifonctionnalité
apportée. Dans cette thése, un intérét particelserporté au procédé d'affinement des grains par
déformation plastique sévére par SMAT et son imftgevis-a-vis de la nitruration assistée par plasma
sur les aciers austénitiques.

Dans cette partie, quelques résultats observés ldatigérature sont présentés dans lesquels le
couplage de deux traitements a permis soit uneiaratbn de la cinétique de diffusion (en d’autre
mots, une augmentation des profondeurs de diffyissmit une diminution de la température du
traitement thermochimique.

Le traitement de surface SMAT génére une couchesutéace nanocristalline par déformation
plastique sévere [Lu et Lu, 2004]. Cela améliotesiglurs propriétés mécaniques telles que la dateté

la résistance a la rupture [Peadital., 2012 - Cheret al., 2005], mais cette amélioration de résistance
est accompagnée d’'une perte de ductilité [Rolendl., 2005]. Pour procéder a I'optimisation des
propriétés apportées par le SMAT, ce dernier a éfaassocié a d'autres procédés tels que le co-
laminage [Waltzt al.,2009] et la nitruration gazeuse [Toegal.,2007] et [Tonget al.,2008]. Dans

ces derniers travaux, il a été démontré que le SMéTibiné avec la nitruration gazeuse ou plasma
peut améliorer la dureté de surface et la résistaria corrosion.

D’un point de vue historique, le premier traitemdnplex regroupant un traitement mécanique ainsi
gu’un traitement thermochimique a été entreprisypa équipe japonaise [Yamauehial.,2000]. Les
deux traitements utilisés sont un grenaillage aags(Shot peening) et la nitruration ionique saor u
acier AISI 304. La figure 1.30 montre l'influenceu dype de grenailles (projectiles) utilisé sur
I'épaisseur de la couche nitrurée. Ainsi, la natleprojectile utilisé influence fortement la difan

de l'azote.
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Figure 1.30 : Micrographies en coupe transverse obtenues sur des échantillons en AlISI 304 aprés un
traitement de grenaillage et nitruration [Yamauchi et al., 2000].
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Apreés l'apparition de l'article de [Tonet al.,2003], le couplage entre un traitement mécanidqua e
traitement thermochimique a été I'objet d’'un nomtn@issant d’études sur plusieurs matériaux.

Ainsi, un traitement HPT (High Pressure Torsionirfigure 1.3.b), a été utilisé pour générer un
gradient de microstructure sur des échantillonsa@er inoxydable AISI 304 qui ont ensuite été
nitrurés par un dispositif de nitruration plasm2b8°C pendant trois heures.
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Figure 1.31 : a. Profils de micro-dureté Vickers et b. diffractogrammes de rayons X déterminés sur
des échantillons en 304L nitrurés a 350°C [Ferkel et al., 2002].

Les profils de dureté Vickers de la figure 1.31.antnent une augmentation significative de la dureté
lorsque I'échantillon a subi un prétraitement HRIlvisde la nitruration. Les diffractogrammes de

rayons X de la figure 1.31.b montrent trés clairatri&pparition de la phase S apres le traitement d

nitruration d’'un échantillon non prétraité alorseqaur les échantillons prétraités par HPT puis
nitrurés, il apparait une quantité plus importaigephase Syf). Ces pics de diffraction de la phase S
sont liés a une forte concentration en azote.

Un autre exemple relatif a des échantillons AlS1 82 0,04, Si 0,54, Ti 0,48, Mn 1,33, Cr 17,55, Ni
9,00) ayant subi des traitements duplex, SMAT euradtion plasma a basse température, est présenté
par [Lin et al., 2006]. Pour le traitement SMAT, ils ont utilisésdeilles d’acier de diamétre 3 mm
pendant 30 minutes. Les échantillons aprées SMATenatiite subi un traitement de nitruration plasma
a 100°C, 200°C, 300°C et 400°C pendant quatre beure

1600

1400 ~ —m— SMAT *

1 —O— un-SMAT
~ 1200
>3 ]
T 1000 4 §
£ g0
E ]
-
8 600 ;/
]
£ 1 —
2 400
200 o— —o—
0 T T T T T
0 100 200 300 400

Nitriding temperature ‘o
Figure 1.32 : Variation de la micro-dureté Vickers superficielle (HV, 0,5 ) en fonction de la

température pour des traitements de nitruration de 4 h sur un acier inoxydable AISI 321 sans et
avec SMAT comme pré-traitement avant la nitruration [Lin et al., 2006].
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La figure 1.32 montre que, lorsque les échantill@mé subi un traitement SMAT, avec ou sans
nitruration plasma, la valeur de dureté augmetds résultats montrent que sans nitruration (l@stpo

a 0°C sur les courbes) la dureté passe de ~2080 &%, 025 pour un matériau prétraité par SMAT.
Aprés un traitement de nitruration, la dureté att@400 H\4 s L’augmentation de la dureté suite a
la nitruration est contrélée par deux mécanismegutleissement : le durcissement par solution solide
et le durcissement par transformation de phasésifytation).

Dans la majorité de ces études, I'explication denBlioration de la cinétique de diffusion de I'azot
est due a la présence des nanostructures en satfdoac une augmentation de la fraction volumique
de joints de grains, fournissant ainsi des voiediffesion rapides pour les atomes d'azote a l&@ecer

du matériau. [Manovat al.,2007] ont observé une amélioration de la diffuglans le cas d’'un acier
AISI 304 (X6CrNi18.10) due a une plus petite taidle grains. Une autre hypothése avancée pour
expliquer l'amélioration de la diffusion de l'azotest lintroduction de défauts (lacunes,
dislocations...) suite a la déformation plastiqueesév Ces défauts peuvent alors servir de court-
circuit de diffusion pendant la nitruration, I'aeadiffusant par un mécanisme lacunaire [Thieieal.,
2012].

Inversement, [Cemiret al., 2010] dans leurs travaux ont étudié et compandluénce de deux
prétraitements d’attrition mécanique et électroaigien anglais, « Atomic Attrition ») sur la
nitruration plasma a basse température d'un adi®r &L6. Le premier est un processus d'attrition
mécanique de mécanosynthése, « Ball Milling ». leaxieme est un traitement d'impact par
bombardement d’électrons. Les modifications de asarfliées a ces deux modes différents de
traitement, attrition mécanique (MA) et attritiohe@&ronique (AA), ont été détaillés [Cemit

al., 2010]. Leurs résultats présentés dans la fig@@ rontrent que le traitement mécanique (MA)
bloque la diffusion de I'azote ce qui est contrare€e que I'on peut attendre. Les épaisseurs des
couches de nitruration a 300°C ont été mesurédsramion de la durée des deux prétraitements et
sont tracées sur le graphique de la figure 1.33eagraphique montre une augmentation de I'épaisseur
de la couche nitrurée lorsque I'échantillon a swbiprétraitement atomique, en revanche I'épaisseur
diminue avec le temps de prétraitement mécanique.
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Figure 1.33 : a. Epaisseurs des couches nitrurées en fonction de la durée du prétraitement (attrition
électronique (AA) et attrition mécanique (MA)) sur un 316L b. Diffractogrammes de rayons X
déterminés sur les échantillons prétraités par MA puis nitrurés [Cemin et al., 2010].

En analysant aussi les diffractogrammes de rayodsg X figure 1.33.b, il apparait clairement, pour
les échantillons non prétraités mécaniquement (MABhprésence de la phase S en grande quantité
alors que sur les échantillons prétraités pariteih mécanique, non seulement une phase S apparal
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en faible gquantité mais aussi une phasdmartensite) due au traitement mécanique. Uneeaut
influence intéressante de traitement, relevéegsaaliteurs sur les diffractogrammes, est I'intérdgis
pics de diffraction des phases (SyBtqui diminue avec le temps de prétraitement migan En
résumé, ces travaux ont mis en évidence que leajiefhent atomique de la surface avant la
nitruration améliore la diffusion de l'azote alogs’'un traitement d'attrition mécanique avant la
nitruration bloque la diffusion de l'azote. En ¢ff€hypothése de la présence d'une couche de
pollution de surface issue du prétraitement méeen&été évoquée.

En conclusion, le couplage dun prétraitement migaen de surface avec un traitement
thermochimique peut, dans certains cas, améliaefadon significative les cinétiques de diffusion
alors que dans d’autres cas, un blocage de las@ffitapparait. Plusieurs études ont été réalisées s
des traitements duplex similaires (raffinement denlicrostructure et traitement thermochimique)
néanmoins aucune recherche n'a été effectuée dumitement duplex SMAT/nitruration d’aciers
inoxydables austénitiques de qualité médicale. figidret al., 2006] soulignent d’ailleurs dans leur
article le fait que peu ou pas de recherches @niménées sur la modification de surface des aciers
inoxydables austénitiques de qualité médicalenafipar la norme ASTM F138 et F1586.

.6 Conclusion

Une étude bibliographique a été réalisée sur Etements mécaniques permettant la génération de
nanostructures par déformation plastique sévérsi @ue leur couplage avec des traitements de
nitruration.

D'une part, une synthése bibliographique sur legitetments mécaniques de surface et du
comportement mécanique des matériaux nanocrisgallan été proposée. D’autre part, une revue
bibliographique a également été réalisée pour avoapercu des conséquences de la nitruratio sur |
matériau. Elle a aussi permis de réaliser une disteprincipaux procédés de nitruration couramment
utilisés. De plus, les influences des parametrda déruration plasma sur les échantillons tradés

été présentées. Finalement, quelques travaux séceat le couplage des traitements de
nanocristallisation superficielle avec des traiteteghermochimiques ont été présentés. Ces travaux
ont suggéré que I'affinement de la microstructureserface par un traitement mécanique préalable a
la nitruration permettait d’augmenter les cinétigjde diffusion de I'azote. Toutefois, dans d’autus,

une couche de pollution de surface issue du prétant a été révélée et qui ralentirait
considérablement voire bloquerait le processusftlesobn de I'azote.

Il ressort de cette synthése bibliographique quptifisation de ce nouveau procédé duplex
SMAT/nitruration plasma demande une meilleure c@hpnsion des phénomenes physiques et des
mécanismes d’interaction entre la nanostructureerfigelle et la nitruration plasma. A lissue de
cette revue, une étude expérimentale explorat@reaets mécanismes sera présentée, a l'aide des
premiers tests effectués d’'une part sur le SMA@ aitre part sur la nitruration plasma, pour laamis
au point de ces deux traitements pour ensuite pooptimiser le procédé duplex. C’est I'objet du
chapitre suivant de ce manuscrit.
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Chapitre II : Etude expérimentale et mise au point de
la nanocristallisation superficielle (SMAT) et de la
nitruration ionique
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Chapitre II : Etude expérimentale et mise au
point de la nanocristallisation superficielle
(SMAT) et de la nitruration ionique
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1.1 Introduction

La mise en ceuvre adéquate du traitement duplee geasune bonne maitrise des parametres des
deux traitements le constituant. L'objet de ce dhapest de faire une pré-étude pour analyser les
effets des parametres des deux traitements prisvidoéllement : dans un premier temps la
nanocristallisation seule et dans un second telapstruration plasma seule.

Aprés une breve description des différentes teclasiqd’analyses utilisées lors de cette thése pour
caractériser l'effet des traitements de surface, darametres du procédé SMAT ainsi que leur
influence sur l'acier inoxydable 316L sont présentéette étape permettra de choisir les paramétres
optimaux de ce procédé. Par la suite, en se basara littérature, I'influence des paramétres ale |
nitruration plasma sur la diffusion de l'azote aigse sur la formation des nitrures sera étudiés. L
avantages et les limites de ce traitement thermugbe seront également abordés. Une analyse
microstructurale sera par ailleurs présentée ntettiarévidence I'effet du SMAT sur le raffinement
des grains de l'acier inoxydable 316L. Ensuitefllience des sollicitations thermiques induiteslpar
nitruration plasma sur la stabilité de la coucheataistalline générée sera discutée.

[1.2 Techniques de caractérisation

La résistance des structures a l'usure, a la dompa la fatigue, etc. est principalement déteémin
par les propriétés mécaniques et physico-chimigesssurfaces. En conséquence, leur caractérisation
est nécessaire pour comprendre la nature du méwamie modification de la microstructure et des
propriétés mises en jeu lors des traitements dacgirLes techniques d'analyse de surface s’averent
donc indispensables lors du processus d'optimisdtda qualité des surfaces.

La caractérisation a nécessité la mise en ceuvneméreuses techniques expérimentales. D’une part,
pour la caractérisation mécanique, des essais tigida de micro-dureté, d’'usure ainsi que des
mesures de contraintes résiduelles par ‘Speckieétnmis en ceuvre. D’autre part, la Microscopie
Optique (MO) et la Microscopie Electronique a Balgg (MEB) seule ou couplée a la technique de
spectrométrie de rayons X dispersive en énergieS(ED EDX — Energy Dispersive X-ray
Spectrometry), ainsi que la caractérisation pafr&@ifion des Rayons X (DRX) et par Spectroscopie a
Décharge Luminescente (SDL) ont été utilisées pawactériser la microstructure des échantillons
étudiés. Des expériences complémentaires ont giéaneen collaboration avec le « Australian Centre
for Microscopy and Microanalysis » de I'Universitle Sydney en Australie : des analyses par
MEB/EBSD (Electron BackScatter Diffraction) et MEMicroscope Electronique en Transmission).

A
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Figure 1.1 : Comparaison des profondeurs d'analyse des techniques de caractérisation.
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La figure II.1 présente un schéma caractérisanptefondeurs analysées sous la surface pour les
différentes techniques utilisées dans cette thAsBtre d’exemple, la technique de DRX permet
d’'analyser des profondeurs de 'ordre de quelquesometres, tout en donnant une description de la
nature et de la proportion des phases présentasielamatériau. Ces techniques sont expliquées dans
'annexe A.

[1.3 Mise au point des procédés SMAT et de nitruat plasma
I1.3.1 Traitement mécanique de nanocristallisatoperficielle : SMAT

11.3.1.1 Introduction

Dans cette partie, une revue des différents param@ui peuvent étre modifiés dans le traitement
SMAT est présentée, et un plan d’expériences estemiplace afin de déterminer l'influence des
parameétres les plus importants sur les différectéeactéristiques de la surface, comme le profil des
contraintes résiduelles généré, la rugosité ettatd. Suite aux résultats de ce plan d'expériedess
relations mathématiques exprimant la dépendanceatastéristiques des surfaces avec les parametres
du procédé sont établies.

11.3.1.2 Les parameétres du procédé SMAT

Une difficulté majeure quant a la maitrise du pdd&cEMAT est le contrdle des nombreux parameétres
qui le régissent ainsi que leur influence sur leglifications apportées a la piéce traitée, avatae

de nitruration. D’aprés [Pilé, 2005 - Wakt al.,2007], les parameétres les plus importants du pigcé
SMAT sont :

» L’amplitude et la fréquence de vibration de la sontvode : I'amplitude de vibration de la
sonotrode impacte directement la distribution déssses de projection des billes. Ces vitesses sont
généralement comprises entre 5 et 20'nes sont inférieures aux vitesses rencontréesamaglage
classique (~80 a 100 rit)s[Todakaet al., 2004]. L’amplitude de vibration est réglable via |
puissance du générateur et peut atteindre quettipa@sies de micrometres. Pour son réglage, afin de
choisir les valeurs optimales, la relation entr@miplitude et la puissance de la machine a été
déterminée. Par souci de cohérence avec les paeametilisés précédemment, l'influence de
'amplitude sera étudiée et son effet sera quantlfa fréquence de la sonotrode est auto-réglée a
20 kHz.

» Les billes (diametre, nature et dureté) :le procédé de nanocristallisation nécessite uidefa
quantité de billes (de I'ordre de quelques dizaidesgrammes). Généralement, des billes en acier
100Cr6 de dureté 60 a 65 HRC sont utilisées, mess lilles de verre ou de céramique peuvent
également étre utilisées. Leur parfaite sphéripgémet d’obtenir un meilleur état de surface par
rapport & un traitement de grenaillage classiquenge également la formation de microfissureslor
du traitement. Suite aux travaux de T. Roland [®laRd, 2006] réalisés sur une nuance de l'acier
316L similaire a celle étudiée ici, le diamétre Békes n’est pas considéré comme facteur influent,
n'a donc pas été étudié a travers le plan d’expéeie La nature et la taille des billes ont dorc ét
fixées dans cette thése : billes en acier 100Cr@lidmétre 3 mm. Néanmoins, avant I'étape de
nitruration, des billes de diamétre 2 mm ont étiésé@es pour vérifier cette hypothése.

» Temps de traitement :depuis longtemps, l'intensité Almen et le taux deouvrement sont deux
parametres de contrdle du traitement de grenailttagsique (voir sections 1.3.2.2.a et b). L'inigns
Almen est un moyen de caractérisation de I'énediimpacts des billes. Etroitement lié au temps de
traitement, le taux de recouvrement est nettemgmérgeur & ceux utilisés en grenaillage classique.
Afin de permettre une nanocristallisation de swfaon recouvrement total de la surface est
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nécessaire. De plus, la parfaite sphéricité delesbiémployées est particulierement importante
puisqu’elle limite 'endommagement des surfaceiéea et permet donc de prolonger le traitement
bien au-dela d’'un recouvrement de 100% de la serfBar conséquent, le temps de traitement est
considéré comme un facteur influent sur la nantadlisation de surface.

» La géométrie de I'enceinte et la position des piesalans I'enceinte il existe principalement
trois formes d’enceintes permettant de traiterédéits types de piéces : champignon, bol et bol a
parois cylindriques. La forme de I'enceinte, laipos de la piece par rapport a la sonotrode (el

ou perpendiculaire) mais également la distancesdatmpiece et la sonotrode peuvent modifier les
effets du traitement. Dans cette thése, une ermceytindrique a été utilisée.

11.3.1.3 Caractérisation du traitement SMAT par la technique des plans d’expériences

[1.3.1.3.a Introduction

Comme décrit précédemment, les parameétres du gr@@BAT peuvent étre réglés pour modifier les
propriétés de surface. Plusieurs auteurs ont étlisifuence de chacun des paramétres pris
individuellement sur différentes propriétés mécaag): I'influence du diametre des billes sur laitém
de fatigue [Rolanckt al., 2006], sur la rugosité et I'énergie de surfaceififfanto et al., 2011], ou
encore sur la dureté [Walé al.,2007], mais aussi I'influence du temps de traitehseir la taille des
grains [Yonget al.,2003] ou sur la résistance a I'usure [\&ral.,2009].

Toutefois, étudier ces parametres individuellenmenpermet pas d’'analyser leurs effets combinés ni
les interactions qui pourraient exister entre dtx.conséquence, une analyse des effets combinés de
certains parameétres du traitement SMAT jugés inflsieest effectuée ici. Ainsi, dans un premier
temps, les deux parametres étudiés de facon coenbird I'amplitude de vibration de la sonotrode
(via la puissance du générateur) et le temps dernrant.

L’'un des objectifs de la thése est d’augmenterueete, la résistance en fatigue et d’améliorer la
résistance a l'usure grace a I'accélération deffasibn de I'azote a travers la surface de I'actea
rugosité peut jouer également un réle trés impbdances propriétés : son augmentation pourrait, p
exemple, contrebalancer les effets bénéfiques deuahe nanocristalline sur la résistance en fatigu
de I'acier [Bagherifaret al.,2010]. L’étude de [Singht al.,2006] montre par ailleurs que la rugosité
de la surface influence de fagon trés importaetiéef du traitement de nitruration. Par conséquesnt,

la suite, la micro-dureté, la rugosité de la swefat les contraintes résiduelles seront étudiées en
mettant en ceuvre la méthode des plans d'expérid@amto et Sado, 2000]. Non seulement cette
méthode permet de déterminer les paramétres (appessi facteurs) dominants mais aussi d’étudier
leur influence de maniére quantitative.

11.3.1.3.b Domaine de validité du plan d’expériences

Le domaine de validité correspond aux intervalles daleurs des facteurs du traitement qui
permettent d’avoir la formation de nanostructui@es facteurs sont choisis a I'aide d’'une étude
préliminaire, en se basant sur les résultats obtpau[Rolandet al.,2006] et [Waltzet al.,2007] sur
une nuance d’acier inoxydable similaire a celledée ici. Les facteurs analysés ainsi que leur
domaine de variation sont présentés dans le tablldalLa masse de billéd/ et le diamétre des billes
Sont été fixés en se basant sur des travaux amteniéalisés au LASMIS [Pilé, 2005]. Ces derniers
facteurs se sont en effet révélés peu influents.
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Facteurs Niveau bas Niveau Haut
(parametres du traitement) -1 0 +1
Variable P: Puissance (%) 5 68,5 87
T: Temps de traitement (min) 10 20 30
Fixe S: diamé tre de bille (mm) 3
W: masse des billes (g) 20

Tableau Il.1 : Tableau des niveaux utilisés pour chaque facteur.

Chacune des variables est normée sur un interealiee -1 et 1, permettant de donner la méme
importance a ces variables et éviter que I'une derliautre a cause de ses valeurs numériques. Les
variables ainsi normalisées sont appelées desswuties ou variables centrées réduites ou égalemen
variables codées.

La méthode des plans d’expériences permet de déwmritinfluence de chacun de ces parameétres
ainsi que leurs éventuelles interactions. Le nonbtal d’essais réalisés est 7 : un plan complet
comprenant 2 essais (E1 & E4) et 3 essais supplémentaires (EB) @u centre du plan pour la
détermination des incertitudes de mesures. Ledtaésobtenus sont résumés dans le tableau 12 (le
mesures de rugosité et de micro-dureté sont dissut&ns la section suivante).

Essai Facteurs Réponse moyenne (Y)
n®. T |P |S | W] Rugosité | Rugosité | Micro-dureté
Ra (um) | Rt (um) (HVo,005)
El -1 - - 0,891 4,90 527,28
E2 +1] -1 |- - 0,788 4,55 540,20
E3 (I R I 1,279 7,51 571,65
E4 +1 | +1 |- | - 1,119 6,96 626,12
E5 0O|0|0|O 0,944 5,02 560,04
E6 0O|0|0|O 0,993 5,75 560,75
E7 0/0]0]|O 0,916 5,34 562,05

Tableau I1.2 : Matrice d’expériences du plan factoriel complet.

Ce tableau, dont le nombre de lignes correspondoamobre d’'essais et le nombre de colonnes au
nombre de facteurs étudiés, correspond a la matiése expériences ou des facteurs. Les trois
dernieres lignes du tableau 11.2 correspondent3agsais réalisés au centre du plan. Le choix de ce
plan factoriel complet permet d'essayer toutes desibinaisons possibles entre les différents

parametres de I'étude.

11.3.1.3.c Influence sur la rugosité superficielle

Dans cette partie, I'évolution de la rugosité dsugace des échantillons a été évaluée en fondgon

la puissance et du temps de traitement a I'aide giofilométre a contact mécanique ‘Surtronic3+’ de
Taylor-Hobson (longueur de palpage de 4,2 mm, lengule cut-off de 0,8 mm et rayon de pointe 5
pm). Huit points de mesures ont été réalisés &rdifits endroits de la surface puis moyennés afin
d’obtenir une estimation de I'écart type di a lapérsion des mesures expérimentales. Il existe
plusieurs criteres pour caractériser la rugosithe’surface, mais ici la moyenne arithmétique des
distances entre pics et creux succe$’#a été choisie. Ce parametre de rugosité moyenren esfet
fréquemment utilisé [Bernard, 2005]. En revanchagidonne pas d’information sur les irrégularités
de surface ni sur leurs formes. Pour cela, la it@detale Rt qui correspond a la somme du pic
maximal et du creux maximal observés sur la longsalysée a été utilisée. Les valeurs de la
rugositéRa et Rt des échantillons SMATés sous différentes conditeont présentées dans le tableau
I1.2. Plus de détails sont donnés dans les réfésefffado et Sado, 1991 - Sado et Sado, 2000]sur le
développement mathématique et I'analyse statistiejuteepris dans cette partie. Ce premier plan
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d’expériences permet de proposer une relation dageugositéRa et Rt, la puissance® de la
machine et le temps de traiteme(dn unités codées)

Ra = 0,99-0,06575t + 0,17975P -0,01425tP (R?=98,08%)  (Il.1)
Rt = 5,722-0,226625t + 1,253875P -0,049625tP  (R? = 96,39 %) (I1.2)

avecR le coefficient de corrélation, qui donne une infation sur I'ajustement de la relation par
rapport aux valeurs expérimentales. La figure pr2sente graphiquement I'équation (Il.1). Les
coefficients, correspondant aux effets simplesust iateractions entre les deux parametred P,
montrent que l'effet simple de la puissance esplies élevé suivi de prés par celui du temps de
traitement.

Temps de traitement

Figure 11.2 : Evolution de la rugosité Ra [um] en fonction du temps de traitement t et de la
puissance de la machine P (unités codées).

Sur la figure 11.2, I'évolution d®aen fonction dé a faibleP est comparable a celle obtenue par [Dai
et al., 2004] dans le cas du procédé « Surface Nanodigatadn and Hardening » (SNH). D’aprées
leur étude, trois phases peuvent caractériserliiweao de la rugosité :

» Phase | — étape d'augmentation de la rugosité uu@r@amiers impacts aléatoires qui créent des
vallées sur la surface.

» Phase Il — étape de diminution de la rugositésuldace entiére a été impactée, il n'y a plus de
formation de nouveaux pics ou vallées, la hautesrpics et des vallées est réduite et une valeur
seuil de la rugosité du matériau semble étre attein

» Phase Ill — état d'équilibre : c'est la derniéepétdans I'évolution de la rugosité ou une saturati
des déformations plastiques du matériau est prestgiate.

Cependant, a puissance €levée, on peut remarqgaedadroisiéme étape (équilibre) est atteinte pour
des temps plus courts que pour les faibles puissardne tres Iégére augmentation de la rugosité
aprés I'équilibre peut étre observée mais elleerans les incertitudes de mesures (estimées
inférieures a 0,1 um). De plus, la premiére phasabte étre atteinte pour un temps inférieur a 10
minutes, donc pour une valeur inférieure au tempsmoum étudié ici. Le calcul des effets moyens
permet de quantifier l'influence de ett sur la rugositéRa La figure 11.3 montre les effets qui
correspondent aux pentes des segments de draiéseapés sur cette figure. Elle montre que les deux
facteurs ont des effets significatifs et opposédestugositéRa
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Graphique des effets principaux pour Ra(pm)
Movyennes ajustées

Temps de traitement Puissance Type de point
—®— Sommet
—#&— Centre

1,24

1,1

§> 1,04
0,9 ] ]
08

=i 0 1 =il 0 1

Figure 11.3 : Rugosité Ra [um] en fonction de temps de traitement t et de la puissance de la machine
P (unités codés).

Le graphique d'interaction de la figure 11.4 permetvoir si les facteurs interagissent entre eugas.
L'interaction est une information quant a la déperet de I'effet principal d'un facteur sur la répen
étudiée selon le niveau d'un autre facteur.

P Point Type
1,2 —#— 50,0 summit
—m— 63,5 Center

87,0 summit

0-\ -
t Point Type

1,2 4 —&— 10 summit
—m— 20 Center
0 summit

0,8

50,0 65,5 87,0

Figure 11.4 : Interactions entre le temps de traitement t [min] et la puissance de la machine P [%]
sur la rugosité Ra [um].

En ce qui concerne les interactions, les graphestrent qu’elles sont relativement faibles. D’une
facon générale, l'interaction entre deux factewstsébevée lorsque les deux droites se croisent dans
I'intervalle considéré, ce qui n'est pas le casksi d’autre termes, I'effet d’un facteur est erantnt

le méme quel que soit le niveau de l'autre, c.-B-€tt agissent indépendamment Ka

Cette étude met en évidence l'effet des deux pdrasieet P du SMAT sur la modification de la
rugosité de la surface des échantillons traités,agusoit pour la rugosité arithmétigre ou totaleRt
(ranalyse de I'équation 1.2 est similaire a cetle I'équation 1.1 et n'est donc pas présentép ici
Ainsi, l'effet le plus important observé est celid la puissancB du générateur suivi par le temps de
traitementt. La rugosité augmente avec l'augmentation de lesspace et diminue avec une
augmentation du temps de traitement. Ces résgigatst utilisés par la suite pour trouver la rutgosi
optimale vis-a-vis du traitement duplex.
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11.3.1.3.d Influence sur la micro-dureté Vickers

Pour quantifier I'écrouissage induit lors du traient SMAT, et aussi pour suivre son évolution en
fonction des facteurs fixés précédemment, des reesde micro-dureté ont été entreprises. Les
mesures ont été effectuées en surface et sur mehiaselon la norme [ISO4507, 2007]. Les
échantillons ont été découpés puis enrobés a ¢i&80AC) et polis mécaniquement a I'aide de papiers
abrasifs SIC de 400 a 1200 granulométrie puis sutré avec de la pate diamantée 6 um avant
indentation. Les indents ont été réalisés dinmetet sur la surface transverse (la tranche) des
échantillons traités (voir figure 11.5). De la mémmanieére que les indents en surface, ces dermgrs o
été effectués avec une charge de 25 g a l'aideeduechine de micro-dureté Vickers FM-300e. Afin
d’obtenir I'écart type di a la dispersion des mesusept mesures de dureté ont été réalisées pour
chaque profondeur étudiée (sur la figure 1.5, entpobserver une partie de ces sept indents). Les
résultats sont présentés sur la figure I1.6.

4

Figure I1.5 : Section transverse d’un échantillon 316L vue au MEB montrant la position des indents
de micro-dureté.
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Figure 11.6 : Evolution de la micro-dureté HV, ;5 en fonction de la profondeur [um] pour les
différents essais Ei.
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De la méme maniéere que dans le cas de I'état daceyra quantification de I'influence des deux
parameétres et P sur I'évolution de la micro-dureté H¥,sen surface a été effectuée a I'aide d'un plan
d’expériences. Suite aux résultats de ce plan éféxmces, la relation suivante peut étre obtenue
(unités codées) :

HVO0, 025 = 566.31 + 16,84t + 32,57P + 10,38tP (R®=199,96 %) (1.3)

Les coefficients de cette équation montrent quiéetesimple deP est le plus élevé suivi de prés par
celui det. La figure 1.7 montre une représentation graphida I'équation 11.3.

1,0

Puissance

-1,0 T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Tenps de traitement

Figure 11.7 : Evolution de la micro-dureté HV, 4,5 en fonction de t et P [en unités codés].

L'effet des deux facteurs choisis peut étre obselivéctement : plus la puissance et le temps de
traitement sont grands, plus grande est la micretduDe la méme maniere que pour la rugosité, une
analyse des effets des deux facteurs montre uhieff@rtant deP ett sur la micro-dureté (figure
11.8).

Graphique des effets principaux pour Micro-dureté
Moyennes ajustées

Temps de traitement Puissance
600 1 Type de point
—&— Sommet
590 —=— Centre

580

570 +

560 /' -
550 4

540

Moyenne

530 4

-1 0 1 -1 0 1

Figure 11.8 : Graphe des effets des facteurs t et P [unités codés] sur la micro-dureté HV, 4,5 en
surface.
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Par ailleurs, une interaction non négligeable exasitre les deux facteurs (figure 11.9). En eféat,
analysant le graphe des interactions de la figu®e dn peut remarquer que les deux droites ne sont
pas paralléles. Ainsi, I'effet du temps de traitamest trés élevé lorsque la puissance est forte et
moins élevé dans le cas ou la puissance est faible.

10 2.0 30
- 620
P Point Type
- 600 | —®— 50,0 summit
—&— 08,5 Center
- 580 87,0 summit
P
o - 560
/ - 540
620
t Point Type
600 —&— 10 summit
—&— 20 Center
580 t 30 summit
560 .
540
T T T
50,0 68,5 87,0

Figure 11.9 : Graphe des interactions des facteurs t [min] et P [%] sur la micro-dureté HV, s en
surface.

La relation 1.3 construite a partir des résultatdenus permet de faire un choix du couplet) en
fonction de la valeur de la dureté superficiellersotée, pour toutes les conditions situées dans le
domaine de I'étude.

11.3.1.3.e Influence sur les contraintes résiduelles

Le SMAT se caractérise par la génération d’'un gmatdde microstructure et par conséquent d’'un
gradient de propriétés mécaniques. Suite a la whéfion plastique sévére qui développe des
incompatibilités de déformations au cours du traéat, les échantillons présentent un gradient de
contraintes en profondeur, c.-a.-d. entre surfdceceur du matériau. Les profils de contraintes
résiduelles macroscopiques ont été évalués jusmegprofondeur de 1 mm sous la surface. Pour ce
faire, les champs de contraintes résiduelles génené été déterminés en utilisant a la fois la
diffraction des rayons X et la méthode du trou énoental couplée a linterférométrie de speckle
(ESPI).

Le percage d'un trou dans une zone précontrairdgopue une perturbation locale du champ de
contrainte résiduelle afin d’accommoder la présedeela nouvelle surface libre du trou. Cette
perturbation génére un champ de déplacements quige mesuré en surface, ici par le moyen de
mesure sans contact ESPI en décalage de phaselditation des images obtenues en décalage de
phase permet d’'obtenir, pour chaque incrément dgage, la cartographie du champ de déplacement
sur toute la surface de I'éprouvette. L’échantilleh a été pris comme exemple (figure 11.10). Les
franges d’interférences sont créées lorsque 'arstsait I'image de I'objet dans un état final défigr

a I'image du méme objet dans I'état initial nonatéfé. En effet, le nombre de franges augmente a
mesure que le trou s’approfondit. Le principe eésenté plus en détails dans I’Annexe A.
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Figure 11.10 : Evolution des franges de déplacement en fonction de la profondeur percée.

En prenant les valeurs typiques respectives du laadiYoung E = 194 GPa et du coefficient de
Poissonu = 0,29 d’'un acier inoxydable [Waltz, 2009], I'éutibn des contraintes résiduelles est
représentée sur la figure I1.11. Le niveau desraintes varie considérablement en fonction des
paramétres du SMAT. Ces profils montrent des cornira résiduelles en compression en surface et en
traction au cceur du matériau.

Puisque la méthode de trou repose sur la mesueerdiaxation de contrainte induite lorsqu’on eelév
de la matiére, il est impossible de déterminerdestraintes résiduelles en extréme surface. Par
conséquent, les contraintes en surface ont étaé&ampar DRX, ce qui permet de compléter les profil
déterminés par la méthode du trou. Toutefois, éititude de mesure est essentiellement rattackeée a
technique d’enlévement, due a la vibration de llodé percage et a I'apparition de contraintes
éventuelles d'usinage. Les vitesses d’avance ebtdgion de I'outil au cours de I'enlevement de

matiere ont été optimisées afin de limiter la disfma des mesures (estimée inférieure & 50MPa).
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Figure 11.11 : Contraintes résiduelles en fonction de la profondeur.
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L'influence des différents jeux de paramétres e analysée. D'une facon générale, le traitement
SMAT géneére de fortes contraintes résiduelles aepcession superficielles (jusqu®00 MPa) en
comparaison avec le grenaillage classique [Gatial., 2010]. De plus, on observe que les valeurs
absolues ainsi que les profondeurs ou apparai$serdontraintes de compression varient avec les
parametres du traitement. Ainsi, le passage etidrades contraintes résiduelles ne se produitidas
méme profondeur pour tous les traitements, cettéopdeur variant entre 450 et 900 um. On peut
aussi noter des différences sensibles sur les rgateaximales des contraintes en sous-couche, entre
850 et 1250 MPa. D’aprés ces résultats, les vaiiontraintes maximales en valeur absolue et les
profondeurs de passage en traction varient d'uteinent a un autre ; d’'une facon générale, lorégue
valeur de la contrainte de compression est minitfalevaleur absolue) alors la profondeur de passage
au domaine de traction est plus importante et seraent.

11.3.1.4 Réglage optimal des parametres du SMAT

Adapter I'état de surface issu de prétraitememat®cristallisation a la nitruration plasma nédessi
I'optimisation des propriétés mécaniques induites |p SMAT, telle que la dureté, les contraintes
résiduelles et la rugosité. La littérature mongesbin qu'il faut apporter a I'état de surface avan
nitruration, car la morphologie de la surface iaftlirectement sur la cinétique de diffusion dedtaz
au sein des matériaux. Par exemple, [Sieghal.,, 2006] montrent qu’une rugosité élevée peut
provoquer un effet néfaste, en diminuant I'épaissieua couche nitrurée formée lors de la nitrorati
Par ailleurs, un état poli miroir semble étre lelimer état de surface en terme de diffusion d’azot
[Singh et al., 2006]. En choisissant une rugosité minimale afBd4AT, il est envisageable
d’augmenter I'épaisseur de la couche nitrurée crééacernant la dureté superficielle, ce parametre
sera fortement affecté par le procédé de nitrunatltérieur, il n’est donc pas nécessaire de Ilroser
apres le SMAT.

Afin de sélectionner les parametres optimaux du $MAs-a-vis de la cinétique de nitruration, la
méthode des plans d’expériences a de nouveau ibs¢autEn se basant sur les relations obtenues
précédemment, et en connaissant I'effet de I'é@atudface sur le traitement de nitruration plades,
parameétres optimaux du SMAT peuvent étre choisidr (tableau 11.3) : il s’agit des parametres
donnant lieu a un état de surface le moins rugpessible pour ne pas limiter la diffusion de I'azot
lors de la nitruration plasma [Singt al.,2006]. De plus, en terme de contraintes résidsidibechoix

de la condition E2 représente un bon compromisdatvaleur maximale (en valeur absolue) de la
contrainte résiduelle en sous-couche (—1000 MP#& ptofondeur de passage en traction (0,8 mm).
En revanche, la dureté ne représente pas le faetqlus important a prendre en considération, car
ensuite, avec la nitruration plasma, la dureté ale\augmenter de maniere considérable avec la
formation de nouvelles phases en surface de I'éitloan

Facteur Valeur
(Essai E2)
P : Puissance (%) (Amplitude de vibration pm) 50 (£12,5)
T : Temps de traitement (min) 30
S : Diamétre de billes (mm) 3
W : Masse des billes (g) 20

Tableau I1.3 : Tableau des paramétres fixés du procédé SMAT.

11.3.1.5 Conclusion

Dans cette partie, I'influence des différents paraes du traitement SMAT sur les caractéristiques d
la surface ainsi traitée a été étudiée. La misglace d’'un plan d’'expériences a permis d’'élaboes d
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relations entre les parametres puissdhet temps de traitementvec la rugosité, la micro-dureté et
les contraintes résiduelles générées aprés SMATsi Ates deux parametres ont été choisis afin de
générer un état de surface le moins rugueux pesgdur optimiser I'aptitude a diffuser de I'azates|

de la nitruration plasma réalisée apres SMAT. Denghapitre suivant, la méthode des plans
d’'expériences sera de nouveau utilisée pour optimisette fois le traitement duplex
SMAT/nitruration.

11.3.2 Traitement de nitruration ionique plasma

11.3.2.1 Introduction

Dans un premier temps, une synthese des diffépamgsnétres de ce traitement thermochimique ainsi
que leurs conséquences sur les caractéristiquetatiriau de I'étude sera abordée. En se basant sur
les résultats de la littérature, un choix des diffiés parametres de la nitruration plasma seraipté&s

en fonction des objectifs de I'étude. Par la suitefluence des paramétres de nitruration plasoma s
les aciers austénitiques sera étudiée, ce qui peanensuite de choisir les conditions optimales de
traitement qui seront appliquées sur les matér&ATés.

11.3.2.2 Choix et réglage des parameétres de la nitruration plasma

Dans la littérature, plusieurs publications ont mérgue la proportion d'austénite expansg@ (
augmente avec la température [Borgatlial., 2005] ainsi qu'avec le temps de nitruration [Ftisea

al., 2006]. L'épaisseur de la couche nitrurée augmenexr une augmentation de la température
puisque lionisation du gaz est plus facile et tegessus de diffusion est accéléré. gLial., 2007]
illustrent également I'effet de la températurel&paisseur de nitruration. Les travaux de [Buhagta

al., 2006] montrent qu’il n'y a pas une grande difféerentre les propriétés tribologiques des
échantillons ayant subi des traitements a 400°& 4b0°C. lls ont considéré la température de 425°C
avec un temps de traitement de 15 h comme condifpdimale, car ce traitement peut produire une
amélioration combinée de la dureté de la surfaeeladrésistance a l'usure et de la résistance a la
corrosion. Malheureusement, dans la majorité dédigations, ces deux parametres (température et
temps de traitement) ont été étudiés individuelleigour optimiser la résistance a la corrosiorsdan
une plage de températures de nitruration entreet@80°C.

D’aprés les recherches réalisées par [Bell, 200&ne a une basse température, il est possible de
créer des nitrures de chrome aprés une courte deréaitement. La figure 11.12 présente une courbe
dite T-t, représentant les couples température-temps pomdant aux valeurs pour lesquelles la
formation de nitrures de chrome est observée. Agales de cette courbe, seule la phase S se forme
tandis qu'au-dessus, la formation de la phase 8cesimpagnée de nitrures de chrome.

Ici, une température maximale de 425°C est consgdfBuhagiaet al.,2006], et un temps maximal
seuil de 20 h de nitruration, ce qui devrait petread’éviter la formation de nitrures de chromet texi
générant une diffusion suffisante d’azote. Afincdatrdler la température réelle des échantilloms da
le four de nitruration, un thermocouple a été i@sgrintérieur d’'un échantillon témoin en acie681
ASTM F138.
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Figure 11.12 : Courbe température-temps seuil de formation de CrN [Bell, 2002]. La croix indique les
conditions initialement retenues dans cette thése.

D’autres publications traitent du facteur de pmssie gaz [Borgiolet al., 2006 - De Sousat al.,
2009 - Borgioliet al.,2005], et mettent en évidence I'existence d’'unnopin de pression par rapport

a I'épaisseur de la couche nitrurée obtenue. Ure gadtint important a considérer est I'enrichissetmen
en azote qui peut conduire a la précipitation deurés de chrome, phénoméne a éviter. Malgré la
diversité des études sur l'influence de la pression a une divergence sur les valeurs adéquates a
utiliser. Afin de limiter le nombre de conditionséudier, vue la multitude de paramétres a suereill
lors du processus de nitruration, la valeur derésgion a été fixée a 500 Pa [Borgietial., 2005 -

Bell, 2002]. Les différentes études de la littératiBell 2002 - Linet al.,2006 -Buhagiaret al,, 2006]
utilisent quasiment toutes les méme dimensionshdiéiillons de nitruration (épaisseur 6 mm et
diamétre 25 mm). Ceci est dans le but de diminasrelffets de la variation de la géométrie des
éprouvettes sur le procédé de nitruration. En aprexéce, dans cette thése les mémes dimensions
d’échantillons ont été utilisées.

Apres cette synthése bibliographique sur les paraséde nitruration plasma, les principaux
parameétres a étudier en détail ainsi que ceuxed $iant résumeés dans le tableau 11.4.
Paramétres Décision

Dimension des échantillons Epaisseur e = 6 mm et diameétre D = 25 mm [Bell, 2002]
Couple tension U et courant/ | U=570V et/ =2 mA [Buhagiar et al, 2006]
Température T de nitruration | 425°C [Buhagiar et al, 2006]

Temps t de nitruration 20 h [Bell, 2002]
Pression p 500 Pa [Borgioli et al,, 2005 - Bell, 2002].
Mélange gazeux 20% Nz + 80% H: [Sll’lgh etal, 2006]

Tableau I1.4 : Tableau récapitulatif des parameétres fixés de la nitruration plasma.

Les effets de ces parametres seront étudiés lorshdpitre 1l dans le cas du procédé duplex
SMAT/nitruration.

11.3.2.3 Conclusion

Dans cette partie, dans le but de choisir les peir@® de nitruration plasma a appliquer lors du
traitement duplex, une synthése bibliographiqueeamis d’identifier les principaux parametres a
étudier en détail ainsi que ceux a fixer par laesuCependant, il est nécessaire d’étudier I'imjolest
sollicitations thermiques induites par les conditi@hoisies sur la stabilité des nanostructuraades
apreés le traitement SMAT. C’est ainsi I'objectif ldepartie suivante.
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I1.4. Vérification de la stabilité de la nanostruate générée par SMAT avec la
température

[1.4.1 Introduction

La présence des nanograins induites par le traiteBEIAT devrait améliorer la diffusion de I'azote
lors de la nitruration plasma. Théoriquement, lact@ nanocristalline, avec I'augmentation de la
fraction volumique de joints de grains, devraitilfer la diffusion de l'azote dans le matériau.
Sachant que le procédé de nitruration plasma seafd25°C sur des durées pouvant atteindre 20 h, il
est nécessaire de vérifier si les nanostructureaéfes aprés SMAT restent stables aprés de telles
sollicitations thermiques.

Des études similaires ont été réalisées aupargpaniRolandet al., 2007] sur des échantillons en
acier inoxydable. Un recuit avait été réalisé ses durfaces SMATées a des températures allant de
100°C jusqu'a 800°C pendant une durée de 10 miriLesgésultats de cette recherche avaient montré
gu’une augmentation de la taille de grains ne sdyt qu’a partir de 600°C. Cependant, ces résultat
ne peuvent pas étre extrapolés a des durées dede@d h.

Ainsi, la stabilité de la nanostructure sera éteidid’aide de tests de micro-dureté et des obsensat
EBSD et MET. Les conditions de traitement des étill@ms sont présentées dans le tableau II.5.

Désignation SMAT Recuit & 425°C
SA5 v 5h
SA20 v 20 h
SS v -

Tableau II.5 : Les acronymes des traitements de recuit. Le premier « S » désigne SMAT, le « A »
désigne recuit (« Annealing ») et le chiffre désigne la durée du recuit en h. « SS » désigne « SMAT
Seul » sans recuit.

Les observations sont réalisées sur section tresesaéchantillons ayant été SMATés en utilisast le
parametres de I'essai E2 (SS), d’autres SMATés nqaaigits & 425°C pendant 5 h (SA5), et d'autres
encore SMATés puis recuits pendant 20 h (SA20n Aé vérifier si les nanostructures restent stables
ou non dans les plages de temps fixées précédemiasn&chantillons ont été recuits a une
température de 425°C pendant des durées allant'§u2q heures.

Trois méthodes de caractérisation ont été utilisdiesde permettre une analyse globale de I'eftet d
recuit & 425°C sur la microstructure. D’abord dessumes de microdureté (section 11.4.2) ont été
effectuées sur la tranche (coupe transverse) @és échantillons présentés dans le tableau II.5.
Ensuite, afin d’observer les effets du recuit soridntation et la taille des grains en fonctionlde
profondeur, des analyses par MEB/EBSD (section3l).dnt été entreprises. Enfin, pour des analyses
a I'échelle nanométrique, des observations au Maope Electronique en Transmission (MET) a
haute résolution ont été réalisées (section 11.4.4)

I1.4.2 Evolution de la micro-dureté en fonctiontémps de recuit a 425°C

Pour suivre I'évolution de la microstructure desastillons SMATés et de I'écrouissage introduit
aprés SMAT en fonction du temps de recuit a 425%@, analyse de la micro-dureté est entreprise sur
la section transverse de trois échantillons (S &ASA20). Sept mesures de dureté ont été réalisée
pour les mémes profondeurs, afin de détermineritétype dd a la dispersion des mesures. Les
résultats sont illustrés sur la figure 11.13. Legkcnorduretés des trois échantillons restent stables
malgré quelques petites fluctuations, qui peuvaetdues a l'incertitude de mesure.
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Figure 11.13 : Profils sur section transverse de la micro-dureté Vickers en fonction des conditions
appliquées : SMATé seul (SS), SMATE puis recuit pendant 5 h a 425°C (SA5), SMATE puis recuit
pendant 20 h a 425°C (SA20).

I1.4.3 Caractérisation par EBSD de I'évolution denicrostructure (nanostructure) en
fonction du temps de recuit a 425°C

Afin d’étudier la stabilité de la couche nanocligte a la surface des échantillons, une étude des
cartographies d’orientation par la technigue EBpi#gentée plus en détails dans 'Annexe A) a été
réalisée sur les trois échantillons SS, SA5 et SAR8 cartographies EBSD des microstructures des
trois échantillons, illustrées sur la figure Il.1Jgermettent d’étudier indirectement les déformation
plastiques induites lors du traitement SMAT.

Surface SMATée

Figure 11.14 : Cartographie d’orientations obtenue par EBSD (a I'université de Sydney d’Australie)
des échantillons en coupe transverse a. SS b. SSA5 c. SSA20 (attention, échelles différentes sur les
trois micrographies).
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De plus, afin de faciliter I'interprétation des ultats, le triangle standard donnant le code déecosi

par rapport aux orientations cristallines (00lug®; 101 : vert; 111 : bleu) est présenté endeda
figure 1l.14c. Les trois coupes transverses révelee évolution de l'orientation cristallographique
avec d'une part, des petits grains indexés ave®udestations différentes et d’autre part, des {soin
non-indexés en vert. La non-indexation d’'un poiatitpétre le résultat d’'une présence supposée de
nanograins a cet endroit, ou d’une déformationtiglas localement trés élevée suite au SMAT. Plus
loin de la surface, des bandes de points de naxatobn sont visibles, liées cette fois a la présate
rayures de polissage. En comparant les micrograpthés trois échantillons, on constate que les
nanostructures semblent rester présentes : la eodeb points non-indexés reste en effet visible
(d’épaisseur de I'ordre de ~10 um) sur les cartuiyes des différents échantillons.

En dessous de la zone verte des points non-indaxés distance supérieure auid par rapport a la
surface traitée, des grains de taille de l'ordrand’ dizaine de micrométres sont présents. Des
variations de couleur au sein d'un méme grain peuétre observées, indication de distorsions
plastiques. Par ailleurs, des joints de grains rsant en rouge a l'intérieur de certains degcams
indiquent la présence de macles ou de bandessdgient, probablement induites par la déformation
plastique sévére générée lors du SMAT.

Les deux échantillons SMATés et recuits (SA5 et @ARe présentent pas de changements
remarquables par rapport a I'’échantillon SS. Aiositraitement thermique de 20 heures a 425°C ne
semble pas affecter la microstructure induite p@MAT de facon notable et observable par EBSD.

[1.4.4 Caractérisation par MET de I'évolution denfnostructure en fonction du temps de
recuit a 425°C

Afin d’obtenir une information sur la formation danograins engendrés par le traitement SMAT ainsi
gue sur I'évolution potentielle de ces nanograams H'un traitement thermique, des observations au
MET a haute résolution ont été réalisées, a I'Ursité de Sydney (Australie), sur la section transve
(figure 11.15). Pour des raisons de contraintegeteps et de moyens, les observations MET ont été
effectuées uniqguement sur les échantillons (S&205

Figure 11.15 : Cliché transverse en MET de a. échantillon SMATé sans recuit (SS) b. échantillon
SMATé puis recuit pendant 20 h a 425°C (SA20).

Pour I'échantillon recuit pendant 20 h (SA20), deservations révelent une microstructure similaire
celle de I'échantillon SMATEé seul (SS). Aprés récilin’y a pas eu de grossissement notoire des
grains et des grains de taille nanométrique samtechent visibles.
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[1.4.5 Mesure de la taille de grains suite auxisibditions thermiques

Un post-traitement des résultats EBSD, grace algoritome de traitement d’images du logiciel

« TANGO », permet de déterminer la taille moyenres danograins. De plus, il permet de
sélectionner précisément une zone a analyser.ilRars, la figure 11.16 présente un exemple d’'une
zone prise a une distance de ~ 3 um de la surfage Ips mesures de la taille moyennes des
nanograins d’'un échantillon SS.

5\

N {0 1:11; V(ap ; Step = 0.025 m; Grid860x369 |
Figure 11.16 : Scan EBSD provenant de I’échantillon SS en coupe transverse pour les mesures de la
taille des nanograins en surface (la zone plus vive est celle utilisée par le logiciel Tango).

Les valeurs de la taille moyenne des nanograinsimr@es dans les trois échantillons sont présentées
dans le tableau II1.6.

échantillons | Taille de grain moyenne (nm)

SS 47 + 29
SA5 42 + 27
SA20 42 + 26

Tableau 1.6 : Taille de grains moyenne a 2 £ 1 um en dessous de la surface.

On peut remarquer que les tailles de grains restaitles aprés recuit et aucun phénoméne de
recristallisation n’est observé. Les nanostructgésérées par SMAT sont donc suffisamment stables
a 425°C. Ce résultat confirme les résultats deavicrreté et d’EBSD obtenus sur I'échantillon SA20,
qui étaient comparables a ceux obtenus sur I'éitkenES.

11.4.6 Conclusion

L’étude du comportement en température des différéchantillons a révélé des microstructures
proches de celle de I'état initial SMATE sans re(BE). Les deux échantillons SMATEés puis recuits a
425°C pendant différentes durées (5 et 20 h) mohie'il n'y pas de recristallisation et que la
microstructure (taille des grains) n'a quasimerg paolué. Ce comportement est en accord avec les
résultats de micro-dureté et d’EBSD obtenus sehbétillon SA20. Les nanostructures formées suite
au SMAT semblent donc stables lors d’'un traitemteetmique a une température et pendant une
durée comparables a celles qui seront utiliséssdomprocédé de nitruration plasma a venir.
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[1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, les deux traitements utilisés poumer le traitement duplex (SMAT/nitruration
plasma) ont été présentés. Dans le but d’améllardiffusion de I'azote au sein de l'austénite, les
plans d’expériences ont été utilisés afin de chdgsi valeurs optimales de puissance du générateur
du temps de traitement du procédé SMAT. Cette fqakra permis aussi d’étudier I'influence de ces
parametres de maniére quantitative et a montréagpeissance est plus influente et significative qu
le temps de traitement sur les propriétés de smiifaduites par le SMAT. Ensuite, pour la nitruratio
plasma, une étude bibliographique a permis de itheis paramétres de nitruration plasma les plus
influents ainsi pour évaluer leurs influences sumiatériau de I'étude, en décelant les principaux
avantages et limites de ce traitement thermochieigussi, les caractérisations (MO, EBSD et MET)
des modifications microstructurales générées palABMnt été menées et confirment que la
nanostructure formée reste stable dans la gammendgératures et de temps envisagées pour la
nitruration plasma.

L'objet de la partie suivante est de caractérisefétudier le traitement duplex qui combine le SMA
suivi de la nitruration plasma. Cela permettra tioser les propriétés mécaniques de l'acier
inoxydable ainsi traité, telles que la dureté,itaite d’élasticité, la résistance au délaminagdade
couche nitrurée, le frottement, l'usure, etc.
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Chapitre III : Caractérisation du traitement duplex
« nanocristallisation superficielle (SMAT) avec la
nitruration ionique »
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I11.1 Introduction

Comme décrit dans le chapitre précédent, le traiterSMAT affecte I'état de la surface en raffinant
la microstructure en extréme surface. Ce raffindraeshaccompagné d’'une augmentation de la dureté
ainsi que d’'une augmentation du nombre de jointgrdens, modifiant la cinétique de diffusion de
I'azote au sein du matériau SMATE.

Dans ce paragraphe, les procédures expérimentiiséas lors du procédé duplex seront présentées.
Quelques effets directs du SMAT sur I'état de m@faeront explorés vis-a-vis du procédé de
nitruration qui sera appliqué dans un deuxiéme serBp outre, une étape intermédiaire de polissage
sera envisagée entre le SMAT et la nitrurationpeétqui va s'avérer trés importante car bénéfique.
Ensuite, pour définir les paramétres susceptibiefiuencer le traitement duplex, une pré-étudeaser
effectuée et par conséquent les facteurs de chdesirdeux procédeés et leur domaine de variation
seront définis.

L'objectif de cette partie est de s’appuyer surniéthode des plans d’expériences pour estimer
I'influence des paramétres des deux traitemenwidace SMAT et nitruration plasma sur la diffusion
de l'azote au sein des matériaux.

[11.2 Protocole de couplage des deux traitements

D’'un point de vue expérimental, les conditions daitément duplex font intervenir trois étapes
successives :

[11.2.1 Premiere étape : nanocristallisation supetle par SMAT.

La premiere étape du procédé duplex consiste dgapplun traitement mécanique de surface SMAT.
Comme vu précédemment, le SMAT nécessite le régilegelusieurs parametres et suite au plan
d’expériences présenté dans la partie 11.3.1.4p&ameétres du SMAT retenus avant la nitruration
plasma sont ceux de la condition 2 (bille@@emm pour une durée de 30 minutes avec une amgplitud
de la sonotrode del2,5 um). Les échantillons traités sont des plotaaer inoxydable 316L ASTM
F138, de diametre 25 mm et d’épaisseur 6 mm. laitbtdes échantillons a été traitée sur une seule
face. La photographie de la figure Ill. 1 montraspect visuel de deux échantillons avant et apres |
traitement SMAT. L’échantillon avant le traitem&NAT sert de référence.

a. b.

Figure 11.1 : Photographie des échantillons en acier inoxydable ; a. avant traitement b. apres
traitement SMAT.
La figure lIl.2 représente une vue réalisée au osimope numérique de la section transverse de

I'échantillon SMATé selon la condition 2. Les tracdes impacts des billes (enfoncement de la
matiere) sont observables a I'extréme surface suii@ déformation plastique sévére induite par le
procédé.
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Pour obtenir plus d’informations sur les changemeairucturaux induits lors du SMAT, une analyse
par MEB a été réalisée. Comme le montre la figlirg, lil y a un gradient de taille de grains eraatl

de la surface vers le cceur du matériau. Il apparadt|'épaisseur affectée par le traitement est de
I'ordre de ~150 pum.

100 pm
WD= 42mm EHT=1500kV Mag= 500X  Signal A =AsB ?Sm\n‘

Figure I11.3 : Microstructure de I’échantillon traité par SMAT obtenue au MEB (observation réalisée
a I’Université de Sydney en Australie).

[11.2.2 Deuxiéme étape : traitement intermédiaire

Une étape intermédiaire de polissage a été teStite étape s’est avérée avoir un réle trés impbrta
vis-a-vis de la diffusion de 'azote, et cela p@luisieurs raisons. Le polissage permet d’'une part d
faire disparaitre les contaminations de la surfdoes au traitement [Waltet al., 2011]. Ces
contaminations peuvent, dans certains cas spéesfjquoquer la diffusion de I'azote dans le matéria
[Ceminet al.,2010]. D’autre part, le polissage permet de rédlarrugosité générée par le SMAT et
semble ainsi pouvoir faciliter la diffusion de It#e. C’est ce qui est ainsi constaté dans uneeétad
[Lin et al., 2006] d'un traitement duplex SMAT/nitruration sun acier AISI 321 : un polissage
meécanique a été réalisé avant le traitement daraiton, dans le but de diminuer les effets de la
rugosité induite par le traitement SMAT, sans nwmter que I'enlévement de matiere facilite aussi la
diffusion de l'azote. Il est a noter que dans létude, aucune information n'est donnée quant a la
méthode d’enlévement de la matiére ni sur le ctentté I'épaisseur de la couche enlevée.
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Une difficulté majeure liée a cette étape interraigdiétait le contrble de I'épaisseur enlevée par |
polissage pour ne pas supprimer entierement laheounanocristalline générée par SMAT. Un
polissage mécanique a été choisi comme méthodéedament de 3 um de la couche superficielle, a
'aide d’'une polisseuse vibrante. Deux méthodolegipéerimentales ont été définies et mises en
ceuvre pour contrbler I'épaisseur de la couchevérle

» La méthode de palpage 3 été réalisée avant et apres le polissage destédns. Elle permet

de contrbler I'épaisseur enlevée (figure IIl.4). tt€eméthode comporte néanmoins quelques
inconvénients : l'incertitude de mesure, de l'ordiee 1,3 um, n’est pas suffisante par rapport a la
valeur de I'épaisseur enlevée souhaitée, et le demégessaire pour palper la surface est tres long
(~24 h). Cela rend cette méthode peu adaptéeéaddution de la problématique.

mesure 20

Figure 1.4 : a. Montage pour le palpage 3D b. Reconstruction graphique de la surface palpée.

» Micro-dureté : la démarche adoptée dans cette opération corssigtelenter les surfaces des
échantillons traités avec différentes charges avéra#pe de polissage et a suivre I'évolution de la
taille de I'empreinte au cours du polissage. Urlatimn entre la diagonale et la profondeur de
I'empreinte permet ensuite de connaitre I'épaisdeun couche enlevée par polissage (figure 111.5).
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Figure I11.5 : Evolution de la profondeur enlevée selon le temps de polissage.
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Dans la figure 111.5, on observe I'évolution degdaisseur enlevée en fonction du temps de polissage
au fur et a mesure que le temps de polissage adgnépression constante, la taille de 'empreinte
diminue et donc I'épaisseur enlevée augmente. Ceéithode permet ainsi de régler le temps de
polissage en fonction de I'enlevement de matiéwhaidé. Il est & noter que les valeurs des épaisseu
enlevées varient selon 'emplacement de I'indentdlou centre de I'échantillon), ce qui nécessite d
multiples mesures. Cette dispersion est incluses des barres d'incertitude. Dans la figure I11.5,
I'écart type mesuré pour chaque temps de polisszgydte de cing mesures. On peut remarquer une
proportionnalité entre le temps de polissage paigseur enlevée.

a. b.

Figure 111.6 : Exemple de deux échantillons : a. SMAT sans polissage b. SMAT puis polissage.

La photographie de la figure 1l1l.6 donne l'aspedsuel de deux échantillons avant et aprés
I'enlevement de 3 um de matiere suite a I'opératiempolissage (incertitude de £0,3 pum).

[11.2.3 Troisieme étape : nitruration plasma

La troisieme et derniére étape du procédé duplexsiste a réaliser la nitruration plasma. Un
étalonnage de la température a été effectué paurober les conditions opératoires de nitruration e
mettre I'échantillon a la température souhaitée.effet, la température de I'échantillon peut étre
différente de celle programmée au niveau du foourRela, la température d’'un échantillon de
référence, identique a ceux utilisés pour lesenaéints, a été suivie a I'aide d’'un thermocoupleékn
I'intérieur, comme présenté en haut de la figuk&.ll

Figure 1.7 : Photographie des échantillons en acier inoxydable placés dans le four pour la
nitruration plasma (CRITT).

Suite a l'étude bibliographique et au réglage desampetres de nitruration plasma présentés
précédemment, des conditions spécifiques de traitene nitruration ont été distinguées. Ceci a pour
but de faire une analyse de faisabilité du trait@nee de veérifier si les objectifs d’amélioratio@atits
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dans la littérature ont été atteints. Pour cegkhantillons ont été mis simultanément dansuede
nitruration plasma (figure 1.7 — traitements iéés au CRITT de Charleville-Méziéres) pour étne sl
gu’ils soient traités dans les mémes conditionsittaration. Ces conditions sont les mémes quesell
données précédemment dans le tableau 11.4.

Dans la partie suivante, ces conditions (issuels ditérature) et plus particulierement les essigis
différents couplages avec le traitement SMAT étdg@ement intermédiaire sont présentés.

[11.3 Mise au point du couplage des deux traitemeantétude préliminaire

[11.3.1 Introduction

Dans un premier temps, des analyses préliminairésétgé conduites dans le but de vérifier la
faisabilité du traitement duplex. Par souci de cehée avec les paramétres trouvés dans la littératu
sur des nuances d’'acier austénitique similairematériau utilisé lors de cette these, les paramélee
nitruration présentés ont été fixés en accord aeerx dans le tableau 11.4. De plus, pour pouvoir
analyser la faisabilité des traitements duplexg @ohantillons ont été choisis pour préparer leaiss
préliminaires présentés dans le tableau lll.1. €&dwantillons ont été traités suivant les conditions
suivantes :

Désignationdes échantillons SMAT | Polissageé Nitruration
Untreated - - -
SS v - -
N425 - - 20 h a 425°C
SN425 v - 20 h a 425°C
SPN425 v v 20 h a 425°C

Tableau lll.1 : Résumé des conditions de traitement SMAT et de nitruration étudiées.

Pour la condition SPN425, le polissage entre ligetrent SMAT et la nitruration plasma consiste a
enlever une couche de 3um d'épaisseur en surfaoene décrit précédemment dans la partie 111.2.2.
Ce polissage a pour but de diminuer les effetsadedosité [Singtet al.,2006] et de la pollution de
surface avant la nitruration [Cemirt al., 2010]. Les résultats qui suivent présentent Iiitéle cette
étape. Différentes techniques ont été mises eneceDans un premier temps, une étude de I'épaisseur
des couches nitrurées par des observations ausoape optique et par des mesures de micro-dureté
en surface et sur coupe transverse ont été réaliBégs, la structure cristallographique des casiche
nitrurées a été étudiée par diffraction des rayoms$ la concentration en azote a été évaluée par SD
(Spectroscopie de Décharge Luminescente). Desdedtibologie (frottement et résistance a l'usure)
ont été également effectués, mais ils seront pr&sgrar la suite dans le chapitre V (Etude des
propriétés mécaniques de fatigue et de tribologie).

[11.3.2 Influence des traitements sur les épaissdes couches nitrurées

Pour I'observation en coupe transverse, les édlmgtiont été coupés a l'aide d’'une tronconneuse

puis polis mécaniqguement avec du papier SiC (gd@@e800-1200), puis au feutre avec de la pate

diamantée (6 um -3 pum - 1 um). Les échantillomsensuite été attaqués a I'aide d’une solution

composée en volume de 50% HCI + 25% HN@5% HO pendant quelques secondes. Les examens
métallographiques ont été réalisés a I'aide d’ucrasicope numérique.

La figure 111.8 montre les micrographies obtenuasdles différentes conditions réalisées ainsiegie
différentes épaisseurs de la couche de nitruratiorapparait en gris sur le haut des micrographies
optiques (en anglais « nitrided layer »).
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a) N425 : - E&m |

« & . 50.00pum

c) SPN425 : "~ 50.00um |

Figure 111.8 : Micrographie optique en coupe transverse des trois échantillons nitrurés.

Dans cette figure, une influence du prétraitemevil’® sur la formation de la couche nitrurée est
clairement identifiable. L'échantillon N425 (nitéuseul) a une couche nitrurée continue, avec une
épaisseur relativement uniforme de 26 + 4 um. Qadiéchantillon SPN425, une couche un peu plus
épaisse et continue de 40 + 2 um d'épaisseur peubBservée. Cela montre que la diffusion des
atomes d'azote a la surface de ce dernier estfphile que pour I'échantillon nitruré seul. Pour
I'échantillon SN425, I'épaisseur de la couche nifeun’est pas uniforme, seule une couche nitrurée
discontinue est observable. Ceci indique I'héténégé de la diffusion de I'azote, phénomene qui peu
étre d0 a une barriere spécifique. D'apres cedtadsuil est possible de conclure que le polissage
mécanique aprés SMAT permet d’améliorer la diffogsiie I'azote. D’autres essais de caractérisation
vont étre présentés par la suite pour confirmanatyser ces différences.

111.3.3 Evolution de la micro-dureté

Des profils de micro-dureté réalisés en surfacgufé 111.9) et sur coupe transverse (figure 111.10)
mettent en évidence I'effet bénéfique du polissaggmnt nitruration, ce qui est en cohérence avec les
observations optiques présentées auparavant. Lpataison des profils de dureté des échantillons
SPN425 et N425 montre une tendance similaire, amecvaleur commune d'environ 1200 ¢4
(pour une faible charge de 25 g).
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Figure 111.9 : Evolution de la micro-dureté Vickers sur la surface en fonction de la charge appliquée.

Toutefois, lorsque la charge augmente (de 0,5@) lillest intéressant de noter que la micro-dudeté
I'échantillon SPN425 ne diminue pas avec l'augnentade la charge contrairement a celle de
I’échantillon N425. Cela semble cohérent avec iggeur de la couche nitrurée plus élevée observée
sur la figure II.7 pour I'échantillon SPN425 enngparaison avec ['échantillon nitruré seul (N425).
Par ailleurs, I'échantillon SN425 présente uneefalispersion de micro-dureté en extréme surface, ce
qui pourrait étre expliqué par les fortes discanités d’épaisseurs observées au M.O. au sein de la
couche nitrurée de cet échantillon (figure 111.8).

Les mémes tendances sont observées sur coupesetsmss(figure 111.10). Par exemple, a une faible
profondeur sous la surface, une valeur de micretduguasi identique est notée pour les échantillons
SPN425 et N425 (1118 +108 et 1088 + 110qkb¥respectivement), ce qui est correspond environ a
une micro-dureté cinq fois supérieure a celle @eghhntillon non traité. Cependant, la dureté diminu
beaucoup plus lentement avec la profondeur pooaseSPN425 par rapport a I'échantillon N425.
C’est seulement apres environ 60 um que la micretdwde I'échantillon SPN425 devient semblable
a celle de I'échantillon SMATE seul, correspondaats a environ 1,5 fois la valeur des micro-dwgeté
des échantillons non traité ou encore nitruré seul.
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Figure 111.10 : Evolution de la micro-dureté Vickers (coupe transverse) en fonction des différentes
conditions.
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CH: 1l Caractérisation du traitement duplex (SMAT/ nitruration ionique)

111.3.4 Microstructure et phases en présence
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Figure 111.11 : Diffractogrammes de rayons X obtenus pour les cinq conditions étudiées.
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La figure 111.11 montre les différents diffractognenes de rayons X obtenus pour les 5 échantillons
étudiés (analyse en condition de Bragg Brentane}. derniers permettent I'identification des phases
formées a l'aide de la comparaison des pics obseav@c ceux des fichiers « PDF » (Powder
Diffraction File) de la base de données de réfé@eh€.P.D.S (Joint Committee Powder Diffraction
Standard). Pour faciliter la tache d’identificatides phases formeées lors des différents traitemiants
position des pics de diffraction ainsi que leutemsités relatives données par les fichiers « PBénd
indiqués en haut de la figure 111.11 et ce, posrddférentes phases susceptibles d’étre présdates

le matériau de I'étude.

L’acier inoxydable 316L étudié présente une stmgctuistalline austénitique cubique a faces cestrée
(fccy) métastable. Il est possible d'observer a trav@rsomparaison entre les diffractogrammes
obtenus sur le SS (SMAT Seul) et le brut (Untreatadbsence de martensite qui est généralement
présente suite a la déformation plastique sévehgtanpar SMAT sur un acier inoxydable [Rolagtd

al., 2006]. Cette absence de martensite est en dédaacec les résultats de [Rolaaedal., 2006],
mais cela peut étre d0 a la différence d'intensitte les deux traitements utilisés ainsi qu'a la
composition des aciers qui est légerement différent

La comparaison des diffractogrammes des échargil®PN425 et N425 avec celui de I'échantillon
brut montre I'apparition de nouveaux pics ainsi tpudisparition de ceux de I'austénite. Comme déja
présenté dans la littérature (chapitre 1), ces pard lies a la formation de I'austénite expansési a
gue des nitrures. Dans notre cas, on peut remarqueaprés la nitruration plasma de l'acier
inoxydable austénitique, il y a formation de detosple diffractionyy ety-Fes;N). Ces deux raies de
diffraction supplémentaires sont situées a desuvglangulaires inférieures a celles de I'austéstite
correspondent chacune a une phase différente.

La premiere correspond a la phase austénitiquensgpaphase S). Cette phase est présentée comme
une solution solide cubique a faces centrées déksnpar l'insertion de l'azote dans la maille
d’origine. Cette insertion entraine les décalagegukires remarqués pour les échantillons nitrurés.
De plus, le décalage est directement proportioaralconcentration en azote (plus la teneur ereazot
augmente, plus les pics gese décalent vers les plus petits angles).

La deuxieme phase egtFe;N, nitrure de fer ; ce pic indique la formation mirure de fer aprés que

la maille ait atteint une expansion maximale. Laursdion de l'austénite expansée suite a l'insertio
de l'azote conduit a la formation de nitrure de §g). Donc, les pics trouvés révélent la limite
d’expansion de la maille austénitique qui entrdgnéormation de ce type de nitrures. En revanche,
pour I'échantillon SN425, il n'y pas de formatioe &N suite a la faible proportion d’austénite
expansée formée (faible concentration) ce quirstceord avec les observations précédentes (MO et
micro-dureté).

D’autres phénoménes surgissent dans les diffreatuges suite a I'implantation de I'azote lors de la

nitruration, notamment la précipitation de nitride chrome (CrN). Cela est d0 a la mobilité du

chrome, lors de l'augmentation de la température, fgrme alors une liaison avec l'azote. Ce

phénoméne a lieu malgré Il'adoption des paramédeesnitruration (température et temps de

nitruration), en se basant sur la courbe T-t (Bglicl2) présentée par Bell [Bell, 2002]. Cette

formation de CrN laisse penser que la légére diffée de composition chimique entre I'acier

austénitique utilisé dans notre étude et celui dié Burrait étre la cause d’une telle précipitatit

est également envisageable gu'il y ait eu une aaotatien locale de la température en surface des
échantillons qui aurait pu entrainer la formatience type de précipités.

Par ailleurs, suite a la comparaison des diffraetiognes des différents échantillons, on peut aussi
remarguer que pour I'échantillon SN425, la fornmatite nitrure de chrome est un peu plus importante
en comparaison avec les échantillons N425 et SPNZ¥2apres [Weiet al.,2006], ce phénoméne peut
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étre expliqué par le fait que la présence d’'uneostancture, suite au traitement SMAT, avec un taux
élevé de fraction volumique de joints de grainglifacla migration du chrome a la surface des
échantillons traités pendant la nitruration [Wa@l.,2006], ce qui pourrait expliquer le grand pic du
CrN détecté sur le diffractogramme de I'échantil&id425. En revanche, pour I'échantillon SPN425,
la formation de CrN est similaire a celle de I'astillon nitruré seul (N425).

Il est & noter que d’'autres essais ont été entrapdies températures plus faibles (410 et 380°@) po
comprendre ce phénomeéne ainsi que l'effet de lgpéeature sur les phases formées. Ces résultats
seront présentés dans la suite de ce chapitregfppiee 111.4).

Pour I'échantillon SMATE et nitruré (SN425), lefdiictogramme de RX fait apparaitre de nouveaux
pics de diffraction associés a une nouvelle phBs@s I'état de nos connaissances, cette phase est
encore soumise a de nombreuses controverses sSElpelée, selon les auteurs, ferrite ou margensit
Par exemple [Leet al., 1999] relévent, pour des températures supérieuds0°C, la formation de
martensite suite a la nitruration d’'un acier ausigure. Ainsi, dans leurs travaux, [Lef al.,1998] ont
étudié et expliqgué en détail les séquences deforamstions de I'austénite expansée vers la matgensi

et nitrure de chrome suite a I'implantation d’azege un acier austénitique inoxydable (1Cr18Ni9Ti).

Néanmoins, dans d’autres cas, [Christiansen et &p2@06], suite a I'étude de la stabilité thermaiqu
de la phase métastable (la cinétigue de décompogié I'austénite expansgg) formée lors de la
nitruration, montrent que pour I'acier AISI 304Ladsténite expanségy] s’est décomposée en CrN
et ferrite ¢). En revanche, pour l'acier AISI 316L, l'austénéepansée s’est décomposée en CrN et
austénite ). D’autres travaux proposent aussi que l'austémitpansée peut se décomposer en
plusieurs phases, notamment CrNNGrou encore en une phase martensitique/ferritjaeet al.,
1999- Blawertet al., 1999 - Suret al., 1999 - Hannulat al., 1989]. Par ailleurs, [Wanet al.,2000]
observent la formation de ferrite suite a l'imphktiin de I'azote dans un acier AISI 304 & une
température de 460°C. En revanche, pour expligete ¢ormation, ils proposent une transformation
de l'austénitey)) en ferrite ) sans passer par I'austénite expangge (

L’apparition de cette phase est en général assaoiée la formation de nitrure de chrome, en
revanche, jusqu'a présent, nous n'arrivons pasparté@er laquelle de ces deux phases (ferrite ou
martensite) s’est formée dans notre cas.

[11.3.5 Evaluation de la concentration d’azote

Afin de mieux comprendre I'influence du prétraitetn8MAT sur la diffusion de I'azote, la teneur en
azote en fonction du temps d’érosion a été évapareSpectrométrie a Décharge Luminescente
(SDL), de fagon semi-quantitative, c’est-a-diressétalonnage de l'intensité par rapport a la teneur
Les profils de répartition en profondeur de I'az@ierrespondant a I'évolution de I'intensité deiesa
caractéristiques de I'azote, en fonction du temfpbrdsion) sont illustrés dans la figure I11.12s |I
refletent ce qui a été présenté précédemment étroent la diffusion de I'azote sur des épaisseurs
plus importantes pour I'échantillon poli apres SMAT avant nitruration (SPN425). Les analyses
réalisées par SDL permettent de confirmer les ta@sulbbservés antérieurement par microscopie
optique et par micro-dureté sur I'échantillon SMAp@is directement nitruré (SN425). Cela laisse
penser gu'il pourrait exister un blocage de laudifbn d0 a la présence d’une couche d’oxyde créée
suite au SMAT [Cemiret al.,2010]. Dans la partie suivante, des analyses camgitaires mettant en
ceuvre d'autres techniques de caractérisation érgétisées a la surface de I'échantillon SN425. Ce
essais ont pour but de tenter d’identifier et digser la nature de ce blocage.
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Figure 111.12 : Profils de la teneur en azote obtenus par SDL (valeurs semi-quantitatives —
expériences réalisées a ’'UTC — Laboratoire Roberval).

Pour avoir acces aux profondeurs de diffusion aeofe, des analyses plus fines des concentratens d
I'azote en coupe transverse ont été entrepriseBDP&r(figure 111.13).
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Figure 111.13 : Profils de concentration relative d'azote en fonction de la profondeur obtenus par
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) pour les trois conditions étudiées.

La figure 111.13 donne les profils de concentratiozlative d’'azote, de la surface au cceur des
échantillons (de 0 a 50 pum). Elle met en évidenaenad maniére indirecte les différentes
concentrations et profondeurs des couches de atitvar Vu gu’il peut y avoir une grande dispersion
de la concentration en fonction de I'endroit coasi] trois zones différentes de chaque conditidn on
été analysées pour évaluer I'écart type. Dans ¢edeal'échantillon SN425, les mesures ont été
réalisées spécifiquement dans les zones ou appamtides flots de nitrures. L'allure des courbés su
approximativement la méme forme que celles réaligée SDL, ce qui montre une fois de plus que
l'azote diffuse plus, en termes de concentratigigatement en profondeur pour I'échantillon SPN425
et qu'il est bloqué a la surface pour I'échantil@N425.
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111.3.6 Discussion

Afin de mieux comprendre les variations des épaissde la couche nitrurée et de la dureté entre
I'échantillon SN425 et les autres, des observatinitsographiques en surface ont été réaliséesesur ¢
échantillon (figures IIl.14 a et b) aprés essaisideeté. Elles révélent une variation de coulensiai

gu’'une forte dispersion de la taille de I'empreitdéssée par l'indenteur selon sa position sur la

surface (ce qui peut expliquer la forte dispersi@s résultats pour I'échantillon SN425 observée
auparavant).

(1.9.4 um S5 72 m

a. b.
Figure 111.14 : a. Echantillon SMATé puis nitruré a 425°C (SN425) b. Micrographie optique en surface
de I’échantillon SN425 (1, 2 et 3 sont les tailles des indents réalisés en surface).

Cette variation de couleur pourrait étre expligpéela présence d’'un oxyde en surface comme cela a
été détecté auparavant [Walet al., 2011]. Cela permettrait de déduire que les vaniatide
I'épaisseur de la couche nitrurée apres SMAT pamtétre dues a cette oxydation de la surface qui
créerait un obstacle pour la diffusion de I'az@lette observation est également compatible avec les
résultats réalisés par [Cemit al., 2010] qui ont étudié l'influence de traitementsatttition
mécaniques sur la nitruration plasma a basse tepér Les profils de concentration en titane et en
azote ont été analysés pour les différents échamgitraités et sont représentés sur la figurg3ll.
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Figure 111.15 : Profils de concentration d'azote et de titane réalisés par SDL pour les différentes
conditions de traitement (expériences réalisées a ’'UTC — Laboratoire Roberval).
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Le choix de I'élément titane a été fait par rapark résultats obtenus par [Wadtizal.,2011] sur des
échantillons en acier inoxydable 316L SMATés. Digng étude, la source de la présence de Ti avait
été attribuée a une contamination par la sonotfladeartie qui fait vibrer les billes lors du texibent
SMAT) qui est constituée de l'alliage Ti6AI4V. Slar figure 111.15, il est possible de remarquer la
présence d’un pic correspondant au titane en erttnface de tous les échantillons SMATés (SS et
SN425) sauf pour le SPN425. Ces résultats poutraepliquer le blocage de la nitruration apres
SMAT par la formation potentielle d'une couche ¢gde qui pourrait contenir essentiellement du
titane.

Afin de comprendre et de confirmer I'existence dic de titane, les surfaces des échantillongtént
caractérisées chimiquement par spectrométrie &mdigm en énergie des rayons X (MEB-EDS). Les
essais ont été réalisés en surface de différehnétions (figure 111.16).

Comme décrit dans I'Annexe A, cette analyse pantda détection des éléments chimiques présents
en surface. Deux échantillons de chaque traitemenété analysés et des cartes élémentaires ont été
générées pour chaque échantillon afin de vérifexattitude et la reproductibilité des résultats.
D’apres les cartographies de la figure 111.16, &8ments présents dans les cing échantillons sont
principalement ceux qui composent I'acier inoxy@abF, C, Ni, Cr, Mo. Quelques traces de Si et de
Mn sont détectées. Cependant, les microanalysesegtaires (cartes) sur la figure 111.16b et la fiyu
[11.16d pour les échantillons SS et SN425 révélanformation de deux pics caractéristiques du
spectre d'émission du Ti (4,6 keV et 4,9 keV) quitsatypiques pour I'acier inoxydable. Cela renéorc
les conclusions des tests réalisés par SDL etroomfia présence de Ti suite au traitement SMAT.
Ceci renforce I'hypothése que le traitement SMATtgaduire une pollution de surface qui peut
constituer un obstacle pour lincorporation d'azd®ar ailleurs, pour I'échantillon SPN425, cette
pollution a été éliminée par le polissage réalg@sle SMAT et avant la nitruration. Par conséguen
avec ce traitement, les avantages du SMAT par rapda diffusion de I'azote ne sont plus réduits p

la présence du Ti. En d'autres termes, les pic3ident été observés dans tous les échantillons
SMATEs (SS et SN425), sauf pour le cas SPN425. BBN425, la pollution de surface créée par le
Ti peut étre éliminée par I'étape intermédiairg@pdiissage, et les avantages du traitement SMAT pour
la diffusion de I'azote peuvent étre établis.

En revanche, pour identifier et analyser la nagacte des oxydes formés dans les conditions dgcrit
précédemment, des analyses XPS (X-ray PhotoeleSpentroscopy) ont été entreprises. En réalisant
des spectres haute résolution des éléments detextédnergies de liaison correspondantes peuvent
étre analysées pour vérifier des hypothéses suatlare des oxydes et des nitrures formés. Mais pour
ne pas surcharger ce chapitre, les différentstedsubsus de XPS seront présentés dans I'annexe B.
L'analyse des liaisons chimiques entre les élémprésents en surfaces confirme la présence de Ti
sous forme d’oxyde métallique (TiO Cet oxyde est trés probablement le responsabldatage de

la diffusion de I'azote dans I'acier inoxydabletsuau traitement SMAT.

Cette discussion avait pour but de réaliser demera en vue de connaitre les raisons du blocage de
I'azote suite a un traitement SMAT. Les analysd3L(FEDS et XPS) ont permis d’'analyser la surface
des échantillons afin de mettre en évidence lareatas oxydes présents a la surface des différents
échantillons.

Ces résultats mettent en évidence I'impact duetmséint SMAT, seul puis couplé avec la nitruration
plasma, précédée ou non par un polissage interireédiar la teneur en azote sous la surface traitée.
Cela renforce I'hypothése de la présence d'une lmutoxyde sur les échantillons SMATés, qui
concerne les échantillons SS et SN425. Elle e€strigihe de la barriéere a la diffusion de I'azoted

de la nitruration.
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Figure 111.16 : Eléments chimiques présents en surface des différents échantillons analysés par
MEB-EDS.
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[1l.4 Caractérisation du couplage de deux traitemenpar technique des plans
d’expériences

[11.4.1 Introduction

Dans le paragraphe précédent « Pré-étude », qeelcumparaisons ont été effectuées entre les
différents échantillons SMATés, polis et nitrur€@mn a pu constater I'importance de I'opération de

polissage, en termes de diffusion de I'azote an dai matériau, avant de procéder a la nitruration
plasma. Les résultats de DRX ont montré la présdacaetrures de chrome (CrN) lors de la nitruration

a 425°C, suite a la réaction de l'azote avec leorer Cette réaction est considérée comme
défavorable vis-a-vis de I'acier inoxydable cartedbrmation est associée a une diminution de sa
résistance a la corrosion due a la baisse dedaiterm chrome en solution solide.

Pour ces raisons et en continuité avec 'étudeitdédans le début de ce chapitre, une analyse
statistiqgue des effets des différents parametregaiiement duplex est entreprise dans cette partie
pour améliorer la compréhension et I'efficacité agetraitement. Il s’agit d’étudier plus précisément
influence de la température de nitruration, dligsage et de l'intensité du traitement SMAT sur la
concentration d'azote, la dureté et les transfamnatde phases au cours de ces deux traitements.
Cette étude permettra d’optimiser ces facteurs @iiméliorer la dureté et la résistance a l'usure d
matériau de I'étude, tout en gardant le caractaocxyidable de I'acier. Pour ce faire, une série
d’expérimentations a été entreprise sous forme plan d’expériences prédictif complet du traitement
duplex.

[11.4.2 Expérimentations et domaine de validité drpériences

Dans cette partie, les variables d’entrées coéstitypar les différents parametres du traitemerexup
ainsi que les variables de sortie regroupant leslta#s obtenus a partir de 'ensemble des ouéls d
caractérisation utilisés sont choisies. Pour le SMealable a la nitruration, deux jeux de paraesetr
ont été fixés afin de réaliser deux traitementcalaux niveaux d'intensité différents. Les parasmtr
du traitement SMAT sont fournis dans le tableai211l

Code Signification Diametre Temps de Masse de Amplitude de
d’échantillon (Référence) billes traitement billes vibration de la
sonotrode
SL SMAT-“Low” 2 mm 10 min
SH SMAT-"High” 3 mm 30 min 209 125Hm

Tableau I11.2 : Conditions du procédé SMAT utilisées dans le domaine expérimental.
Quant a la nitruration, la modification de lamipérature est limitée, puisqu’elle a un effestr

important sur la formation de nitrure de chromenpee déja observé dans le second chapitre. Donc a
I'exception de la température (les niveaux de tap&rature ont été identifiés a 410 et 380°C), les
mémes conditions de nitruration ont été utiliséesrptous les échantillons. Les conditions des
différents facteurs sont rappelées dans le tabledu

Facteurs Les parametres
Température 380 et 410°C
Temps de traitement 20 heures
Pression gaz 500 Pa
Débit total des gaz 2,5 I/min
Mélange des gaz 80% Azote, 20% Hydrogéne

Tableau I11.3 : Conditions utilisées dans le domaine expérimental pour la nitruration plasma.

Par souci de présentation ainsi que pour ne pashawger ce chapitre, seuls les niveaux et
'explication des facteurs seront présentés dantmbéeau I1l.4, ainsi que le résumé des résultats
utilisés pour le plan d’expérience pour chaquedeyaramétres dans le tableau I11.5. Les parametres
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du domaine expérimental sont classiguement noréwlgar des valeurs entre -1 et 1. Pour le
dépouillement détaillé des plans d’expériencescqusiste a calculer les effets de chaque facteur e
en déduire par la suite les graphes des effetscleur pourrait se référer a [Sado et Sado, 18-
AFNOR, 2003].

Niveau bas | Niveau Haut
Facteurs Types 1 +1
T: Température (°C) 380 410
S: Intensité de SMAT (Text) SL SH
P: Polissage (Booléennes) N (0]

Tableau Il1.4 : Tableau des niveaux des facteurs utilisés (domaine expérimental).

Aprés intégration des informations fournies papié-étude, le domaine expérimental se trouve bien
défini et la construction de la matrice consistdzac a déterminer les essais a réaliser (tabléai. Il

Réponse moyenne (Y)
. Facteurs . -

Essai '\:10"1 .ﬂes Micro -dureté en surface Epaisseurs de la
no. Echantillons T s p (HVO'025) (HVl) Couch(epmt)ruree
E1 | SLN380 111 1018 490 11
E2 | SHPN410 +1 | +1 | +1 1181 1103 36
E3 | SHN380 -1 +1 -1 483,5 414 0,5
E4 | SLPN380 1] -1 | +1 1128 656 16,4
E5 | SLPN410 +1 ] -1 |+1 1132 1074 40,2
E6 | SHN410 +1 | +1 | -1 598 433 2
E7 | SHPN380 -1 | +1 ) +1 1149 677 16,2
E8 | SLN410 +1 -1 -1 1003 753 13

Tableau II1.5 : Plan d’expérimentations et résultats des analyses.

On remarque que cette matrice est composée dedsats (échantillons) avec des niveaux de facteurs
qui couvrent le domaine expérimental. Cette matlmene les cordonnées de chaque essai, une ligne
représente un essai, une colonne représente kesrvales paramétres. Les valeurs relevées lors des
différentes mesures sont présentées aussi, ilt g valeurs moyennes des essais réalisés pour
chacune des réponses (plus de détails seront dpan&ssuite).

[11.4.3 Analyse globale des résultats expérimentaux
Cette partie est consacrée a la présentation deffats expérimentaux des différentes variables de
sortie du plan d’expériences obtenues a partirethsémble des outils de caractérisation utilisés.

La suite de cette partie aura pour objectif l'idigcdtion et la compréhension des effets des fastet
leurs interactions vis-a-vis des réponses obsentéasalyse mathématique qui suivra va permettre
dans un premier temps de calculer l'influence dmegeluirs. Ces derniers vont servir ensuite a la
déduction des relations empiriques des répongasmees en fonction des facteurs d’entrées.

111.4.3.1 Evaluation quantitative de la concentration d’azote (profils SDL)

La détermination du profil de la concentration dtzen fonction de la profondeur est essentielle po
juger Tlefficacité du traitement duplex et plus toauliérement de connaitre linfluence du
prétraitement SMAT sur le traitement duplex. Leffédents profils d’azote ont été obtenus par SDL
pour les différentes conditions. lls sont présestéda figure I11.17. Cette figure représente pesfils
guantitatifs (c’est-a-dire avec étalonnage de laceatration par rapport a l'intensité a la sortie d
spectromeétre, et du temps par rapport a la proiandealysée par SDL (GD-OES en anglais)) de
répartition en profondeur de I'azote, de la surfama@ée jusqu’au cceur des huit échantillons, dest
caracteéristiques (épaisseurs de la couche nitretréeneur massique en N) varient en fonction des
échantillons.
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Figure 111.17 : Profils de concentration en azote (% en masse) déterminés par SDL pour les
différentes conditions de traitement.

La présence de l'azote témoigne de la présencealehes nitrurées. A partir de ces profils, il est
possible d’estimer I'épaisseur de chaque coucheces profils représentent la quantité d’atome par
unité de masse suite a la procédure de nitrurgi@sma. Pour certaines conditions spécifiques, on
remarque que la couche nitrurée atteint une épaisigel’ordre de 40 um. Pour calculer I'épaisseur d

la couche nitrurée, et afin de comparer avec téréiture [Hosseini et Ashrafizadeh, 2009], la ceuch
de nitruration a été considérée comme la zone sgorelant a une teneur en azote supérieure ou égale
a 2% en masse (valeur arbitraire considérée) rdlitsgouhaitable de faire des observations en coupe
transverse pour valider ce choix.

D’apres la figure Ill. 17, on peut remarquer queltpuque soit la température de traitement, la éorm
des profils présente trois parties. La premiéresgmte un pic élevée de concentration d'azote en
extréme surface suivie d'une chute brutale. Ceppiarait étre expliqué par la réactivité de la acef
suite au bombardement par les ions azote (N+),dgune une diffusion plus rapide a quelques
centaines de nanomeétres [Maratl al., 1998]. Suite & ce pic, la concentration d’azoté sne
décroissance quasi linéaire suivie finalement d'cimgte rapide de cette concentration. Les formes de
ces profils de concentration sont similaires a ceamvés dans la littérature [Mandt al., 1998 -
2003].

Sachant que les profils en vert représententffiasiin de I'azote dans les échantillons ayant suigi
étape intermédiaire de polissage préalable a taraiton, ces profils reproduisent ce qui a dé@ ét
présenté dans la pré-étude et confirment une &ojdusk 'intérét de I'étape intermédiaire de palips.

[11.4.3.2 Evolution de la micro-dureté

La figure 111.18 présente les profils de micro-dérealisés en surface a charge croissante obéenus
partir de la campagne d’essais du plan d’expérgenBept mesures de dureté ont été réalisées pour
chaque charge, afin de mesurer I'écart type didésfgersion des mesures expérimentales.

Les deux charges limites (25 g et 1000 g) ont Btdstes pour analyser deux micro-duretés a deux
profondeurs différentes et ainsi trouver le liee@les épaisseurs de la couche nitrurée. Cela sembl
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démontrer, une fois de plus, que I'épaisseur @®lehe nitrurée des échantillons est trés senasible
conditions de traitement. Ceci montre égalementtendance similaire & I'évolution de concentration
d’azote, puisque elles mettent en évidence I'dftatéfique du polissage avant nitruration, ce qui es
cohérent avec les observations de concentratiaotgrésentées dans la partie précédente.
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Figure 111.18 : Evolution de la micro-dureté Vickers en fonction de la charge appliquée (mesure
effectuée sur la surface).

En analysant en détails les résultats, on peuttaiensjue le traitement duplex a 410°C avec I'étape
intermédiaire de polissage (E2 et E5; traits veasppermet d’augmenter la dureté pour une chagge d
25 g d'un facteur ~4 par rapport a I'échantillonttd’'usinage puis poli et cette dureté reste quaisim
stable pour des charges croissantes jusqu’a lrkgeanche, pour les essais duplex réalisés a 380°C
(E4 et E7 ; traits fins en vert) on a une augmeriad’'un facteur ~4 pour la plus faible charge 8ey2

ce qui est similaire a ceux réalisés a la tempégata 410°C mais on a une chute plus importanta de
dureté lorsque la charge augmente de 25 g a 1&k0l0dH\y o,sa 700 H\L. Cette difféerence de
dureté, entre les deux températures, peut étreceqoar une difféerence d'épaisseur de la couche
nitrurée qui est moins épaisse pour les écharsilfdtmurés a 380°C qu'a 410°C (voir tableau II1.5).

Quant aux échantillons sans polissage et avecaitertrent SMAT intense (E3 et E6 ; traits continus
en rouge), les profils présentent une légére autatien nettement moindre comparée aux autres
conditions (de l'ordre de 1,5 entre la duretéolyet HV;). Cela est expliqué par des épaisseurs des
couches nitrurées tres faibles ou quasi-inexistpote certaines conditions.

[11.4.3.3 Diffraction des rayons X

Afin d’étudier l'effet du traitement duplex sur &ructure du matériau de I'étude, des analyses par
DRX ont été réalisées pour les différentes conattiprésentées précédemment dans le tableau Il1.5.
La figure 111.19 présente les diffractogrammes dggns X du matériau brut (poli et non traité) es d
échantillons traités avec les différentes cond#tidetant donné que le matériau de I'étude estdfaci
austénitique 316L, on peut remarquer que le difigramme de I'échantillon brut présente seulement
les pics de la matrice austénitique de structulBgoe a faces centrées (c.f.c.). Par contre, comme
présenté dans la partie bibliographique, l'insertibazote dans des plages de température données
peut provoquer des changements au niveau de letusiucristalline et la formation de nouvelles
phases dans certaines conditions spécifiques.

88



Les analyses de DRX ont été réalisées en condit®mragg—Brentano avec une anticathode de
chrome utilisant la longueur d’ondéK, = 2,2909 A. Les profondeurs analysées par lesnsayo
n'excedent pas 5um environ. Ainsi, selon les camitde nitruration, les pics de la phase méthestab
y seront plus ou moins visibles, selon I'épaissarifadcouche nitrurée formée dans cette épaisseur
analysée. Comme cela a été présenté précédemmelidgphrition de la phase métastapke fait au
profit de la formation de la phase austénite exparfg). Sur les diffractogrammes, cela se manifeste
par I'apparition de pics similaires a ceux de lt@a#te, mais décalés vers les plus faibles angtes d
Bragg. Ces pics sont également plus larges compacéux de la matrice du matériau brut. De plus,
on peut remarquer une dissymétrie de ces picséydile la présence d’'un gradient au niveau du
paramétre de maille [Templiet al.,2010], en lien avec I'évolution de la concentnat{qui décroit a
partir de la surface vers le coeur de I'échantildiayote présentée ci-dessus.
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Figure 111.19 : a. Diffractogrammes de rayons X obtenus en configuration de Bragg-Brentano pour

les différentes conditions de traitement b. zoom sur le domaine angulaire 55-85°.

Comme déja mentionné en section 111.3.4, l'ausemikpansée peut se décomposer en plusieurs
phases notamment CrN, 88f ou encore en une phase martensitique. Or, fhaepas perdre de vue
qu'un des objectifs de ces essais duplex complainestest d'éviter la formation de nitrure de
chrome CrN, composé qui était visible a la suri@es échantillons nitrurées plasma a 425°C. Aiasi, |
méthode des plans d'expériences a été utilisée poss évaluer 'influence de la température sur la
formation de ces nitrures de chrome. En effet, @apes nouveaux résultats présentés sur la figure
[11.19.b, le plan d’expériences a permis non seeletnde confirmer I'effet positif de I'opération de
polissage en terme de formation de la phase atestéxpansée, mais aussi de pouvoir affirmer qu'a
une température de 410°C, plus aucun nitrure denahine se forme. Cela permet d’éviter les risques

89



d’appauvrir la surface en Cr, élément qui permefiotanation de la couche protectrice d’oxyde de
chrome CyO; qui confére a I'acier austénitique son caractéo@ydable.

[11.4.4 Analyse mathématique et graphique des tésut’essais

Dans cette partie, I'effet des facteurs choisislautiffusion de I'azote sera illustré. L’évolutiates
résultats expérimentaux a été analysée a I'aide plan d’expériences prédictif & trois facteurs. En
d’autres termes, les valeurs de ces variables @mtyeT, intensité de traitement SMAT et
PolissageP) peuvent étre simulées en fonction des trois tmstpar des fonctions polynomiales. En
revanche, il est quasiment impossible de représgnégwhiquement un espace a quatre dimensions
(trois facteurs + une variable de sortie) mais adilmension maximum de trois. De plus, les
représentations graphiques seront présentées ssilendeux axes (deux facteurs) ou moins sont des
variables numériques. Pour cette raison, dansta de ce chapitre, seulement I'influence des faste
sur les sorties ainsi que les relations mathémediogui régissent chacune d’entre elles seront
présentées.

111.4.4.1 Influence des parameétres sur I’épaisseur de la couche de diffusion d’azote

Dans cette partie, on se focalise sur I'évolutien’dpaisseu [um] de la couche de diffusion avec
les conditions expérimentales. Le dépouillemenpldn d'expériences permet d’établir une relation en
prenant en compte les trois facteurs T, P et 3 qirgsl’interaction entre ces derniers :

E= 16,97+ 6T — 3,4S + 10,125P — 0,62TS + 4,85TP + 2,25SP — 0,275TSP (1.1)

Cette relation fait apparaitre la faiblesse du facieht de facteur S (intensité du SMAT) vis-a-diss
deux autres facteurs principaux. De plus, le fadie(polissage) semble étre plus influent que éasxd
autres. On peut remarquer dans un second templegjueefficients d’interaction avec le polissage
pour TxP et SxP (4,85 et 2,25 respectivement) sont du méme ordrgrdndeur que les facteurs
principaux. Les corrélations entre les facteursdiai intervenir le polissage seront donc certaimeie
prendre en compte. Les figures 111.20 et 111.21 dent une représentation graphique de l'influence de
différents facteurs principaux sur I'épaisseur decbuche de nitruration ainsi que des interactions
d’ordre 2, respectivement.

Graphique des effets principaux pour Epaisseurs [pm]
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Figure 111.20 : Effet des facteurs T, S et P (unités codés) sur I’épaisseur E [im] des couches de
nitruration.
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Pour chacun des facteurs, les moyennes des résuidtsdifférents essais sont reliées par un Get.
traits entre les points de mesure ne supposenti@macas une évolution linéaire de la réponse, ils
facilitent seulement la lecture du graphique.

Les analyses des graphigues des effets effectuédsssépaisseurs des couches nitrurées présentées
sur la figure 111.20 montrent que les trois fackeunt des effets significatifs. De plus, I'effet du
polissage est le plus important suivi par la tempge. En revanche, I'intensité du traitement SMAT

un effet opposé comparé aux deux autres factears!dtitres mots, les graphiques refletent ce qui a
déja été présenté dans la pré-étude et la discugssentée préalablement en section 11.4.6. Dans u
premier temps, elles confirment que 'augmentatienla température permet la diffusion de I'azote
plus en profondeur. Ensuite, 'augmentation dedfsité du SMAT détériore la diffusion de I'azote
dans le matériau ce qui est d0 a I'augmentatiomadeollution de surface avec un traitement plus
intense. De plus, celle-ci confirme I'amélioratiole la diffusion de l'azote par l'application du
polissage aprés le traitement SMAT.

Diagramme des interactions pour Epaisseurs [um]
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Figure 111.21 : Graphe d’interaction de deuxiéme ordre entre (T, S et P) (unités codés).

111.4.4.2 Influence des parameétres sur la micro-dureté

Comme cela a été vu précédemment, les plans diergés peuvent apporter une aide concernant la
compréhension de l'effet des facteurs qui affecterprocédé duplex. L'analyse mathématique des
profils de micro-dureté (figure 111.18) a pour obii¢ de calculer les coefficients du modele et fgar
suite la compréhension de leur influence. Pour, etlde la méme maniére que pour I'épaisseur de la
couche nitrurée, le dépouillement du plan d'expées qui décrit I'évolution de la micro-dureté
permet d’établir une relation (équation I1.2) eremant en compte les trois facteurs température
intensité du SMATS, et polissag®, ainsi que linteraction entre eux. Cette équatieprésente les
coefficients estimés pour H¥Y.sa l'aide des données des unités non codées :

E = 961,563 + 16,937T — 108, 688S + 185,938P — 19, 687TS — 7,937TP + 126,187SP —
12,687TSP  (I1.2)

Les effets moyens et d'interaction des facteursisisbent a reporter les valeurs calculées dans
I'équation (111.1), la figure 111.22 représente dfluence des différents facteurs sur I'épaisseutade
couche de nitruration.
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Graphique des effets principaux pour HV0.025
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Figure 111.22 : Effet des facteurs T, S et P (unités codées) sur la micro-dureté HV gos.

D’aprés la figure I11.22 et comme pour I'analysdeefuée sur I'épaisseur des couches nitrurées, le
polissage est le facteur ayant le plus d’'influesae la micro-dureté. Ce phénoméne se comprend
aisément en se basant sur les épaisseurs des salechiruration. Il est donc normal que sa vadgur

un effet prépondérant sur la micro-dureté. De plastempérature semble ne pas avoir beaucoup
d’influence comparée aux deux autres facteurs.

Comme déja présenté dans le chapitre Il, la cosaace des effets principaux de chaque facteur n’est
pas suffisante pour pouvoir estimer une réponsesiAle diagramme des interactions (figure 111.23)
apporte une information supplémentaire sur l'infice de la variation de chacun des facteurs sur
I'effet des autres facteurs.
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Figure 111.23 : Graphe d’interaction de deuxieme ordre entre (T, S et P) sur la micro-dureté HV gs.

Dans cette partie, pour la construction du plartoféel complet, trois facteurs ont été pris en
considération. Ceci a permis de comprendre l'imfaee de chacun des trois facteu® P et T)
séparément sur I'épaisseur des couches nitruréesaie sur les valeurs de micro-dureté. Aussi, la
prise en compte des interactions dans les angbgyeset d'éviter un jugement faussé sur le caractéere
significatif ou non des facteurs.
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Par allleurs, le tableau 1Il.6 propose des infororet supplémentaires, en regroupant les résuleats d
I'étude préliminaire (nitruration & 425°C) avec xales échantillons polis nitrurés a 380°C et 410°C.
Ceci permet de révéler l'influence conjointe du-pedtement de nanostructuration avec le polissage
sur les épaisseurs de la couche nitrurée.

Nom des Epaisseurs de la couche nitrurée (um) etgainen % /PN
échantillons 380°C 410°C 425°C
PN (poli -nitruré) 10 26 26
SLPN 16,5 (+65%) 40,2 (+54%)
SHPN 16,2 (+62%) 36 (+39%) 40 (+54%)

Tableau Il1.6 : Plan d’expérimentations et résultats des analyses.

Ces valeurs mettent en évidence l'impact du pliéetreent de nanostructuration avec I'opération de
polissage intermédiaire sur I'épaisseur de la ceuttrurée. Ces observations montrent une fois de
plus l'avantage du traitement duplex qui permetudraenter I'épaisseur de la couche nitrurée de
I'ordre de ~ 50% en comparaison aux échantillotrsiréis seuls.

[11.4.5 Relation entre I'épaisseur de la coucheunée et la micro-dureté

Les investigations en Microanalyse X par sonde téamue (en anglais « Electron Probe
MicroAnalysis (EPMA) ») menées par [Zagoeehl.,2012] ont mis en évidence une relation linéaire
entre la nano-dureté (GPa) et la concentration igted’azote. Ces analyses ont été effectuéesnsur u
acier a outil pour travail a chaud (H13) et ont in@mue la dureté évolue linéairement en fonctien d
la concentration en azote (voir figure [11.24).

L] * L} v T . L)

H = H, + 0.73 (GPalat.%)[N]

-
N

Hardness (GPa)
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(0 0]

0o 2 4 6
Nitrogen Concentration, [N] (at.%)

Figure 111.24 : Evolution de la dureté de I'acier H13 en fonction de la concentration d'azote suite a
un traitement de nitruration plasma [Zagonel et al., 2012].

Zagonelet al. ont proposé la relation linéaire suivante entreldeeté et la concentration atomique
d’azote (at%) :

H= Hy+0.73 [N](5=%) (11.3)

avec H la valeur de la dureté du matériau a coeur et aveefficient de corrélation’® 0,91 ce qui
donne une information sur I'ajustement du modélke®les données obtenues dans ce chapitre, une
analyse analogue peut étre effectuée entre I'émaisde la couche nitrurée (issue des mesures par
SDL) en fonction de la micro-dureté en surfaceobpy comme présenté dans le tableau 1.7 et la
figure I11.25.
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Essai Nom des Micro -dureté en surface Epaisseur de la couche nitrurée
no. Echantillons HV0,025 (um)

El SLN380 490 11

E2 SHPN410 1103 36

E3 SHN380 414 0,5

E4 SLPN380 656 16,4

ES SLPN410 1074 40,2

E6 SHN410 433 2

E7 SHPN380 677 16,2

E8 SLN410 753 13

Tableau lll. 7 : Micro-dureté de surface et épaisseur des couches nitrurées pour les différentes
conditions de traitement.

La relation entre les deux présente une évolutetyde exponentielle :

E= 004171 e56*107° HVooss (IIL.4)

En analysant ce graphe et le coefficient de cdioél&®= 0,931, il peut étre observé que la fonction
E (HVo,029 permet de prédire a l'aide d’'une simple mesuremiero-indentation a la surface, les
épaisseurs des couches nitrurées.
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Figure 111.25 : Evolution de I'épaisseur de la couche nitrurée en fonction de la micro-dureté.
[11.4.6 Conclusion partielle

Le plan d’expériences développé dans cette pagtiermis d’'analyser et de quantifier I'influence des
trois facteurs retenus: température, intensitéSMAT et polissage. Le polissage joue un réle
prépondérant que ce soit vis-a-vis des épaissegrsaliches nitrurées, des phases formées ou encore
de la micro-dureté.
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[11.5. Conclusion

Ce chapitre a été dédié a la caractérisation dermant duplex qui correspond au couplage du SMAT
avec la nitruration plasma. Dans un premier terpg, présentation du protocole des essais a été
réalisée par rapport aux deux traitements. Une ellietape intermédiaire de polissage a également
été mise en place. Différentes techniques ont at#smises en ceuvre afin de faire des analyses
préliminaires dans le but de vérifier la faisabilde ces différents traitements. Suite a ces amlys
une discussion a été présentée pour expliquegifmipossible du blocage de la diffusion de I'azote
aux seins de certains échantillons. Par ailleuns, analyse plus approfondie, en s’appuyant sur les
plans d’expériences, a permis d’'un coté d’analgsete quantifier les influences des facteurs choisi
apres la pré-étude et d’'un autre coté, de défnir évolution globale dans le domaine d’expérience
choisi. En effet, les plans utilisés ont permis senlement de confirmer I'effet positif de I'opéoat

de polissage en termes de diffusion de I'azoteeudu matériau mais aussi de constater qu'a 410°C,
la formation de nitrures de chrome n’a plus liemote c’était le cas dans les tests de la pré-étude a
425°C.

Enfin, en regroupant les informations issues delaa d’expériences, il a été démontré aussi qu'il

existe une dépendance de type exponentielle égpaigseur des couches nitrurées et la micro-dureté
en extréme surface des échantillons nitrurés. Celtiion permet de prédire relativement simplement
I'épaisseur de ces couches.
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Chapitre IV : Simulation de la concentration d’azote
au sein des aciers austénitiques
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Chapitre IV : Simulation de la concentration
d’azote au sein des aciers austénitiques
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Notations employées :

Ji
D
C3
Qo

flux de particules d’esped¢dans la phasie (N/m2/s)
coefficient de diffusion intrinséquent s?)

nombre de particules d’espécpar unité de volume = concentration
énergie d'activation apparente dans la phé¥e
temps(s)

constante des gaz parfai#K/mol)

températurgK)

masse molaire de la phagg/mol)

fraction atomique dans la phase

fraction massique dans la phase

coefficients de la Lorentzienne décrivant le gamiéat de la maille
noeud d'espace

noeud de temps

épaisseur moyenne des joints de g(eip
profondeur(m)

épaisseur d’échantilloifm)

parameétres de la maille cubig(m)

taille de graingm)

fraction volumique de grains de la phase
coefficient de diffusion effectifcnt s*)

tenseur d’ordre 2 de localisation diffusionnelle
tenseur identité d’ordre 2
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V.1 Introduction

Bien que des investigations expérimentales suffigénéralement pour avoir des indications sur le
fonctionnement des traitements de surface, leut esfirelativement élevé. En paralléle des tests
expérimentaux, I'analyse et 'amélioration de psstes avec un colt moindre peuvent étre réalisées
grace a lutilisation de la simulation numériquee os jours, la modélisation est devenue
indispensable en recherche pour le contrble etiffopation des procédés. Elle permet de prédiris, pu
d’optimiser les processus avec seulement des cat@sasur le temps de calcul et les limites du
domaine de validité du modéle. Ses hypotheses daséeles mécanismes physiques peuvent étre
comparés avec les résultats expérimentaux. Aiosi; pieux comprendre les mécanismes mis en jeu
lors du procédé duplex, un modéle de simulation érique est développé dans cette partie en

collaboration avec B. Panicaud (UTT/LASMIS) [Panidat al, 2012].

L'objectif de ce chapitre est de modéliser la diftun de I'azote dans la couche nanostructurée pour
prédire la concentration en azote en fonction dprédondeur. Dans un premier temps, les aspects
généraux du modele et les hypothéses de travahis@résentés. Ensuite, la modélisation de la
croissance des couches nitrurées sera effectuédtilesant une analyse thermodynamique de la
stabilité des phases en fonction de la températlmetaux d'azote. La résolution numérique et
'enchainement des différentes étapes des caloutsadiéle seront décrits. Ce chapitre se conclura pa
une analyse de sensibilité avec des exemples dafiph du modéle pour la nitruration dans
I'austénite ainsi que la confrontation des simolagiaux expériences du chapitre Il

IV.2 Présentation du modéle : approche physique
IV.2.1 Aspects généraux

D’apres la littérature, la diffusion de l'azote ddes aciers alliés entraine des phénoménes plegsiqu
complexes [Dong, 2010 — Grafen et Edenhofer, 200Bur et Bell, 1997] et bien des questions
peuvent se poser quant a leur modélisation. Auscdas derniéres années, plusieurs études se sont
intéressées a la description théorique de la quétidu processus de nitruration pour fournir des
modéles mathématiques appropriés [Dong, 2010].deex variantes les plus utilisées pour simuler
I’évolution de la concentration d’azote avec lafpraleur sont le modele de piégeage-dépiégeage et le
modele de dépendance de coefficient de diffusiat da concentration de I'espéce diffusante. Le
modéle piégeage-dépiégeage [Moskaliovieheal., 2011 — Parascandokt al., 2000] est basé sur
I'hypothese du piégeage d'azote sur les sitesif€det volume (par exemple, le chrome Cr est un sit
de piégeage de 'azote) et donne lieu a la crotgsdes précipités. Le deuxiéme modele est bada sur
dépendance du coefficient de diffusion avec la eotration d’azote [Sun et Bell, 1997 — Somers et
Christiansen, 2005]. Ces deux variantes, bien dftérehtes, ont le méme but : simuler les profiés d
concentration d’azote.

Dans cette thése, la deuxiéme approche sera etpisar simuler la diffusion de I'azote dans I'acier
puisque le taux de transfert d'azote et la croissate la couche nitrurée peuvent étre prédits avec
cette approche, sans l'utilisation de source nipdiés d'azote dans les couches créées. Elle fait
'hypothése que les phénoménes non-linéaires obsequalitativement par I'expérience dans le
chapitre 11l (gonflement de maille, formation déraies...) suffisent & expliquer quantitativement les
profils de concentration en azote.

Comme déja présentés dans le chapitre |, lesrraitts de nitruration durent généralement plusieurs
heures et I'évolution de la microstructure s’acctimpar des transformations de phases. Ces
transformations dépendent de la température, dpg@thaussi de la concentration en azote. Au début
du traitement, I'azote se retrouve en solutiondsold'insertion. Lorsque la limite de solubilité de
l'azote est atteinte, des nitrures de fer se fotn@ette solubilité de I'azote dans les aciers pénat
définie par un coefficient d'activité qui dépend diifférents éléments d'alliages [Kunedral., 1983].
Ainsi, selon I'état métallurgique des matériauaessi selon le traitement de nitruration, la réfant

de I'azote et des phases formées peuvent varier.
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Afin de tenir compte de ces parametres, il estsggiee d’identifier les différentes phases susbkgsi

de se former lors de la nitruration, en se basamiesdiagramme de phases du systéme fer-azote et s
le diagramme de Lehrer observé expérimentalemeprgsenté sur les figures 1.13 a. et b.). Les
caractéristiques cristallographiques de ces phsmaisregroupées dans le tableau IV.1. En fonction
des parameétres de I'essai (température, tempsneetration), trois phases peuvent potentiellement
se former.

Phases Structure cristalline Parametres Teneur
Symbole de | Type | Groupe cristallins (m.% N)
Pearson spatial a 20°C (nm)
a ou ferrite cl2 W Im3m 0,2866 0,10% a 590°C
a 'azote (CC) 0,28648 (0,11 m.% N) 0,003% a 200°C
o cF4 Cu Fm3m 0,361 (1,42 m.% N)
(CFC) 0,365 (2,76 m.% N)
v’ (FeyN) cF8 NaCl Fm3m 0,37988 +42,92.10~" | max. 5,75% a T<500°C
(m.%N —5,9) [14] | min. 5,3% a T=500°C
€ (Fey_3N) hP4 AsNi | P63/mme a=0,442; ¢=0,437 (7,25)
a=0,441; ¢=0,448 (10,75)

Tableau IV.1 : Caractéristiques cristallographiques des différentes phases du systéme fer-azote
[Barrallier, 1992].

La simulation de la concentration d’azote entrepdans ce chapitre est développée en se basdat sur
résolution des équations de Fick en 1D, dans lectiimx normale a la surface. L'objectif est la
simulation de la diffusion de I'azote en tenant ptende I'état de la microstructure du matériauste’e
a-dire avec ou sans les nanostructures induiteke geaitement SMAT. Le modéle tient compte aussi
de I'enrichissement local de la matrice par I'adots de la diffusion, c’est-a-dire avec la forroati
des nitrures ou encore avec le gonflement de lden&lar conséquent, il tient compte aussi de la
précipitation des éléments d'alliages dans la zlendiffusion en fonction de la limite de solubildé
l'azote. De plus, avec la création de la couchestancturée en surface, la fraction volumique des
joints de grain augmente. Puisque ces dernierditers naturellement des chemins préférentiels lor
de la diffusion de I'azote [Manovat al., 2007], il semble naturel de construire le modéde ges
méthodes de transition d'échelles pour simuler iffugion de l'azote aux joints de grains et la
diffusion dans les grains. Ce point permet de teminpte de la modification de la couche apportée pa
le traitement SMAT, dans chacune des phases da@éade la nitruration.

IV.2.2 Equations fondamentales de la diffusion

Comme d’autres phénomenes physiques, par exemptenductivité thermique ou électrique, la
modélisation de la diffusion couple linéairement flux et une force thermodynamique dans le
formalisme de la thermodynamique des processugensibles [Glicksman, 2000]. Lors du transport
d’especes chimiques par diffusion, la relationfeshellement la méme ; par analogie avec le flux de
chaleur, la diffusion est décrite comme un fluxtdfaes proportionnel a un gradient de concentration.

Ce flux constitue la force thermodynamique qui pape la diffusion. La relation, qui relie le fluk

[cn? s'] et le gradient de la concentrati@, [atomes crii] de I'espéce diffusante (ici I'azote),
constitue la premiére loi de Fick [Adda et Philih&©66] :

Ju(xy,zt)=-D(xy,z.t;..)OC. (% v,z t) (IV.1)
avecD [cn? s'] le coefficient de diffusion.

Dans un milieu continu anisotrope, les coefficietis diffusion sont en fait les composantes d'un
tenseur phénomeénologique ndié (issu de la thermodynamique des processus iriélesy En
revanche, dans une structure cubique ou dans ueaunidotrope, pour des raisons de symétrie, les
composantes R, Dy,, D,, sont égales, les autres étant nulles, ce qui petenpustifier la notatiord
[Glickman, 2000-Brossard, 2004finalement, ce coefficient peut dépendre du testgke la position
(d'aprés I'analyse de Boltzmann-Matano). Ceciuiabk fait que la microstructure sous-jacente peut
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varier d'un endroit & un autre et d'un instant aawtre. Le signe—) indique que le flux va des
endroits les plus concentrés vers les moins coréent

Quand la concentration ne dépend pas du temps,loetirésente un régime permanent. En revanche,
quand la concentration dépend non seulement dediign, mais aussi du temps (la concentration
varie en chaque point avec le temps), il faut premth compte le fait que le systéme est consenvateu
Ceci amene a introduita deuxieme loi de Ficiui permet de décrire I'évolution de la conceintrat

en fonction du temp&y(x, y, z, 1. Dans le cas unidirectionnel, selon la directirnconsidérée, la
variation de la concentration dans le régime ttaimei conduit a I'équation de conservation suivante
pour 'azoteN :

oCy (x,t) __ 0Jy (x,t)

V.2
ot ox ( )

En unidirectionnel, I'équation V.1 devient
3x)= —D(x,t;...)ac'\é—)(:(’t) (v.3)

Le coefficient de diffusio®® de I'azote peut dépendre de plusieurs paramébresne la température,
la taille de grains...etc. En absence de déformatewcpefficient D scalaire ne dépendra que de la
température suivant une loi de type Arrhenius

D(xtQy,T,...) = Dy(x.t;...)exp(- Q, /RT) (IvV.4)

avecQ [J] I'enthalpie libre d'activation de la diffusioh [K] la température, &R la constante des gaz
parfaits [J/K/mol]. Dans un premier tempB,est supposée constante et uniforme. Le terme pré-
exponentiel D, dépend des propriétés de la microstructure smesa, comme de I'entropie
d’'activation de la diffusion ainsi que de la frégoe de saut de I'atome d’une position a une autre.

En substituant I'équation de la premiére loi dekFlans I'équation IV.2, on obtient la seconde lei d
Fick :

aCy(x.t) _ 0 _ aC, (x.t)
%—t—&[D(x,t,QO,T,...)“(‘)—Xj (IV.5)

Lors de la généralisation des lois de la diffus[@alda et Philibert, 1966] indiquent aussi une uss
dépendance du coefficient de diffusion avec la eotration de I'élément qui diffuse, ce qui rendalo
I'équation IV.5 non-linéaire. En plus, le coeffiotede diffusion peut varier lorsque la microstruetu
sous-jacente est hétérogene. Ces différents aspaatst discutés plus en détails en section IV.2.5,
mais ici il peut déja étre signifié que le coetfiai de diffusion est a priori différent pour chagwdes
phases cristallographiques. Une autre variatiosc(dée en section 1V.2.6) concerne la distributien
taille des grainsl(x), comme celle induite par le SMAT.

Ainsi, une des principales difficultés réside démslétermination de ce coefficiebt qui évolue en
fonction de I'enrichissement en azote dans lesrgcet en fonction d’'une multitude de parameétres
microstructuraux. Il semble donc naturel de fapped aux approches par transition d’échelles, aptes
fournir un coefficient de diffusion effectid.; en fonction de tous ces parametres physiques.

IV.2.3 La diffusion dans une approche par transiti®echelles

Dans la littérature, plusieurs modélisations desérimux ont été développées (figure 1V.1). Elles
reposent essentiellement sur des approches mhbkilés [Hien Bui, 2008]. Ces modeles, appelés
également modéles de transition d’échelles, sontplls en plus utilisés pour simuler les
comportements mécaniques dans les matériaux. Gentent aux modéles macroscopiques, ils ne
considerent plus le matériau comme homogene.
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Modélisation du matériau

Etude chimique par Etude mécanique par
stmulation numérique stmulation numérique
1 ] 1
Quantum Nano Micromécanique Structure
mecanique mecanique mecanique
7
Ab Initio Monte * Mécanique Analytique Numérique
Carlo moléculaire
* Dynamique

moléculaue * Eshelby * Méthode des
élements fins

» Halplun-Tsa1
* Méthode de jownt
dun gram

* Lo1 de mélange

Figure IV.1 : Schéma des méthodes de la modélisation pour des propriétés mécaniques,
transposables a la diffusion [Hien Bui, 2009].

L'approche « micro-macro » permet d'intégrer lemapzetres de la microstructure et ensuite d'étudier
leurs influences sur le comportement d’'un matétietérogéne multiphasé. Cette approche est
généralement utilisée pour I'étude de comportem@tanique des matériaux, mais elle est également
applicable a la diffusion comme I'ont démontré dembreux auteurs [Philibert, 1985 — Panicaud,
2012 - Legrand, 2013]. Dans cette partie, le but e définir et d’élaborer des modeéles
d’homogénéisation permettant, entre autre chosetedie compte de la répartition spatiale de la
microstructure induite par le traitement SMAT, pétudier leurs effets sur la diffusion de I'azote.

Le matériau est considéré ici comme un milieu cuenté des zones susceptibles d'accueillir plus
d’azote que d’autres, notamment les joints de graimsi, plusieurs modéles d’homogénéisation sont
définis, présentés par la suite, consistant a mhéter la diffusion effective d’'un matériau homogéne
équivalent. Dans la plupart de ces modéles, I'agrég le motif morphologique qui permet de prendre
en compte les détails de la microstructure est fis#d@ar deux phases : une inclusion de fraction
volumique relativedy représentant I'intérieur des grains, entouré parmatrice représentant les joints
de grain et des jonctions triples, de fraction wutyue relativefiyg = 1 —f; (figure 1V.2). Les joints de
grains et les joints triples forment la méme ph&ite hypothese est en accord avec les travaux de
[Wang et al., 1995] sur l'influence des joints triples sur le gagisme de diffusion dans les
nanomatériaux, puisqu’ils considérent que la diffaslocalisée dans les joints triples devient
significative uniquement pour des tailles de graérieures a 10 nm [Wareg al., 1995].
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Coeur de grain
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Coeur de grain

Joints de grains +
lignes triples

Figure IV.2 : Schématisation du modele biphasé [Capolungo et al., 2005].

Les difficultés liées a la modélisation de la diffan de I'azote dans le matériau nanostructuréleési
dans la description des mécanismes de diffusianivaau microscopique (grains et joints de graims) e
la prédiction de la réponse macroscopique du nzatéici le profil de concentration d’azote en
fonction de la profondeux sous la surface, & partir des lois constitutivesi@eau microscopique,
comme présenté dans la figure IV.3.

Structure Modeéle micro-diffusionnel

Y

localisation L.
—_— Grain

Milieu
Homogbno
Equivalent
(MHE)

Une couche i homogeénéisation

échantillon

Volume

Flémentaire

1
1 Représentatif
1 (VER)

MACRO MICRO
-€

.
{

Figure IV.3 : Représentation schématique de la procédure de transition d’échelles.

Les échelles caractéristiques du modele sont :

-L’échelle macroscopiqueeprésente celle de la structure. Elle correspaund différentes couches
susceptibles de se former (plus de détails swzdeshes en section IV.2.5).

-L’échelle microscopiquest I'échelle des différents types de grains,tgodte grains etc., avec leurs
formes, leurs orientations et leur répartition gpat(fraction volumique). L’objectif est de rempéa

la microstructure complexe par une modélisationpkfiée, comme par exemple le modéle a deux
phases de la figure V.2, permettant d’obtenir plegpriétés moyennes qui peuvent étre calculées plus
facilement que pour la microstructure complexe.
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La procédure des modeles micro-diffusionnels enigseplans cette these repose essentiellement sur
trois étapes :

La premiére étape est le choix d'un Volume ElémentéReprésentatif (VER) a I'échelle
microscopique du matériau hétérogéne qui doit fa@tes la condition d'étre statistiguement
représentatif d'une zone a une autre. Il doit §te:nd par rapport a I'échelle des hétérogénéitda de
microstructure (par exemple les grains), sinorglemntités moyennes calculées sur le VER ne sont pas
représentatives. Aussi, le VER doit étre suffisaminpetit pour que les variations de la microstreestu

et des champs macroscopiques restent faiblestalléanicroscopique du VER.

La seconde étape correspond au processus de dticalisjui consiste a évaluer I'effet des champs
macroscopiqgues appliqués sur la structure a I'é&eh@troscopique. Ce passage est assuré a travers u
tenseur de localisation d’ordre 2 né#, x’), avecx la position du VER dans la structure, c’est-a-dire
a I'échelle macroscopique, gt la position du point dans le VER considére, céslire a I'échelle
microscopique. La forme mathématique Alg,x’) dépend directement de la fagon selon laquelle la
microstructure complexe du VER a été modélisée. fides, en adoptant I'hypothése d'un
comportement uniforme dans chacune des deux phaisesscopiques de la figure V.2, le tenseur
A(X,X") peut étre remplacé par un tenseur de localis&ip) par phase, ou l'indick peut représenter

la phase grains (g) ou joint de grains (jdg).

La troisieme étape est celle d’homogénéisation, cpuiespond a des opérations de moyenne des
propriétés microscopiques pour déterminer les val@uacroscopiques dans chacune des couches.
Ainsi, on obtient le comportement effectif (macrgicjue), identique a celui du matériau hétérogene
réel (macroscopique). Les coefficients de diffuginroscopiques sont écrits suivant I'équation |V.3
pour chacune des deux phases microscopiques :

D, (x,t;Q¢.T...) = DI(xt..) ex- &/ RT) (IV.6)

Dy (%, 6:Q).T,..) = D (x.t;..) exf~ Q"/ RT) (IV.7)

Le coefficient de diffusion macroscopigbDe; (X, t...) est une moyenne pondérée et tenant compte des
fractions volumiques relatives :
Deff = <DkAk> = fg DgA\J + (1_ ) DJdgAJdg (IV'8)

(dans I'équation IV.8 les indices répétés n'indigiygas de sommation implicite, et la dépendance aux
variables a été supprimée pour plus de clarté).

Il est possible de définir différents encadremduatisies ou estimations dxg, similaires a I'équation
IV.8, a travers différentes simplifications surégprésentation de la microstructure du VER, et donc
travers différentes expressions des tenseurs ddidation A(X). Les différents modeles retenus ici
seront compareés, pour la diffusion de I'azote dangrain et les joints de grains avec les diffésent
modeéles décrivant les mécanismes de diffusion pkabtention de D a partir de ceux
microscopiques. Il ne s’agit pas d'établir la ligehaustive des modéles ayant été établis jusqu'a
présent ; seuls les modeéles les plus pertinentsisegtenus pour la simulation et seront présepaés

la suite (section IV.2.7).

IV.2.4 Description des hypothéses du modele

La structure modélisée est définie comme un massiii-infini, homogénéisé et isotrope. Sur la figure
IV.4, tout au long du processus de nitrurationsystéme est supposé symétrique ; les deux faces
opposéesx(= 0 etx = 2L) de I'échantillon sont supposées identiques, de gae le flux d’azotdy au
milieu est égal a zérdy(x = L) = 0) par symétrie.
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Figure 1V.4 : Structure, géométrie et conditions aux limites de I’échantillon.

Le modeéle développé dans ce chapitre tient congta grécipitation des nitrures de fer au courkade
nitruration (voir tableau IV.1). La croissance a=s aitrures de fer lors de la nitruration est tatgo
considérée perpendiculaire a la premiére surfacodiact entre 'azote et I'échantillon, de telsts

que la symétrie du systéme conduit & un problendimansionnel. De plus, a chaque profondeur
une seule phase cristallographique est supposée pefrsente (exceptée aux interfaces). En
conséquence, la structure est sous-divisée en esickiomme indiqué dans la figure IV.4. Une
couche est définie ici comme une zone contenam€lae phase cristallographique constituante, c’est-
a-dire que, pour une couche donnée, les grainstsostde méme type bien que leurs orientations et
leurs tailles, et donc les fractions volumiqueatreés des grains et des joints de grains peu\argrv

a lintérieur de cette couche. En fonction de llétion de Cy(X) au cours de la nitruration, les
positions des interfaces entre les différentes lwesicpeuvent aussi évoluer. Il est & noter que
I'épaisseur de chaque couche doit rester suffisarhgrande devant la taille du VER sous-jacent. En
revanche, les précipitations d'autres phases (co@ng ou l'interaction de N avec d'autres éléments
chimiques ne sont pas prises en compte.

Il N’y a ni source ni puits d'azote dans les cowcheéées, car le modéle n’inclut pas les effets de
piégeage/dépiégeage. De plus, le modele ne prendrpaompte les discontinuités de concentration
dans les interfaces entre les couches de nitruferd€’est donc un modéle diffus aux interfacesurP

les frontiéres de la géométrie, les conditionsamnties sont appliquées :

« Le flux d'azoteJy au centreX =L) est nul pour des raisons de symétrie.

< Initialement, avant I'incorporation de 'azote iyra pas de couche de nitrure.

e La diffusion des éléments lourds (Fe, Cr, V, Mces} négligeable devant celle de I'azote
(élément interstitiel).

e La concentration en azote (ou sa fraction massiqitgle est nulleCy (x,t = 0) = 0.

» Le flux d'azote sur les surfaces 0 etx = 2L est plus difficile & quantifier car il dépend des
parametres du procédé de nitruration. Il sera testé par la suite.

En conséquence, des approximations sont nécessai@precision de ces calculs reste tributaire de
la complexité des processus et des hypothéses faiter les représenter. Ainsi, la condition aux

limites a l'interface gaz / métal est prise commeparametre d'entrée du modele ; un flux ou une
concentration limiteCys de I'azote est imposée gr= 0. Cette valeur peut ainsi dépendre des autres
conditions des processus de nitruration (commentgérature, la durée du traitement, ...).

La description des couches ainsi que du coefficgt en fonction des caractéristiques de la
microstructure sera présentée dans la partie [VEhbutre, pour déterminer la concentration d@zot

la résolution de I'équation IV.5 se fait par la hwde des différences finies, en tenant compte de la
compétition entre la cinétique de la diffusionaefdrmation des précipitations au cours du traitgme
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IV.2.5 Thermodynamique de la formation des couctiearées par diffusion

En suivant I'hnypothése adoptée précédemment,desphases du systeme fer-azote sont localisées en
trois couches distinctes. Schématiquement, undepdds atomes d'azote est immobilisée par la
précipitation des nitrures alors que l'autre patifiieise vers le cceur de I'échantillon.

Par rapport au modéle appliqué a la ferrite [Rardet al.,2012], le modéle présenté dans ce chapitre
tient compte aussi de l'influence du gonflementiaenaille induit par incorporation d'azote dans la
phase austénitg [Christiansen et Somers, 2005] qui devient airesil'dusténite « expanséeyx.
D’ailleurs, dans les analyses de diffraction desdrxchapitre 1ll, la formation dg, a été caractérisée

a travers des raies de diffraction plus largesteéss a des valeurs angulaires inférieures ascaés
raies de l'austénite non expansée. Cette variat@nolume de la maille (figure 1V.5) joue un role
important dans la détermination du coefficient déusion dans I'acier qui peut donc évoluer non-
linéairement en fonction de I'enrichissement ert@zo

/ Diffusion

de l'azote

Austénite Y Austénite expansée Y

Figure IV.5 : lllustration du gonflement de la maille suite a I'incorporation d’azote dans une maille
d’un acier austénitique.

Comme déja présenté au chapitre I, la solubilitad®te dans I'austénite est plus élevée comparée
celle dans la ferrite et généralement, la diffusians I'austénite est accompagnée d’'une expansion d
la maille de cette derniere. De nombreuses étunies!'approximation d’un coefficient de diffusion
indépendant de la concentration [Jegou, 2009]. &manche, comme déja mentionné, [Adda et
Philibert, 1966] indiquent une dépendance de céficmamt avec la concentration de I'élément qui
diffuse. Par exemple, dans le cas du fer pur, [Babmet al., 2001] ont développé un modéle de
diffusion qui tient compte de cette dépendance dacger ferritique. Pour un acier austénitique,
[Somers et Christiansen, 2005] prennent explicitdrea compte les effets du gonflement de la maille
dans leur recherche du coefficient de diffusionimseque. La figure IV.6 présente cet effet, adrav
une description de I'évolution de ce coefficient pa profil expérimental en fonction de I'occupatio
de l'azote dans les sites interstitiels de la ailFC.

10x107"° 3 AISI 304
i Vv 63K o
I T i
o 3 AISI 316
Z i 0O 693K o
'a 6§ ©O 718K ~N @
fo 3 LTS %
= 3 ol [
é 4 _': .".V S .".. .
29 o L ®
e .
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

occupancy, yN
Figure 1V.6 : Evolution du coefficient de diffusion en fonction de I'occupation de I’azote des sites
interstitiels dans la maille des deux aciers austénitiques (AISI 304 et 316) [Somers et Christiansen,
2005].
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Les valeurs proposées dans la figure 1V.6 permettien décrire I'évolution des coefficients de
diffusion dans l'austénite en fonction de I'occupatde I'azoteYy et non pas de la concentratiGg.
Cependant, le modéle développé dans ce chapitpeenel en compte que I'évolution de la diffusion
en fonction deCy et non en fonction déry. En conséquence, le recours a une description
mathématique du profil expérimental des coeffideme diffusion en fonction déy est nécessaire.
L'équation proposée par [Christiansen et SomerdORQui relie la concentratio€y a Yy et le
parametre de maillay aYy est la suivante :

Cy=4Y./4& (IV.9)
avecay = 3,6396 + 0,5972%,.

Dans cette étude, les valeurs expérimentales pgepggar [Somers et Christiansen, 2005] ont été
relevées et I'équation IV.9 a été utilisée pourréspnter la variation du coefficient de diffusioa d
l'austénite en fonction de la concentration en @zdigure 1V.7, points « S&C ») et non pas en
fonction de I'occupation. Afin de disposer d’'unendtion continue décrivant cette évolution, les
parametres d'une fonction Lorentzienne ont ététifiés pour décrire au mieux (dans le sens d’'une
régression par moindres carrés) les points « S&& Kaide du langage de programmation Matlab
utilisant la fonction « polyfit », la dépendancévamte a finalement été identifiée :

D(Cy) =

o

W (IV.10)

aveca = 5,8765x 10, = 3,5675x 10} et = 0,0291. Ces relations ont permis de tracer ligian
du coefficient de diffusion en fonction @ (figure IV.7).

x10™

6

"Points S&C"
Estimé

Coefficient de diffusion [m?s]

ol
&/
o
2

8o 0015 0w 00% 0%

Concentration d'azote, Cx

Figure IV.7 : Evolution du coefficient de diffusion en fonction de la concentration en azote pour
I'acier austénitique 316L a 420°C. Points : coefficient de diffusion selon [Somers et Christiansen,
2005] exprimé avec I’équation 1V.9, ligne : Lorentzienne estimée (équation IV.10).

L’équation V.10 permet de décrire I'évolution dwefficient de diffusion en fonction de
I'enrichissement en azote et ainsi adapter lesficagits pour faciliter I'implémentation de cet eff
dans la simulation. Cet effet sera pris en compabajement sur le coefficient de diffusion dans la
couche austénitique. En outre, la concentratioazete et la croissance des couches nitrurées peuven
étre prédites par le modele en se basant sur d¢gatiene de phases du systéme fer-azote [Weiedt
al., 1987] et le diagramme de Lehrer [Lehrer, 1930fretconsidérant I'évolution du coefficient de
diffusion de I'azote en fonction de la concentratém azote.
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En revanche, le modeéle ne tient pas compte deriatiem deCy a travers les interfaces entre les
différentes couches. Ainsi, une concentration didare local est calculée aux interfaces, en fdisan
moyenne entre concentration en haut et en bassddecriéres. En d'autres termes, les concentrations
interfaciales ont été calculées comme la moyentre égs limites de concentration (solubilité) de la
couche inférieure et de la couche supérieure 1.

Le modele tient compte de la croissance des couehefonction de la concentration selon les
hypothéses décrites dans la partie précédente n@apie I'objectif de la partie modélisation de eett
thése réside dans le couplage du traitement deratibn avec la nanostructuration superficielle
induite par SMAT. Il est donc indispensable de nesompte de la modification de la fraction
volumigue des joints de grains induite par SMAT lgsr propriétés de diffusion, ce qui est I'objectif
de la partie suivante.

IV.2.6 La distribution des tailles de grains susteSMAT

La détermination du gradient de distribution déalde des grains induite par le traitement SMAT es
un point crucial pour la simulation numérique declancentration d’azote dans les échantillons
SMATés. Comme déja présenté dans le chapitre ur@fid.10), on peut rappeler gu’il existe trois
zones principales : la couche extérieure nanosiréet une couche plus épaisse pour laquelle les
grains ne sont plus nanométriqgues mais avec présgmenacles (couche de transition) et d’'un fort
gradient de tailles de grains, et une couche dé&eringros grains micrométriques. L'épaisseur de ces
trois zones dépend des conditions du traitemesit etatériau étudié.

La difficulté majeure est de retrouver une évohutile |a taille des grains pour le matériau de détu
316L ASTM F138. Pour répondre a cette problématiqere se basant sur la littérature et la
micrographie présentée dans le chapitre Il (figlite8), deux distributions mathématiques de
I'évolution de la taille des grains en fonction ke profondeur traitéed(x), ont été choisies ; la
premiére est une distribution linéaire par morcestua deuxieme est une distribution parabolique.

IV.2.6.1 Distribution linéaire par morceaux

En analysant le gradient des tailles de grainsemté& précédemment dans la figure 111.3, en atlant

la surface vers le cceur de I'échantillon, unerithision mathématique simple peut étre choisie $ous
forme de morceaux de droites pour interpoler lHetales grains. Sa représentation graphique est
donnée sur la figure 1V.8.

Taille de grains (nm)

|P1 |P2

Profondeur (pm)'

Figure IV.8 : Représentation simplifiée de I’évolution linéaire par morceaux de la taille des grains d
en fonction de la profondeur x.
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Cette représentation est construite sur troisvatis. Cette évolution présente l'intérét majeerrse
préter facilement aux simulations numériques. s,des limites de ces intervalld3;(P,, T, et Ty)
restent modifiables en fonction des conditionsidlés de traitemen®; et P, sont les abscisses qui
représentent I'épaisseur des différentes couchest T, sont les ordonnées qui représentent la taille
des grains correspondante. Les valeurs numériquelfférents parametres seront présentées par la
suite comme données d’entrée du modele lors dmldagion.

IV.2.6.2 Distribution parabolique

Pour définir I'évolution de la taille de grains,ddet al., 2002] proposent différentes variations de la
taille moyenne de grains avec la profondeur pauatgers (figure 1V.9).

--0O-- Mean microstrain (XRD)
O Average grain/cell size (XRD)
® Grain/cell size (equiaxed, TEM) 0.15
10° & v Cell size (short axis, TEM) i i 1
A Cell size (long axis, TEM)
g % = Cell size (SEM)
E 10* \\‘ =
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ﬂ : \\ A A 4 i ;
= 3] a =,
R [S3 ¥t )
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Distance from surface (um)

Figure IV.9 : Mesures expérimentales de I’évolution de la taille des grains suite au traitement SMAT
en fonction de la profondeur obtenues par DRX, MEB et MET pour le Fer pur [Tao et al., 2002].

Afin de représenter le gradient de la microstruefaduit par le traitement SMAT, une deuxiéme idée
répandue dans la littérature consiste a tradugslution de la taille de grains avec la profondesr
une représentation continue et dérivable de typagbpéique. Ainsi, [Wang et Yang, 2004] ont corrélé
les mesures expérimentales réalisées par §Tab, 2002] de la distribution de taille des grathke
long de la profondeur de I'échantillon SMATé avec une parabole de laf®suivante :

d(x)=d, 1+;(%j2

avec leurs valeurs de référerdge= 8 nm (valeur de taille de grain a la surfaceyet 1 um (longueur
caractéristique de la distribution sur laquelle meut considérer que la taille de grain est quasi

constante), et un coefficient définissant la vaiatle la taille de grain avec la profond&ur 0,075
(figure IV.10).

(IV.11)
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Figure 1V.10 : Représentation de I’évolution parabolique de la taille des grains d en fonction de la
profondeur x.

Ces deux représentations ont été utilisées commamgéres d'entrée du modele, afin d'évaluer
l'influence de la distribution de la taille des i induite par le traitement SMAT sur la simulatio
numérique de la concentration d’azote dans lesnéilbas SMATEés.

IV.2.7 Approximation de la diffusion effective pdifférents modeles

IV.2.7.1 Introduction

Dans cette partie, I'idée consiste a considér®fHR comme une structure hétérogéne du point de vue
de ses propriétés diffusives en attribuant un @efft de diffusionDg et Dy & chacune des deux
phases constituantes (grains et joints de grai@s)a a pour objectif d'établir le coefficient de
diffusion effectif D¢ & I'échelle macroscopique dans chacune des couchisseptible de se former.
Ce coefficient dépend de la répartition spatiatsiague de la morphologie des deux phases a Iéchel
microscopique. Les répartitions spatiales auxgsiddig@orocédure de transition d’échelles est apgéqu
seront présentées par la suite.

IV.2.7.2 Modeéles paralléle et série

Dans le cas de représentation simple de matéffaida d'un VER, les deux phases sont considérées
comme une succession de phases soit paralléle,psgiendiculaire au flux de diffusion. Les
représentations de ces deux modeles, illustréa digure 1V.11, sont établies a partir d'analogigec
ceux des transferts de chaleur [Bories et Pratb[LEans le cas paralléle, on suppose que le raatéri
est un ensemble de couches, alternativement agiskit joints de grains et de grains (figure IV.11.a
Ceci correspond a une configuration paralleéle elesgoints de grains et le réseau. Dans le cés sér
(figure 1V.11.b), la diffusion est supposée perpenidire aux deux phases. Ceci correspond a une
configuration série entre les joints de grainestdrains.

" Des
D¢
Dijag
Djaz De¢ Didk De
a. . b. I

Figure IV.11 : Représentation des modéles série et paralléle. a. Modéle parallele, b. Modéle série.
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L'utilisation du modéle paralléle (appelé modéle Hart en micro-diffusion) permet d’estimer la
valeur du coefficient de diffusion effectif & padie I'équation V.8 qui devient :

Dy = f,Dy + L= f,)Dygy = fgqDygg + L= T4) D, (IV.12)
De facon similaire, la représentation de la figd 1.b pour le modéle série conduit a :
— 1\1 — q\1
DeffEI = (ngg = (1_ fg)Didg 1) = (fjngidg t (1_ 1Eidg)Dg 1) (IvV.13)

Ces deux premieres approches d’estimation conduisen encadrement @&y, mais les deux bornes
prennent en considération seulement les fractiohsmiques. Par conséquent, ces deux modeles ne
sont pas nécessairement les meilleures approxinsaginisqu’ils ne prennent pas en considération la
morphologie du matériau, ni la forme géométrigudardistribution spatiale des hétérogénéités, que
ce soit pour les grains ou les joints de grainsdarvolume.

Par conséquent, la prise en compte précise detlaenaxacte des hétérogénéités, incorporant ces
notions de distribution et forme géomeétrique pgsseun resserrement de I'encadrement. Pour avoir
des bornes plus raffinées, plusieurs modéles agadg ont été établis en se basant sur les travaux
d'Eshelby [Eshelby, 1957].

IV.2.7.3 Modéle de « Hashin-Shtrikman»

Le modele de Hashin et Shtrikman [Hashin et Shmaik, 1962] découle de la solution établie par
Eshelby [Eshelby, 1957], et il est utilisable démsas d’'un matériau biphasique de type matrice-
inclusion. Ce modéle considére une matrice contegesinclusions ellipsoidales au sein desquedles |
coefficient de diffusion est considéré uniformengij ce modéle fait I'hypothése que I'inclusion ne
perturbe pas le champ de diffusion a son voisinbige. analogie peut étre faite avec les modeles de
calcul de conductivité thermique effectig;, qui est généralement décrite a l'aide de fornmuat
plus ou moins explicites [Bories et Prat, 1995]ta&oment en adaptant les modeles de Maxwell +
(borne supérieure) et Maxwell - (borne inférieuadq présente étude et en choisissant successivemen
les grains et les joints de grains comme milieuélérence, on obtient des bornes supérieures (+) et
inférieures (-) du coefficient de diffusion. Cestiregtions des propriétés effectives du milieu
homogene équivalent seront simplement nommées Hashi Shtrikman par analogie a la
micromécanique. Ce modele représente des bornsesrgdtrictives de la diffusion effective d'un
matériau biphasé que celles proposées par les oheaeles parallele et série. La figure 1V.12
représente les inclusions a traiter pour définicoefficient de diffusion effectif plus précis.

HS-

‘ID:;S- I Des
o @ o O
o e ® @0 ©
a | b T

Figure IV.12 : Représentation des modeéles de Hashin et Shtrikman appliqués a la micro-diffusion
avec inclusions sphériques.

La résolution de la représentation de la figurdlP/conduit a une expression analytique du coefficie
de diffusion effectif. Les équations suivantesjdats a partir de la forme générale de I'équathdi)
sont obtenues de fagon analogue a celles utilipéess le calcul de la conductivité thermique
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(Maxwell+ et Maxwell-) [Bories et Prat, 1995] etiqgdonnent respectivement des estimations
resserrées inférieures et supérieures du coeffideediffusion effectif.

ﬁHS+ — ngg (3Dg)_l + @- fg)Djdg(Djdg + 2Dg)_l
° f,(3D,) " + (- f,)(Dy, +2D,) "  f,(3D,) "+ (@L— f,)(Dy, +2D,)™
(Dygg ¥2D,)™" _ @ fi4y)/3+ f4Dygq(Dygq +2D,)™

f, 13+ Q= f,)Djyy(Djyq

= =) = = =) =) (IV.14)
f,(3Dy) "+ (@~ f )(Dyy, +2D,) @ fi4g)BDy) ™+ iy (Djgq +2Dy)

_ 20~ f)D, + (L+2F,,)D,,
(2+ fjdg) + (1_ fjdg)(Djdg/Dg)

D ffHs— — fg Dg (2Djdg + Dg)_l + (1_ fg)Djdg (3Djdg)_l
(2D +Dy) T+ (1= 1)(8Dyy) T (2D, +Dy) T+ (A= F,)(ED,,)

_ fDy(2Dgy +Dy) + (L= )3 (1= f,)D (2D, +Dy) 7 + /3 (V.15)
fo(2Djgg + Dg) "+ L= f)(3D )" (L= f13g)(2Djsq + Dy) ™" + f15g (3D ) ™

_ 24Dy + 3= 2f4,)D,
(€ fjdg)+ fjdg(Dg/Djdg)

IV.2.7.4 Modéle « Auto-cohérent»

Le modéle auto-cohérent appliqué a la micro-diffnsestime de fagon plus précise les propriétés
effectives d’'un matériau homogene équivalent issmed microstructure parfaitement aléatoire. Ce
modéle considéere le VER en réinterprétant le mod&tashin et Shtrikman formé en une matrice
composite (intégrant les deux phases) dans lagdefigoarticules ellipsoidales sont disperséesréigu
IV.13). Ainsi, aucune des deux phases ne joueléedé la matrice puisque le MHE est représenté en
alternant a chaque fois les roles de l'inclusiodesta matrice. Le milieu de référence a les péaigs

du MHE, ce qui conduit a la structure itérativesgthéma.

Figure IV.13 : Représentation schématique du modéle auto-cohérent avec inclusions sphériques.

Ce modéle auto-cohérent conduit a I'expressionigiteldu coefficient effectif de diffusion suivante

DeﬁAC _ fg[_)lg N @a- f%ZDjdg
1+ @/3)(D*)* (D, -D*°) 1+ W3)(D*°J (D, - D) (IV.16)
_ @-f)D, Fiag Diag

+
1+ 1/3)(D*°) (D, -D*°) 1+ W3)(D*)*(D,,, - D"°)
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IV.2.7.5 Modeéle « géométrique»

Le modele géométrique suit une évolution d'unegmmeétrique, et I'équation proposée par [Bories et
Prat, 1995] tient compte de la forme et de I'odioh des deux phases. Le coefficient de diffusion
effectif est déterminé par analogie avec celuiisdtilpour leur calcul de la conductivité thermique
effective :

Dest 0= (Dg )fg X (Djdg )(l_ RE (Djdg )fjdg X (Dg )(deg) (V-17)

IV.2.7.6 Comparaison des modeéles d’homogénéisation

Ces différents modeles proposés font apparaitre dépendance différente avec les différents
parametres microstructuraux : fraction volumique gieing, et des joints de grairg,, coefficient de
diffusion dans les grainS, et dans les joints de graig, L'analyse de sensibilité de ces modéles
devrait idéalement permettre de confirmer ou d’mér leur validité en les comparant avec les
résultats expérimentaux. Cette comparaison pougaitement s’effectuer en étudiant la dépendance
temporelle de ces lois, dont les évolutions dansrgs sont différentes.

A titre d’exemple, les variations d&.; (unités arbitraires) en fonction de la fractionwnique des
joints de grains pour les différents modéles soésgntées dans la figure 1V.14.

—— parallele
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XN oo | —o— goometric  |eeoed
Hashin-S+
Hashin-S- :
Auto-Cohérent

..................................................................

coeff diffusion

...............................................

1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
fraction de jdg
Figure IV.14 : Bornes d'encadrement et estimation du coefficient de diffusion effectif D . obtenue
par les différents modéles.

IV.2.7.7 Conclusion

Dans cette partie, différents modeéles ont été d¢péls en se basant sur la littérature. Apres avoir
rappelé le cadre général de l'utilisation des ckhamnts d’échelle ainsi que les différents modéles
utilisés dans ce chapitre permettant d’aboutir sthémas classiques d’homogénéisation, la résolution
numérique de ces modéles sera présentée par da Iseitr mise en place a été décrite a travers les
différences vis a vis du VER en termes de grainsiets de grains, leurs morphologies et la fagon
dont les grains sont orientés dans l'espace. Celrrais d’'établir le coefficient de diffusion effifc

Dst a I'échelle macroscopique. En effet, en fonctioa kh profondeurx, les parametres
microstructuraux peuvent varier et en conséqueazete diffuse dans une microstructure avec une
répartition de grains et de joint de grains ayar@ morphologie et une taille différentes. L'évabuti

du coefficient de diffusion de I'azote évoluantfenction de la concentration en azote est déter@iné
travers la 'Lorentzienne’ pour la phase de l'augééaxpansée. Cet effet est pris en compte dans la
simulation numérique a I'échelle macroscopique ples, la précipitation des nitrures de fer estepris
en compte a travers I'évolution de la concentra@q(x, t) et I'équilibre thermodynamique. Dans la
suite de ce chapitre, les différents modéles @slseront décrits et comparés, ce qui permettfairde

un choix pour la suite de la simulation numérique vele de la comparaison avec les résultats
expérimentaux.
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IV.3 Aspects numériques du modele

La modélisation présentée précédemment conduit systeme d’équations aux dérivées partielles
non-linéaires. Cette partie est consacrée a leeptdtion des aspects numériques associés a leur
résolution et a la méthode de simulation utiliséergrédire la concentration d'azote au sein dadra
inoxydable austénitique. Ces équations aux déripédgelles non-linéaires décrivant le comportement
dans un domaine continu ne possedent pas de saw@ialytiques simples. Pour cela, leur résolution
numérique impose de les transformer dans un donthéueet et de les linéariser par des méthodes
adaptées. De ce fait, une attention particulieda discrétisation numérique est nécessaire, et les
techniques de cette discrétisation spatiale a imergion et temporelle sont présentées brievement
par la suite. Ce modéle a été développé sousdadgnde programmation Matlab. La non-linéarité des
coefficients de diffusion exige une attention pariere aux détails numériques. Par conséquenttava
de présenter I'algorithme du modele, la méthodeédelution numeérique liée a I'équation de diffusion
dans le régime transitoire (équation. 1V.5) seraritl ainsi que la prise en compte de ces non-
linéarités par la méthode des différences finies.

IV.3.1 Discrétisation spatiale

La solution exacte des profils de concentratioreata Cy(x, t) est une solution continue dans le
matériau étudié (dans I'hypothése des interfad@sseis). Pour le calcul numérique, la géométriéade
structure étudiée est discrétisée a I'échelle ns@omique en un ensemble 8k intervalles, ou
d'éléments 1D. Le pas d'espace est défini tel que :

A= L (Iv.18)

Nx

avecL = 6 mm I'épaisseur de I'échantillon. Associés a éiments se trouvent des nceuds placés a
leurs deux extrémités sur lesquels I'évolution giemdeurs du modele, comr@g, sont calculés. Il
faut que le nombral, de points de grille soit suffisamment importantipbien décrire le systéme. Le
nombre le plus approprié de nceuds sera détermiséaoid a partir d'une analyse de sensibilité.

IVV.3.2 Discrétisation temporelle

De la méme maniére que la discrétisation spafiaitervalle de temps sera découpé en pas de temps.
L'incrément de temps est défini comme suit :

A= ftot (IV.19)
N¢

ou t,,, représente la durée totale du processus de titnur@t N, est le nombre d'incréments de temps.

Suite a la discrétisation, les équations de diffugiéfinies précédemment seront établies pour ehaqu

nceud. Ces derniers possédent un numéro qui leserefads le maillage de la structure. Par

conséguent, les concentrations seront repérédsegardications des nceuds et du temps, comme par

exemple C,,C. ., C.., (0U lindice x désigne le noeud de I'espace et I'exposditicrément de

temps ; I'indice N n’apparait plus pour des raisdelarté).

IV.3.3 Schéma de résolution numérique du modele

Pour passer d’'un probleme exact continu régit jgaréhuations aux dérivées partielles au probléme
approché discret, plusieurs méthodes peuvent étrgéas, dont les différences finies, les volumes
finis et les éléments finis sont les méthodes les gonnues. Chacune de ces trois grandes fardéles
méthodes ont leurs avantages et leurs inconvénigatss ce chapitre, la méthode de différencesdinie
a été choisie en vue de sa simplicité de mise eatiép et du temps de calcul faible comparés aux
deux autres méthodes. Dans cette thése, la métleo@eank-Nicolson [Saatdjian, 1998] a été choisie
pour la résolution, puisqu’elle présente a pri@mvantage d'avoir un schéma de résolution implicite
qui n"amplifie pas les erreurs lors du calcul nuioée, c'est-a-dire qui est inconditionnellemenbleta

Le choix de la méthode de résolution de Crank-Nimolavait pour but de maintenir une discrétisation
indépendante entre les nceuds de I'espace et de.tBEmpevanche, certaines non-linéarités doivent
étre prises en compte lors de la résolution, coetesera expliqué plus loin dans cette section.
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La méthode en elle-méme consiste a approcher kgds partielles de I'équation par un schéma
discret sur un nombre fini de points définis loosrdaillage. Un maillage consiste a diviser le doreai
d’étude en mailles élémentaires, comme cela esepté sur la figure IV.15.

t +At

t-At
X-AX X X+AX
Figure IV.15 : Maillage utilisé dans la méthode traditionnelle de Crank-Nicolson pour diviser

I'espace et le temps (d’apres [Brossard, 2004]).

La discrétisation de I'équation de diffusion IVXeea un schéma implicite s’écrit :

t+At t+At t+At
( x+AX'2C CX Ax)

(Ct+At CAX)
= D (C,) X ) (IV.20)

At

De la méme maniere que [Brossard, 2004], danstldébtenir compte des variations du coefficient de
diffusion que ce soit lors de changements de phasdsen lors de changements de ce coefficient en
fonction de la concentration en az@g(Cy), une condition de non-linéarité spatiale est & la
méthode de Crank-Nicolson. Cela nécessite d’infreda notion de diffusivité@(Cy) qui s’écrit de la
maniéere suivante suite a la discrétisation :

t ty —
al(CY) = DEg(CY) x (A )2 (IV.21)

Ainsi, en substituant I'équation V.21 dans I'édamat V.20, et en séparant les concentrations a
déterminerct2t(a gauche) des concentrations conriife€ droite), on obtient :

a4 2 (14 ) CEAt-aChAl = o€, +2(1-0)CE + aClyax (IV.22)

Pour préserver les propriétés du schéma de Crariddein, cette diffusivité (et par conséquence le
coefficient D) doit étre estimée a mi-chemin entre deux noeudsessifs de l'espace comme
présenté en vert dans la figure 1V.16. Pour celaiffusivité est extrapolée au demi-pas d’espace a
I'aide de I'’équation suivante :

Uetlax = MXH;—XiAX) (IV.23)
a’(C.\i l'ZA\X)
LX)
o
IAt
ot —
G

Figure IV.16 : Variation de la diffusivité entre deux pas d’espace [Brossard, 2004].

Dans le but d’accroitre la précision, le maillagiés¢ dans notre étude consiste également a dildse
pas de temps en deux demi-pas de temps et d’évalddfusivité a cet instant fictif +1/2 At et ainsi
réduire I'erreur sur la dérivée temporelle. Le sohénumérique adopté est donc du type prédicteur-
correcteur. Ainsi, la discrétisation de I'équatida diffusion avec le schéma implicite utilise une
discrétisation au nceud d’espaxect au nceud de temps fictif ¢ %2 At). Aprés cette étape, si
lincrément d'espace reste suffisamment petit,ubfign aux dérivées partielles non-linéaire peut

116



encore étre ramenée a un schéma de type Crankshiicahplicite et en utilisant I'équation 1V.23
dans I'équation V.22, on obtient :

—cun R 1+1 o, + e T e -C O ¥ O | =
g 2 § 20" 2 § 2

C yf Gt oot |4 201 1- 2 g, + Bt T ||yt f 0¥ o

Cette équation peut étre exprimée sous la formeedinatrice tri-diagonale [Brossard, 2004]. Ainsi,
pour chaque incrément de temps, trois calculseffettués comme schématisé sur la figure IV.17.

(IV.24)

AX
t l » X
[At/z
t + LAt » X
t At —x

Figure IV.17 : Prédiction de la valeur C(t+1/2 At) puis processus itératif de correction de C(t+At)
utilisé dans la méthode de Crank-Nicolson [Brossard, 2004].
La premiere étape fournit une concentration apgreCh; "' . Cette concentration est utilisée par la

suite pour améliorer l'approximation du coefficiemte diffusion at + %At a travers
DLt = p((ct +c'i+a)/2). La concentration est ensuite déterminée & noudidati At, mais avec

DL au lieu d&*r. Le premier calcul détermine la concentration aqcte incrément de tempen
utilisant le coefficient de diffusion de l'incrénteprécédent. Le second calcul donne la valeur du
coefficient de diffusion, a chaque noeud de I'espaada concentration moyenne entre les incréments
t ett + At (en utilisant la valeur qui vient d'étre calcuééginstantt + ¥2At). Cette méthode double le
nombre d'opérations et augmente le temps de cal@if elle est beaucoup plus précise [Brossard,
2004 - Saatdjian, 1998]. Ainsi, a chaque itératibéquation IV.24 discréte se détermine par
résolution d'un systeme linéaire en utilisant dalllhme de Thomas (basé sur la méthode du pivot de

Gauss) [Thomas et Lewis, 1983].
IV.3.4 Organigramme des différentes étapes de Isattumodeéle

A travers la transition d’échelles et la discrédt@anumeérique présentées ci-dessus, le programme a
été décomposé en plusieurs sous-programmes. lfégediies étapes correspondant & I'enchainement
de I'exécution du modeéle sont schématisées setmgdhigramme sur la figure 1V.18. Seules les
étapes les plus importantes y figurent. Tout d'dbame simple lecture des fichiers des variables
d’entrées est réalisée, notamment la tempérdiuet la durée de traitement de nitruratigrainsi que

le choix de distribution de taille des grains (&iré ou parabolique). Ensuite, I'étape suivante est
I'initialisation des différentes conditions inite et aux limites ainsi que la définition des défées
concentrations critiques aux interfaces. Pour chatpeud d’'espadyd,, les différents coefficients de
diffusion (dans chaque couche) sont définis, pei®ds en fonction du modéle utilisé lors de la
transition d’échelle est calculé. Ainsi, comme déarla section précédente, I'étape suivante est le
premier calcul de la concentration d’azote appraxive C'S"At & I'aide dea® et par conséquenby).

Cela est suivi d'un nouveau calcul, qui permet dlger le coefficient de diffusion pour trouver la
concentration amélioré€L+At (vraie) a I'aide ddt™1/24t, Ensuite, & chaque pas de temps en fonction
de la concentration totale en azote, un calculfdegtions volumiques des précipités est réalisé en
tenant compte des limites de solubilité ainsi quegdnflement de la maille afin de déterminer les
nouvelles phases en équilibre. Enfin, lorsque l&eldu traitement de nitruration est atteiritet,, le
profil de la concentration d’azo@(x, t,) en fonction des parametres est donné (fin delepuc
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Figure IV.18 : Organigramme décrivant les étapes générales de la simulation de la diffusion.
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IV.4 Analyse de sensibilité et influence des pararmtres du modele
IV.4.1 Introduction

L'objectif de cette partie est de calculer la contication en azote en fonction de la profondeur. Les
valeurs des parameétres d’entrée du modele doivemidentifiées afin de retrouver le comportement
attendu ou celui des profils expérimentaux déenitpréalable dans le chapitre 1ll. Dans un premier
temps, une analyse de sensibilité pour ces différeas ainsi que l'influence de données d’entrées d
modéle seront décrites par des simulations simpksanalyses et I'interprétation de ces simulation
seront entreprises et comparées entre elles. Psuitily, des tentatives de prédiction des résultats
associés aux différentes expériences seront pgesentette partie de prédiction du modele s’avere
complexe puisque les valeurs de certains paranstradifficiles & déterminer expérimentalement ou
théoriquement.

IV.4.2 Données d’entrée du modele de simulation

Le tableau IV. 2 donne la majorité des paramettiisés pour la simulation de la diffusion de I'égo
au sein de l'austénite. Les valeurs de ces parameint été tirées de la littérature [Christiansen e
Somers, 2008], ou estimées a partir des résuliqiérienentaux issus des chapitres Il et 1ll. Une
analyse de la sensibilité des profils aux variaide ces parametres est également présentée.

Masse molaire de l'azote My = 14,01 g/mol
Masse molaire de l'acier Macier = 55,85 g/mol
Parametre de maille initial de I'acier a=0,356 nm
Coefficient de diffusion dans le grain D] “Lattice” Dy= 5,36x10° m’s™
Coefficient de diffusion dans le joint de grain D}, “Boundary” | Djgg= 10" ntst
Concentration imposée en surface ( x =0) Cns= 0,08

Flux imposé en x =0 par le mélange gazeux en atome Iy = 2,3 x132 N/m?/s
Taille de grains a cceur (T2) Lgrain_core= 11 pm
Taille de grains en surface (T1) Lgrain_suf = 0,05 pm
Epaisseur des joints de grains Ligg =8 nm
Epaisseur de la zone nanostructurée P, =15um
Epaisseur de la zone intermédiaire P>-P; =185 pm
Epaisseur de I'échantillon L=6 mm

Surface de I'échantillon 4,9 cnt

Constante des gaz parfait R = 8,314462 J/K/mo

Tableau IV.2 : Les paramétres d’entrée du modeéle pour I’analyse de sensibilité.
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IV.4.3 Influences de quelques parameétres du magléa simulation

Dans cette partie, la simulation des profils d’azest réalisée selon deux configurations, l'une ave
une concentration surfacique imposéexen 0, l'autre avec un flux de mélange gazeux impasé

x = 0. L'objectif est d'évaluer comment les factedfentrée du modele influent sur les profils de
concentrations simulés. De plus, une analyse gdtide ces parameétres d’entrée sur la pertinence de
leur choix, ainsi que sur la validité des modéletiques utilisés est entreprise.

IV.4.3.1 Influence des modeéles de transition d’échelles

Afin d'étudier l'influence des différents modeéles transition d’échelles décrits précédemment, des
simulations numeériques de la diffusion d'azote ases différents modeles ont été réalisées pour deux
conditions aux limites en concentration imposéexen 0 (IV.19.a) et en flux imposé en= 0
(IV.19.b). La figure 1V.19 montre les résultats etas pour le modele paralléle, série, géométrique,
Hashin-Shtrikman+, Hashin-Shtrikman— et auto-coféréomme attendu, la figure montre une forte
influence des modeles de transition d’échellesi(@gV.14). La simulation montre également que les
deux modéles extrémes, paralléle et série, endatires les autres profils. Afin de réduire le temps
nécessaire a l'identification des parametres, gaulte des simulations, seuls les deux modélés sér
et paralléle seront utilisés pour tester les aygagametres d’entrée de la modélisation.

a. 10

—Paralléle
—Série
—Géométrique
Hashin-S+
Hashin-S-
Auto-Cohérent

Concentration en azote (wt%)
(4]

0 10 20 30 40 50 60
Profondeur (um)

SN —Paralléle
—Série
—Géométrique
Hashin-S+
Hashin-S-
Auto-Cohérent

Concentration en azote (wt%)
o

) 10 20 30 40 T 50 60
Profondeur (um)

Figure IV.19 : Simulation du profil de concentration en azote pour différents modeéles de transition
d’échelle utilisées : a. concentration imposée en x = 0, b. flux imposé en x = 0.

IV.4.3.2 Influence du profil de taille des grains

Pour évaluer l'influence du profil de taille desigs, la simulation est réalisée pour les deux tesdé
extrémes : parallele et série. En plus des deudgppmaraboliques et tri-linéaires présentées etice
IV.2.6, les résultats seront comparés aussi avetatériau non traité (sans SMAT) et avec un profil
parabolique-linéaire. Pour ce dernier cas, laetailé grains évolue paraboliquement dans la zone

nanostructurée, comme proposeé par [Wang et Yarig] 26t ensuite linéairement jusqu’a que la taille
des grains au cceur du matériau.
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Figure 1V.20 : Différents profils de taille des grains d en fonction de la profondeur.

La figure IV.20 présente les quatre profils deleailes grains « Sans SMAT », « SMAT linéaire »,
« SMAT Parab » et « SMAT Parab-nano ». Les prafdsoncentration résultants sont présentés sur la
figure 1V.21. On peut remarquer que les profilsabacentration simulés évoluent en fonction du
profil de taille des grains choisi. Par ailleurganhlyse réalisée dans le chapitre | et les résulta
expérimentaux du chapitre Ill montrent que la diffun est activée majoritairement aux joints de
grains. Ainsi, leur fraction volumiqugg joue un réle prépondérant lors de I'enrichisseneenazote.

Concentration en azote (wt%)

Concentration en azote (Wt%)

—Sans SMAT - Paralléle
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA oveer| == SMAT linéaire - Paralléle
- SMAT parab - Paralléle
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=~ SMAT linéaire - Série ... }
-=- SMAT parab - Série
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30
Profondeur (um)

i |=—Sans SMAT - Paralléle
i-{== SMAT linéaire - Parallele
i |- SMAT parab - Parallele i
i-{=-=SMAT parab-nano - Paralléle|:
i |[—Sans SMAT - - Série i
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I S e J
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Figure IV.21 : Profils de concentration simulés pour différents profils de taille de grains : a.

concentration imposée en x = 0, b. flux imposé en x = 0.
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IV.4.3.3 Influence de la durée du traitement

Pour évaluer linfluence de la durée du traitemeat figure 1V.22 montre I'évolution des profils de
concentration d’azote en fonction de la durée ditetment pour les deux modéles paralléle et série.
Pour ces deux modéles, la forte influence du teslepsaitement peut étre constatée, que ce soit pour
la concentration imposée (figure 1V.22.a) ou flmposé (figure IV.22.b).

—5h - Paralléle
=+=10h - Parallele
== 20h - Paralléle
—5h - Série
=+=10h - Série
== 20h - Série

Concentration en azote (wt%)

o3

—5h - Paralléle |.........{
=-=10h - Paralléle ;
==20h - Paralléle|---------:
—5h - Série i
===10h - Série
== 20h - Série H

Concentration en azote (wt%)

Profondeur (um)

Figure 1V.22 : Effet de la durée du traitement sur la simulation des profils de concentration en
azote : a. concentration imposée en x = 0, b. flux imposé en x = 0.

En effet, lorsque le temps de traitement augmeetes ch a 20 h, I'enrichissement en azote en
profondeur augmente aussi. Les différents pra@soncentration obtenus en faisant varier la durée
du traitement sont cohérents avec les études péesepréecédemment dans la littérature (section
1.3.4.3.b) et montrent le réle important que le pentle traitement peut avoir sur I'épaisseur de la
couche nitruree.

IV.4.5 Conclusion

L’analyse de sensibilitt menée précédemment awvautr mbjectif de comprendre I'impact des
variables d’entrée du modéle sur le profil de cotregion d’azote. La totalité des simulations aesét
menée en partant a chaque fois des mémes valesigadametres. L'approche numeérique abordée
dans cette partie a été envisagée afin d'identéiemparametres en vue de la comparaison dessprofil
de concentration d’azote avec I'expérience.

IV.5 Confrontation des simulations aux expériences

Le modeéle présenté dans ce chapitre a été implénadint de simuler la concentration d’azote, mais
l'identification des inconnues a travers I'analydee sensibilité n'a pas encore été finalisée auwu d

nombre important des paramétres inconnus. Par goesg dans cette section, seuls quelques
résultats sont présentés et confrontés aux réseitgerimentaux du chapitre Ill. Les figures IVe23
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IV.24 donnent la comparaison entre la diffusionékpentale (tableau 111.6) et la simulation dans le
cas de traitement « SMAT High » pour les deux teatpées 410°C et 380°C utilisées dans le
chapitre 1ll. Les profils de concentration simufFésentent une bonne concordance avec I'expérience
sauf pour les pics de concentration dans les prenmigcrometres qui n'apparaissent pas dans les
profils simulés. Comme il a été précisé dans lepittealll, ce pic est expliqué dans la littérature
[Mandl et al., 1998 - 2003] par la réaction excessive des iomgeaavec la surface. lls avancent
I'hypothése que I'épaisseur de cette zone, dansellgla diffusion est rapide, peut étre négligée
comparée a la totalité de la profondeur des prddilsst ce que nous supposerons également.
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Figure IV.23 : Comparaison entre profils de concentration en azote simulés et mesurés pour une
nitruration a 410°C avec ou sans un traitement de nanocristallisation de surface.

La figure IV.23 montre la bonne capacité prédictibe modele, puisque les deux courbes de
concentration d’azote avec ou sans SMAT peuveatd&crites par les simulations numériques. A part
la zone proche de la surface et quelques petifé&ratices explicables par la différence de nceuds
d’'espace (numériques et expérimentaux), la prédialie la profondeur d’enrichissement en azote a
2% (comme au chapitre Ill) est en bon accord a@ecdsultats expérimentaux.
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Figure IV.24 : Comparaison entre profils de concentration en azote simulés et mesurés, pour une
nitruration a 380 °C avec ou sans un traitement de nanocristallisation de surface.
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Les profils illustrés sur la figure 1V.24 pour |#raration & 380°C ont les mémes tendances que ceux
pour la nitruration a 410°C, juste avec des difiées de profondeur de nitruration. Ceci est cotiéren
avec ce qu’'on pouvait attendre. De plus, les @aiinulés tendent vers ceux issus de I'expérience.

Les résultats obtenus, en accord avec les expésenwntrent que le traitement SMAT améliore la
diffusion de I'azote au sein de I'acier. En revascke modele ne tient pas compte de I'étape de
polissage et considére le matériau qui a subiaitetnent SMAT + Polissage comme un échantillon
SMATE seulement.

V.6 Conclusion

Le modele décrit dans ce chapitre permet de sintaldiffusion de I'azote dans les aciers aussi bien
ferritiques qu’austénitiques. Dans ce chapitre] $geunodele utilisé pour la simulation de I'acier
austénitique a été présenté, puisque c'est le matéstudié partout ailleurs dans la partie
expérimentale de cette thése. En revanche, lalleptairra se reporter a la publication réalisées dan
cadre de cette thése en collaboration avec [Pathitaal., 2012] pour la simulation de la diffusion de
I'azote dans un acier ferritique. La nouveautérpgport a [Panicaudt al, 2012] est que le modele
présenté tient compte du gonflement de la mailie sul'insertion de I'azote dans les sites iniéeds
ainsi que de la modification de la microstructungesau traitement SMAT selon différents profils de
tailles de grains.

Une méthode de transition d’échelle micro-diffusielle a été proposée afin de prédire le coefficient
de diffusion effectif de I'azote. L'intérét de aetapproche micro-diffusionnelle entreprise dans ce
chapitre est d'utiliser des solutions analytiqueglieites tant que les géomeétries des phases &&din
joints de grains) restent simples. Ainsi, cela parde prendre en compte le profil de taille dergrai
induit suite au traitement SMAT a travers la vaoiatde la fraction volumique des joints de grains
avec la présence d’une couche nanostructurée gmexsurface couplée a une couche de transition.

Finalement, les simulations sont en bonne corodlativec les résultats expérimentaux issus de
'analyse SDL présentée dans le chapitre Ill. Aeuss, ces résultats peuvent fournir aussi les
épaisseurs des phases formées (austénite expaitaé®gs de fer...). En perspective, concernant la
concentration quantitative et la prédiction exadts profils de concentration, le modéle nécessite
encore un travail supplémentaire, notamment sucdesitions aux limites (flux et/ou concentration).
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Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques de
fatigue et de tribologie
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Chapitre V : Etude des propriéetés mécaniques
de fatigue et de tribologie
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V.1 Introduction

La durée de vie des pieces mécaniques est soungtdtel par les endommagements de surface sous
I'effet de I'usure ou de la fatigue. La durée de de I'acier inoxydable 316L étudié dans cetteghés
est limitée, sa dureté est relativement faibleestgerformances sont limitées en frottement. Comme
présenté dans l'introduction générale, I'un de®difs de cette thése est de prolonger la durééede
des protheses orthopédiques (figure V.1) en lirhitag amorcages de fissures. Les prothéses sont
soumises a des conditions de fonctionnement sévémasement sous petits débattements entre deux
surfaces en contact et en milieu corrosif, ce quiv@pque de sérieux dommages aux protheses,
notamment la perte de matiere, 'amorcage de fsspar rayure, la fracture du col ou encore le
descellement des tiges fémorales. En d’autres teriirendommagement est lié & des mécanismes
complexes et interactifs entre eux, faisant inteirvia fatigue (origine de la fissuration), le fernent
(origine de l'usure) et I'environnement (origine k& corrosion).

-~ Ciment A:  comosion par crevasse
Cotyle — Hanche (surface dégradée,
Prothdse - -D présence d'oxydes et de
chlorures)
Fémur B- S ————
Téte fémorale céramique . depots de produits de
assemblée par cOne corrosion venant des

crevasses
B

c C: usure du métal de la tige
— Scellement par fretting
par ciment A D : Usure de la téte prothétique

et du cotyle

Figure V.1 : Prothése totale de hanche — Types de dégradations possibles [Cornet et al., 2002].

Ainsi dans ce chapitre, linfluence du traitementpléx SMAT/nitruration plasma sur le
comportement des pieces sous sollicitations cyeiqfatigue) ainsi que sur les propriétés
tribologiques (usure et frottement) sera étudidut abord, le comportement de I'acier inoxydabte e
fatigue, suite aux différents traitements et coad# choisis dans les chapitres Il et I, serauts.
Ensuite, I'évolution de la résistance au chargenugtique avec deux modes de chargement (en
flexion rotative et en traction-compression) enction du nombre de cycles sera évaluée. Le champ
d’investigation étant tres vaste, seuls les échami SMATés ont été évalués. En conséquence, dans
le cadre de cette thése, l'aspect du traitemenie’dupSMAT/Nitruration) sur la fatigue n’a
malheureusement pas pu étre évalué, mais celauest®uverture intéressante pour la suite de ce
travail. En revanche, dans la partie V.3 les peips tribologiques seront étudiées pour les diftée
conditions de traitements duplex. L’évolution deffizient de frottement et du taux d’usure (a sec e
dans une solution de Ringer) en fonction de teraps grésentée.

V.2 Evaluation des performances en fatigue des éailbbns SMATEés
V.2.1 Introduction

Le domaine concerné dans cette partie du chaitreetui de la fatigue vibratoire (HCF — High cycle
fatigue) et la fatigue oligocyclique (LCF — Low Qgdratigue). Dans le premier cas, le matériau est
soumis a des chargements cycliques a travers das e flexion rotative. Dans le deuxieme cas, le
matériau a subi des tests de fatigue en tractiompogssion en imposant une amplitude de déformation
de l'ordre de 0,8%. Cette procédure a cependavantage d’'imposer des chargements symétriques
(Re = -1) favorisant ainsi I'analyse et les interprétasiales résultats. Par ailleurs, en fonction du type
de chargements choisi, la répartition des conaimtest pas la méme. Pour la flexion rotative, un
gradient de contrainte est généré. Toutes lessfiboat sollicitées en traction et compression &auf
fibre neutre, et les surfaces des échantillonsssehi la contrainte maximale. Pour cette raison, la
flexion rotative est souvent utilisée pour cardstdrles propriétés de fatigue de la surface.ldci,
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flexion rotative est donc bien adaptée car elle emtvidence les effets des traitements de surface.
Dans le cas d'un essai en fatigue en traction-cesgion, les contraintes sont axiales et réparties
uniformément. Dans la suite de ce paragraphe, dex types de chargements seront présentés et
l'influence des paramétres du SMAT sur la duréeidesera abordée.

V.2.2 Présentation des dispositifs expérimentaux

V.2.2.1 Essais de fatigue en flexion rotative

V.2.2.1.a Plan des éprouvettes pour les essastided

Les essais de flexion rotative ont été réalisésdmg éprouvettes de forme cylindriqgue dont la
géométrie est représentée sur la figure V.2.

Figure V.2 : Dimensions (en mm) de I’éprouvette de fatigue destinée aux tests de fatigue en flexion
rotative.

L'éprouvette présente un congé de raccordementuamesection réduite de 5 mm de diamétre pour

assurer une concentration des contraintes et peut'gmorcage des fissures soit dans cette zone de
moindre épaisseur. Ses dimensions ont été impgeela machine d’essais présentée par la suite
(figure V.3.b). Les éprouvettes de fatigue utilségant SMAT sont a I'état brut d’'usinage.

V.2.2.1.b Descriptif du banc d’essais et conditidasSMAT

Les essais de flexion rotative ont été réalisésusubanc AMSLER a 30 Hz, de capacité de charge
3000 N et de fréeqguence maximale 4000 tr/min. Une globale de cette machine avec une
représentation des mouvements appliqués sur les\égites de fatigue est donnée sur la figure V.3.

Mouvement
de rotation

Charge

Figure V.3 : a. Représentation graphique des sollicitations appliquées sur I’éprouvette de fatigue ;
b. banc d’essais de flexion rotative.
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Puisque la géométrie des éprouvettes de fatigueykstirique et non plane comme c’était le cas pour
les essais de tribologie, il a été nécessairelidetiun systéme de mise en rotation (figure V&3 d
éprouvettes lors du traitement SMAT, déja existant LASMIS, afin de générer une couche
nanocristalline homogene sur toute la surface gesugettes. Un systéme adapté a la géométrie plus
petite des éprouvettes de fatigue en flexion adtemnété concu et réalisé.

Figure V.4 : Montage adapté pour la nanocristallisation superficielle d’éprouvettes cylindriques.

La rotation de I'éprouvette lors du traitement deface a été assurée par un moteur adapté au
montage De plus, pour garder la cohérence, les deux méomgitons de SMAT (SL et SH) choisis
dans le chapitre Il ont été utilisées pour lesoépettes de fatigue. Les conditions des différents
facteurs sont rappelées dans le tableau V.1.

Parametres du traitement SL (SMAT-Low) SH (SMAT-High)
Masse des billes (g) 20 20
Amplitude de vibrations (um) +12,5 +125
Temps de traitement (min) 10 30
Diamétre des billes (mm) 2 3

Tableau V.1 : Conditions et choix des paramétres de traitement SMAT utilisés pour le cas de la
flexion rotative.

V.2.2.2 Essais de fatigue en traction-compression

V.2.2.2.a Plan des éprouvettes pour les essamtided et observations de la microstructure irtial
R30

[

v
13 1\ 13

36 ! 12 | 36

110

Figure V.5 : Géométrie (en mm) des éprouvettes de fatigue en traction-compression.

La géométrie des éprouvettes de fatigue en tractompression est présentée sur la figure V.5. Ces
éprouvettes ayant été usinées dans un nouveawat@re) leur microstructure initiale a été observée
en réalisant une attaque électrolytigue comme ptésedans I'annexe A.1 pour révéler les joints de
grains. Les observations de la microstructuredi@t{brut d’'usinage) des échantillons ont été séabk

a I'aide d’'un microscope optique (MO) pour difféteplans de coupe, comme présentées sur la figure

V.6.
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Taille de grains : 8,4 um

Taille de grains : 8,7 u
Figure V.6 : Vues en coupes selon différents plans de la morphologie et de la taille des grains pour
une éprouvette de fatigue en acier inoxydable 316L.

Ces observations de I'état initial hypertrempé’éehlantillon ont révélé une taille de grains dedie

de 10 um, ainsi que des grains de forme équiarei; aorrespond approximativement a la taille
moyenne des grains de la microstructure a cceudidgses étudiés pour la nitruration et caractérisés
sur les figures 1.2 et 111.3.

V.2.2.2.b Descriptif du banc d’essais et conditidasSMAT

Pour réaliser les essais de fatigue oligocycligonetraction-compressionR{ = —1), une machine
DMG-Nortest a été utilisée. Les essais ont étésé&ah température ambiante, a déformation imposée
et avec un rapport de charBe= —1. Le contr6le de la déformation au cours des essété réalisé a
I'aide d’'un extensométre a jauges, fixé sur laipartile des éprouvettes. Pour permettre la géio@rat
d’'une couche nanocristalline en surface des édluasti le montage utilisé pour traiter par SMAT les
éprouvettes de fatigue en traction-compressiordestique a celui utilisé précédemment (figure V.4)
Deux conditions de traitement SMAT ont été choisiesime le montre le tableau V.2. La premiére
condition (SH) est celle utilisée pour le traitemdaplex. En revanche, afin de comparer avec les
résultats réalisés auparavant par [Roland, 2006}traisieme condition (SVH) a été utilisée menant &
des déformations plastiques a la surface des égitesvbeaucoup plus séveres.

Condition SH Condition SVH
Parameétres de traitement (SMAT -High) | (SMAT-Very-High)
(intense) (trés intense)
Masse des billes (g) 20 20
Amplitude des vibrations (pm) +12,5 +25
Temps de traitement (min) 30 20
Diameétre des billes (mm) 3 3

Tableau V.2 : Conditions et choix des paramétres de traitement SMAT utilisés pour les essais de
fatigue en traction-compression.

V.2.3 Caractérisation mécanique des éprouvettéstidgie : pré-étude

Dans un premier temps, les propriétés mécaniquizstés par la nanocristallisation superficiells de
couches traitées (la résistance a la ruptureielid’élasticité, écrouissage...) ont été caradtéss

De plus, des mesures de micro-dureté ainsi quem#ssires de contraintes résiduelles surfaciques
avant et aprés traitement SMAT ont été réalisées. iI@esures ont ensuite été complétées par des
essais de traction monotones.
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V.2.3.1 Micro-dureté

La figure V.7 représente I'évolution de la microrelié en fonction de la profondeur sous la surface d
la partie utile des éprouvettes de fatigue apréaBNtoupe transverse en haut a droite de la figure
V.7). Sept mesures de dureté ont été réaliséesghague profondeur étudiée, pour chacune des trois
conditions décrites dans le tableau V.2. Les wafé micro-dureté réalisés sur coupe transverse des
éprouvettes cylindriques ont les mémes tendancedeguprofils observés sur coupe transverse des
plots (présentés précédemment au chapitre Il).€foist pour un échantillon SMATE, que ce soit
selon la condition « SMAT High » ou « SMAT Very Hig, la dureté maximale se situe aux alentours
de 400 H\{ 025 puis décroit au fur et & mesure qu'on s’éloigndadsurface traitée pour atteindre une
valeur proche de celle du matériau a cceur. Cegmeantation de micro-dureté pourrait étre expliquée
par une augmentation de la densité de dislocatimmsgalement par une réduction de la taille de
grains en se basant sur la relation de Hall ethPigbokshiet al., 1989]. A travers cette relation,
'augmentation de la micro-dureté pourrait direct@tétre liée a la diminution du libre parcours
moyen des dislocations induit par la réductionadtaille des grains. En méme temps, cette diminutio
est susceptible d'influencer les conditions d’amage des fissures. D’ailleurs, d'aprés les travaaix d
[Buffiére et al.,2001] sur un alliage d’aluminium, une taille deigsafaible est bénéfique en stade |
pour retarder la propagation des fissures.

450

350

300
—— Untreated

—— SH
250

SVH

200

Micro-dureté Vickers HV o.025

150
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Profondeur (um)

Figure V.7 : Valeurs de micro-dureté Vickers mesurées sur la section transverse des éprouvettes de
fatigue traitées ou non par SMAT.

V.2.3.2 Contraintes résiduelles en surface

La création de contraintes résiduelles de compressst tres efficace pour améliorer la durée de vie
en fatigue [Inglebergt al.,2009 - Roland, 2006]. Afin d’évaluer les contramtésiduelles en surface
avant et aprés le traitement de nanocristallisatigrerficielle, la méthode de diffraction des rayon

a été utilisée, en utilisant la longueur d’onde ¢ Cr en appliquant la méthode classique désysin
(annexe A). Comme présenté précédemment au chdpifiee traitement SMAT conduit a des
déformations isotropes dans le plan. Toutefois,laderme de I'éprouvette de fatigue, trois zones d
I’échantillon (figure V.8) ont été analysées afigtddier I'effet de la forme de I'éprouvette deidaie

sur les contraintes résiduelles induites par ieetrent SMAT.

Vo
) e

~— A

Figure V.8 : Représentation graphique des trois zones analysées par DRX (les directions axiale (A) et
circonférentielle (C) sont indiquées sur I’éprouvette a droite).

Pour les différentes zones analysées, le table8umontre I'évolution des contraintes résiduelles
axiales et circonférentielles en fonction des déifds traitements.
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Zones d’analyse des contraintes résiduelles [MPa]
Echantillons 1 2 3
Circonférentielle Axiale Circonférentielle | Axiale | Circonférentielle | Axiale
Brut d'usinage -106 -284 -95 -303 -18 -143
SMAT High -271 -415 -289 417 -400 -434
SMAT Very High -273 -457 -294 -433 -396 -488
Tableau V.3 : Distributions des contraintes résiduelles [MPa] pour différentes conditions de
traitement.

Ce tableau montre Il'introduction de contraintesiddésles superficielles de compression, suite a
I'opération d'usinage des éprouvettes de fatigu&mmsi ces valeurs restent relativement faibles. Le
traitement SMAT High augmente les contraintes dapression, de I'ordre de 150 MPa. Quant au
traitement SMAT « Very High », il génere simplemante Iégere augmentation des contraintes
résiduelles de compression par rapport au traiteprécédent. Ces observations permettent de mettre
en évidence le fait que le traitement SMAT perméntiduire des contraintes résiduelles de
compression de maniére homogene dans les troiss zanalysées. La légére augmentation des
contraintes résiduelles de compression pour la Zopeut étre expliquée par la distance plus faible
entre la surface traitée et la sonotrode.

V.2.3.3 Comportement en traction

Pour évaluer les propriétés mécaniques de I'adiét Zpres les deux conditions SMAT, des essais de
traction ont été réalisés avec une vitesse de métmn imposée de Tos’. La figure V.9 illustre le
comportement mécanique en traction de I'acier 3ttéité selon les deux conditions SMAT choisies
précédemment ainsi que le comportement du matériau Comme il peut étre observé sur cette
figure, 'amélioration des propriétés mécaniquehiites par le traitement SMAT sont plutdt modestes
(de l'ordre de 2 a 5% pour la contrainte a la reggtuDans les deux conditions de traitement « SMAT
High » et « SMAT Very High », une légére augmeotatide la résistance a la rupture est
accompagnée d'une faible perte de ductilité en @vaipon avec le matériau de base. Toutefois,
d'apres des observations réalisées a l'aide du M&T [Roland, 2006], I'épaisseur de la couche
nanocristalline est seulement de 5 um environ. Goép la section totale des éprouvettes utilisées,
I'épaisseur de cette couche nanomeétrique estaibkef il n’est donc pas si surprenant d’obtenie un
amélioration des propriétés globales relativemerdeste.
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Figure V.9 : Comportement mécanique en traction pour les éprouvettes en 316L non traitée et
traitées par SMAT selon deux conditions.

Par ailleurs, I'échantillon traité avec un traitetheSMAT plus intense (SVH) présente une
amélioration légerement plus importante des prafsiénécaniques comparé au traitement moins
intense (SH).
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V.2.4 Résultats et analyses

V.2.4.1 Comportement en fatigue en flexion rotative

Les essais de flexion rotative ont été réaliseE€RUIT-MDTS de Charleville-Méziéres. Les courbes
obtenues pour l'acier inoxydable 316L recuit ettérgpar SMAT (SL) sont présentées sur la figure
V.10. Il peut étre observé tout d’abord que la beuobtenue apres le traitement SMAT a la méme
tendance que celles obtenues par [Rokndl., 2006]. On peut constater que dans la zone a faible
nombre de cycles, la courbe de Wohler des échamdilEMATés selon la condition SL se situe a des
niveaux de contraintes comparables, voire légéreinérieurs a la courbe de I'échantillon brut, ce
qui est en accord avec ce qui était présenté dditglature [Mughrabét al.,2004].

470

450 = Untreated
s SL

430

410
390
370 .

350 =

Wi

330
310

Amplitude de contrainte Ga (MPa)
N
(V]
o

N
~N
o

10* 10° 10° 107
Nombre de Cycles Nt

Figure V.10 : Courbes de Wohler en flexion rotative pour I'acier inoxydable 316L (état recuit), traité
par SL et la courbe du matériau brut d'usinage.

En revanche, dans la zone de durée de vie plusriamte, la courbe est située a un niveau de
contrainte plus élevé que celle de I'échantillontkipassage d’environ 320 MPa a 380 MPa, soit
environ 19% d’augmentation). Cette augmentationegstaccord avec les résultats présentés par
[Roland et al., 2006] pour des tests de fatigue en traction-corsjorsles niveaux des contraintes
sont proches également, méme si les types deitlbos sont différents entre les deux cas. Pour
cette raison, par la suite, une troisieme condi{®WH) a été utilisée dans le but d’'introduire des
déformations plastiques a la surface des éprowvdttamucoup plus séveres permettant aussi de
comparer directement les résultats avec ceux dafigdp2006].

V.2.4.2 Comportement en fatigue en traction-compression

Cette partie est consacrée a I'étude du comportemécanique cyclique en traction-compression des
éprouvettes en 316L suite au SMAT. Ces essaistéméalisés par Z. Sun du LASMIS.

L’évolution de I'amplitude de contrainte en fonetidu nombre de cycles est présentée sur la figure
V.11 pour des éprouvettes traitées selon les dendititons SMAT. Le cyclage a été réalisé avec une
déformation totale imposége/2 = 0,8%, avec une vitesse de déformation imp(()m5@,><103 st
pendant 1000 cycles. Pour comparaison, le compertedes éprouvettes non traitées est également
reporté. Pour les trois courbes de la figure V.Ielcomportement cyclique des éprouvettes est
caractérisé par une courte période de durcissesugvie d’'une période d’adoucissement puis d’'une
quasi stabilisation de la contrainte.
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Figure V.11 : Effet du SMAT sur I’évolution de la contrainte (R; = —1), Ag/2 = 0,8% en fonction du
nombre de cycles pour I’acier inoxydable 316L.

Un phénomene observable sur les courbes de compartecyclique du 316L apres SMAT est
'augmentation de I'amplitude de contrainte en camson avec le matériau brut. Cet effet est
d’ailleurs plus marqué pour la condition SVH. Aingdlus le traitement est intense, plus
'augmentation de la contrainte est importante edteffet perdure sur tout le domaine cyclique des
1000 cycles explorés.
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Figure V.12 : Boucles d’hystérésis contrainte-déformation totale pour les trois conditions d’étude.

Dans le but de préciser I'effet de 'augmentatienl’dmplitude de contrainte au cours des cycles en
fonction de lintensité du traitement SMAT, lesigr®oucles d’hystérésis ont été étudiées. La figure
V.12 représente I'évolution de la contrainte ercfan de la déformation totale au cours d’'un cyle
fatigue. Les dix premiéres boucles d’hystérésig pme éprouvette non traitée et pour des éprowsvette
SMATées SH et SVH montrent clairement que les eimts maximales en traction et en
compression augmentent avec lintensité du traiten®MAT. De plus, pour les éprouvettes
SMATEées, on peut remarquer une légére dissyméirmohportement entre les contraintes maximales
en compression et en traction, avec une augmentaltis importante en compression (de I'ordre de ~
50 MPa). Ce phénomeéne est aussi observé dansetaatiers inoxydables [Lambest al, 2012],
mais dans le cadre de cette these, le mécanisnsgasmnt n'a pas été élucidé faute d’observations
supplémentaires par manque de temps.
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Des observations des facieés de rupture ont ét&rdgat réalisées afin de préciser la nature des site
d’amorcage des fissures de fatigue. La figure \WE3ente un exemple pour une éprouvette SMATée
selon la condition SH. L'allure générale de cedaatst classique pour le 316L puisque on retrouve
notamment la forme semi-elliptique habituelle cep@ndant a la propagation de la fissure principale.
En revanche, le lieu exact de 'amorcage n’est fpadement visible, puisque les deux faciés de

ruptures sont matés.

a R X S b-

Figure V.13 : Facies de rupture d’une éprouvette SMATée avec la condition SMAT High. a. Vue
d’ensemble de I'éprouvette. b. Visualisation du site d‘amorgage de fissure a I’aide d’un plus fort
grossissement.

V.2.4.3 Conclusion

Dans cette partie, une étude du comportement nw@apimgie monotone et cycliqgue (en flexion
rotative et en traction-compression) des éprousetBMATées a été entreprise. Les fortes
déformations plastiques induites par SMAT en serfdes échantillons ménent a lintroduction de
contraintes résiduelles de compression menant amonééioration de la durée de vie. Par ailleurs, en
comportement cyclique, 'augmentation de I'ampléude contrainte due au traitement SMAT, en
comparaison avec le matériau brut est nettemeitileisEn revanche, l'introduction d’une couche
superficielle de nanostructure de quelques micrmsetl’épaisseur ne modifie que Iégérement le
comportement monotone des éprouvettes traitéeglu3e le comportement cyclique macroscopique
en traction-compression de la totalité des épreoesdiSMATées ou non) est de méme nature, et se
caractérise par une étape de durcissement dumamtréeniers cycles, suivie d’une deuxieme étape
d’adoucissement puis d'une stabilisation de 'atoplé de contrainte.

V.3 Etude du comportement tribologique de I'acieoixydable apres le traitement
duplex SMAT/nitruration

V.3.1 Introduction

Dans cette partie, une étude des propriétés tgmples de I'acier inoxydable avant et apres le
traitement duplex est entreprise. L'intérét d’uhceuplage est soutenu par de nombreuses études [Li
et al., 2006] pour limiter l'usure et réduire le frottemerCette étude permettra de déceler les
parameétres optimaux des deux traitements afin diareé la dureté, le coefficient de frottement &t |
tenue a l'usure. Elle s’est portée principalemantla variation du coefficient de frottement et sur
I'évaluation du volume d’usure afin de comprendr® inécanismes de dégradation des surfaces. Pour
ce faire, une série d’essais tribologiques a éEcefée a I'aide d’'un systeme « pion/disque » avec
deux types de mouvements (alternatifs et rotgbiésivant travailler sous deux conditions différentes
avec lubrifiant et & sec.
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V.3.2 Description du dispositif expérimental

Pour caractériser les phénoménes d’'usure et derfrent, un dispositif a été utilisé (CRITT-MDTS
de Charleville-Mézieres) présenté sur la figuredVIlest constitué de plusieurs éléments : ungepar
motrice, deux parties porte-échantillons (portéebét porte-plan), une chaine de contrdle, de meesur
et d’acquisition des données. Ce tribometre cansistnettre en contact deux matériaux et a étudier
leur comportement en frottement. C’est un tribom&6M instruments de type « ball-on-disc», dans
lequel I'échantillon testé tourne en frottant centine bille, souvent réalisée en alumine ou err acie
dur. Cet appareil permet d'étudier la résistanciatement des surfaces, de mesurer le coeffident
frottement entre les deux matériaux et son évaludia cours du temps et aussi d'estimer le taux
d'usure. Le coefficient de frottement est calculécaurs de I'expérience en appliquant une force
normale connue, a I'aide d’un poids, et en mesueanforces tangentielles sur la bille a I'aidedgeix
capteurs piézoélectriques. Les taux d'usure sdntlés en déterminant la perte de volume durant le
test et en mesurant l'aire de la section transwéesesillons d’'usure.

Capteur de force (mesure  [Frrroo oo oooa oo ooneon oo s Charge normale

force tangentielle)

Bille
(Alumine)

Echantillon

Figure V.14 : Image globale du tribométre.

Ce tribometre permet de caractériser les frottesngams une configuration de contact sphere/plan. Le
tribomeétre permet d’étudier une grande variété deples de matériaux, avec ou sans agent de
lubrification. Le contrble des parametres de telst que la vitesse, la pression de contact, laeddué
test ainsi que les parametres environnementauxpéeature, hygrométrie, lubrification), permettent
de reproduire des conditions les plus proches lplessides sollicitations réelles [NF 1SO, 2012]
d’utilisation de ces matériaux dans une prothéséalehe. Le matériau antagoniste utilisé est une
bille en alumine de 3 mm de rayon. Elle est fixd@idle d'une vis sur le bras porteur du module de
positionnement. Les principales caractéristiquesidométre sont les suivantes :

- Force normale maximale: 60 N,

- Force tangentielle maximale : 10 N,

- Mode rotatif ou alternatif,

- Milieu lubrifié, a sec et en température (jusquii@°C),
- Vitesse rotative : 0,3 a 500 tr/mn,

- Couple maximal : 450 mN.

V.3.3 Résultats et analyses

Dans cette partie, les essais tribologiques efésceront décrits. Les essais sont regroupés en deu
campagnes : d’abord les échantillons de la préeétkc la nitruration a 425°C (tableau Ill.1) et
ensuite la deuxieme campagne d’'essais réaliseDaC38 a 410°C (tableau 111.6). Pour chaque
campagne, les comportements des différents édoastibnt été comparés et discutés.
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V.3.3.1 Evolution du coefficient de frottement en mouvement rotatif

Des analyses préliminaires ont été conduites pgantetd’avoir une premiere idée sur le
comportement tribologique des échantillons traité®sur ces essais de frottement, le contact est de
type pion/plan et le mouvement est réalisé enifptatec le pion fixe et le disque en rotation. La
charge normale est constante durant l'essai. Leanpdres opérationnels du tribometre sont
regroupés dans le tableau V.4.

Fréquence 3 Hz (3 tours/secondg)
Condition d'arrét 15000 tours

Type de bille Alumine

Diamétre de la bille 6 mm

Environnement air ambiant

Tableau V.4 : Parameétres expérimentaux des essais de frottement avec le tribométre en
mouvement rotatif.

L'effet des traitements de surface sur I'évolutioncoefficienty de frottement apparent ou encore dit
de Coulomb en fonction du nombre de tours est sepité sur la figure V.15. L'effort normal a été
fixé a 2 N au cours de ces expériences.
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Figure V.15 : Evolution du coefficient de frottement u en fonction de nombre de tours et pour les
différents traitements étudiés.

Les courbes tracées sur la figure V.15 mettentvitieBce a la fois la période transitoire en début
d’essai et le régime stabilisé. Pour les différerenditions, le coefficient de frottememtaugmente

au cours d'une phase initiale de rodage, puis tesm une valeur quasi-constante en phase
d’utilisation normale, a part pour I'échantillon 18425 pour lequels diminue Iégérement a la fin de
I'essai. La valeur de/ est déterminée sur cette partie stable et en dibaette partie pour éviter les
phénomeénes d’usure de la bille en alumine.

Comme on peut le voir sur la figure V.15, la valewr coefficient de frottement apparent est trés
sensible aux conditions de traitements subies’@andntillon en 316L. De plus, des fluctuations de
coefficient de frottement peuvent étre observéasidiien au début qu’a la fin des tests. Cela pdturr
étre d0 a la formation des débris d'usure qui slistent entre la bille et I'échantillon testé, aé q
modifierait localement la surface de contact et, gnséquent, la mesure de I'effort tangentiel. On
peut aussi observer que ces fluctuations ne samtdpala méme amplitude entre les différentes
conditions. Cela peut étre interprété par la diifiée des états de la surface en fonction desneitis
appliqués et ainsi par les mécanismes d’arrachenheria matiére. Cette hypothése pourrait étre
confirmée par des analyses des pistes d’usureegwienmt renseigner sur ces mécanismes.
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L’'analyse de ces coefficients permet de compreretrale quantifier l'influence des différents
traitements appliqués. Par exemple, pour I'‘échamtihon traité, le coefficient de frottement est
d'environ  ~ 0,9. On remarque une légére baisse pour lesnéithias SMATés seul (SS) pour
lesquelsi ~ 0,87. Par contre, le coefficient de frottemeimidue nettement lorsque les échantillons
ont subi une nitruration plasma a 425°C. Dansttéréture, [Koet al., 2008] dans leur travaux sur
l'acier AISI 1045 ont signalé que le coefficient fdettement est de 0,8 a 1 pour la nitruration gaee

et 0,6 a 0,8 pour la nitruration plasma. Cette dirtion est expliquée en général par la formation de
l'austénite expansée en surface qui possede ume¢edués importante, ce qui permet de diminuer la
pénétration de la bille. Par conséquent, cela dimita valeur de la force tangentielle. Ceci est
cohérent avec la diminution du coefficient de fotent de I'échantillon nitrurg/¢ 0,7) par rapport a
I'échantillon non traité/f ~ 0,9). La figure V.15 montre également que p&ehlantillon SN425, le
coefficient de frottement diminueu(~ 0,75) en raison de la dureté en surface quplest élevée
comparée a celle de I'échantillon $5~0,87). Cependant, le coefficient de frottemesntd dernier
reste plus élevé que I'échantillon nitruré seul ZB)4 ce qui pourrait étre lié a I'hétérogénéitélade
couche nitrurée pour I'échantillon (SN425) commdidmre 111.8 I'avait mis en évidence. Enfin, la
plus nette diminution dg est notée pour I'échantillon SMATEé poli et nitrd&PN425) : le coefficient
de frottement passe @e= 0,9 pour le brut & ~ 0,57 dans ce cas.

L'ensemble de ces observations est compatiblelase@leurs de micro-dureté en surface présentées
dans la figure 111.9, reprise ici dans la figurelg.
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Figure V.16 : Evolution de la micro-dureté Vickers en fonction de la charge appliquée.

Le coefficient de frottement est inversement priponel a la dureté des échantillons, car lorsque
I'échantillon est plus dur, la profondeur de péti&n de la bille dans I'échantillon est plus failne

fois encore, ceci confirme que le SMAT sans legsalge avant la nitruration (SN425) augmente le
coefficient de frottement de la couche nitrurée nagport a I'échantillon nitruré seul (N425), tandi
que I'ajout d'un polissage intermédiaire (SPN42&yele SMAT et la nitruration permet de diminuer
K. Ainsi, la diminution du coefficient de frottemepéut étre attribuée a la plus grande dureté et a
I'épaisseur de la couche nitrurée plus importante.

Il est a noter que dans la suite du manuscrit,pkrformances tribologiques aprés traitements de
surface ne seront plus comparées avec celles dérimmabrut, puisque dans la totalité des cas, ces
traitements donnent des résultats nettement meslbaucas brut d'usinage.
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V.3.3.2 Evolution du coefficient de frottement en mouvement linéaire alternatif

Au début de cette partie, I'évolution du coeffidiele frottement met en évidence les différences de
comportement en fonction des conditions de traitemappliquées. Par la suite, une étude du
coefficient de frottement de matériaux placés diess conditions de contact les plus proches du cas
réel est proposée. Les essais de frottement etird'wst été menés sur un tribometre linéaire anec u
configuration bille-disque, placés dans une sotutie Ringer qui simule le liquide physiologique du
corps humain. Cette solution est l'une des solstiantificielles les plus employées pour étudier la
corrosion, en milieu physiologique simulé, de défits alliages pour les applications biomédicales,
notamment les prothéses de hanche [Sinnet, 20@5].e€sais sont des tests simples qui permettent
d’évaluer l'effet des traitements SMAT et/ou nitation sur le comportement tribologique. Ainsi, les
conditions de test ont été choisies de facon aueelg profondeur des sillons soit de I'ordre de
grandeur des épaisseurs des couches traitées.d2@pegmour mettre en place ces essais sur un temps
raisonnable, il a été nécessaire d'utiliser unegehélevée. Les essais ont été réalisés en utilissin
parametres expérimentaux résumeés dans le tabl&u V.

Charge normale 18 N

Type de bille Alumine

Diamétre bille 6 mm

Condition d’arrét 1500 m

Longueur de trace 5 mm
Environnement Solution de Ringer
Durée de l'essai ~10h

Tableau V.5 : Parameétres expérimentaux des essais de frottement avec le tribométre en
mouvement linéaire alternatif.

Les essais de frottement en glissement alternatift® effectués sur le tribometre CSM instruments
de type «ball-on-disc» présenté précédemment. ribonmeétre linéaire assure un déplacement
alternatif reproduisant ainsi les sollicitationsggérées par la norme [NF 1SO, 2012] pour les
prothéses de hanches. Le choix de 18 N de chargeat®avait pour objectif de tester l'intégralité d
la couche nitrurée pour les différents traitemeRtair cela, les parametres des essais (tableawit.5)
été augmentés de maniere a ce que le sillon atteige profondeur de 40 um sur I'échantillon N410.
Voici un extrait visuel des résultats obtenus sudernier qui a servi de mise au point des paranétr

08 09 1 11 12 13 tamm
fn 1 n i

wn Y Longuewr = 1.50 mm Pt « 44.8 m Echelio = 50.0 ym

Figure V.17 : Vue tridimensionnelle et en coupe (au milieu) d’un sillon, réalisé a I'aide de la
plateforme Altisurf sur I’échantillon N410.

Une mesure des coefficients de frottemert été entreprise en temps réel lors de chaque Pssa
chacune des conditions du tableau I11.5, un sesdies été effectué. Pour chacune des alternarmces, |
tribometre mesure le coefficient de frottemeninduit. Les moyennes et les écarts typeg/dent
illustrées sur la figure V.18. Une baisse du coédfit de frottement par rapport aux tests réalisés
précédemment a sec, explicable par la présen@estdution de Ringer, peut étre observée.
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Figure V.18 : Variations du coefficient de frottement moyen en fonction des différentes conditions
de traitement.

La figure montre une variation geen fonction des conditions de traitement, sauf jéahantillon 7
pour lequel les résultats ne sont pas exploitatdes! y a eu un glissement de I'échantillon etsain
une sortie de la bille de la piste d’'usure. Dorarptis I'échantillon E2, qui présente un coefficielet
frottement plus élevé d’environ 0,5, les autresaétions traités ont des coefficients de frottetnen
semblables, compris entre 0,3 et 0,36, sans guauEindance particuliere ne se dégage.

V.3.3.3 Evaluation de 'usure

L'usure est la conséquence directe du frottemelid. &t définie en général par le mécanisme de
dégradation de surface, avec ou sans détachementatiére. L'usure est donc essentiellement

contr6lée par les mécanismes de rupture puisque nlevement de matiere. Méme si l'usure a fait
'objet de plusieurs travaux pendant les cinquardesniéres années, la compréhension et les
mécanismes d'usure sont aujourd’hui encore en adimgestigation. Dés les années 50, [Archard,

1953] a approfondi le sujet en formalisant unedaisure reliant une constante d'usure K avec le
volume enlevé/ [mm?], la force normale appliqué®, [N], la distance parcourug[mm] et la dureté

du matérialH [GP4q] :

v=k 2% = g=2~L (V.1)
H Fn.d

Cependant, lors d'un essai de frottement entreauple de matériaux, le volume usé ne sera pas
forcément identique au volume usé lorsqu’on renglam des deux matériaux par un autre de méme
dureté H. Pour ces raisons, il existe d’autres ags, nhotamment I'approche énergétique de la loi
d’Archard qui présente un taux d'usure estimé pavdlume enlevé sur I'énergie fournie (charge
appliquée multipliée par la distance parcourudprse

%

= — V.2
0= T (V.2)

avecK, [mm°N~'m™] le taux d’usure énergétique.

Ces deux relations ont I'avantage d’'introduire desndeurs physiques facilement identifiables et
mesurables, mais elles demeurent plus ou moinslisteyp car I'évaluation quantitative de ces

coefficients d’'usure est beaucoup plus délicateireégrant les différents mécanismes d’usure
(adhésion, abrasion ou encore usure par frettingpsion). C'est pour cette raison que, dans cette
partie, le volume d’usure sera évalué et consifmdtique pour I'approche classique et énergétique.
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Les valeurs des volumes perdus permettent égaldmenmparaison entre les différents traitements
de surfaces appliqués. Pour ce faire, les tracgsutes sont observées a l'aide de la plateforme de
topographie optique Altisurf au CRITT. Les échdoitis usés présentent un sillon de 5 mm de long et
de profondeur variable. Les données exploitéeslsovilume d’usure et la profondeur maximum au
centre des sillons. Les observations de la topbigages disques révelent des aspects topographiques
variables en fonction des conditions de traitenugifisées (tableau V.6).

Les figures V.19 et V.20 montrent respectivementriaximum des profondeurs des sillons et
I’évolution des volumes d’'usure en fonction desdittons. Ces valeurs sont obtenues au milieu des
pistes d'usure (généralement a la profondeur mdginda sillon) a lI'aide de I'exploitation des
topographies présentées avec les surfaces desdiiims le tableau V.6.
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Figure V.19 : Profondeurs d’usure en fonction des différentes conditions de traitement.
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Figure V.20 : Volumes d’usure en fonction des différentes conditions de traitement.
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Etude des propriétés mécanique de fatigue et de tribologie

Nom des
échantillons

Topographie générale
des traces d'usure
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Tableau V.6 : Topographie et surface d’usure des différents échantillons traités.
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V.3.4 Discussion

Avant d’interpréter les résultats, une analyseadegraintes de cisaillement lors des tests d'uawgte
entreprise. Le logiciel « InstrumX » fourni par K Instruments » du tribométre pion-disque a
permis, en post-traitement, d’évaluer la contragggivalente de Von Mises en se basant sur laithéor
du contact de Hertz. Les contraintes de Von Mises seprésentées sur la figure V.21 en prenant en
compte la nature du contact (bille-disque) et leppétés des deux matériaux (le module d’Young et
le coefficient de Poisson) [Hamilton et Dec, 1983js courbes de champ de contraintes de contact en
statique présentées sur la figure V.21 montrertamact a I'arrét ('analyse proposée par le laici

ne prend pas en compte le coefficient de frottejnéntec un effort normal de 18 N, le champ de
contrainte équivalente de Von Mises atteint saurateaximale a une profondeur d’environ 30 pm
sous la surface.

Radius de contact  a=0,067211mm
Aire de contact $=0,014192mm?2
Pression Hertz. PMax=1,9025GPa

i i i [ i
150" NN NAN NG 170 180

- mE (=
053—7 5 17V;4eux|:o k1)

020

Figure V.21 : Modélisation simplifiée des contraintes de Von Mises lors du contact bille-disque.

De plus, la pression de contact maximRlg,induite par la force normale concentféede 18 N peut
étre déterminée aussi en utilisant le logiciel s¢riimX ». Cela permet de calculer analytiquement la
pression de contact maximale, appelée aussi «ipnesartzienne », moyennant la connaissance de la
force normale de contact ainsi que des caractfuisti géométriques de contact et des propriétés des
deux matériaux. Ainsi, cette pression maximaleexgtrimée en fonction de la chardgey), de la
largeur de contacta2et du rayon de courbure de la bitleutilisé lors des tests. Cette pression est
égale a 1,9 GPa (voir figure V.21). En revanchaesda littérature [Mengt al.,2013], les valeurs de
pression de contact maximales, relevées in viva pesiprothése de hanche, sont de I'ordre de 100
MPa. Par conséquent, avant d’analyser les résuléstdests par la suite, il faut prendre en corgte
fait que le chargement est excessif par rapporthewgement habituel sur les prothéses totales de
hanche.

Les résultats de caractérisation des surfaces wbtm les huit conditions étudiées sont résumiés da
le tableau V.7.
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Rugosité de | Micro-dureté | Epaisseur de la Profondeur
Nom de L Volume ,

e . surfaceRa en surface couche nitrurée X d’usure

I'échantillon usé (mnv)
(Hm) (HVo,029 (Hm) (Hm)

E1-SLN380 0,82 490 11 0,28 27,5
E2-SHPN410 0,25 1103 36 0,6 41

E3-SHN380 0,9 414 0,5 0,09 12
E4-SLPN380 0,2 656 16,5 0,35 28
E5-SLPN410 0,15 1074 40,2 0,78 46
E6-SHN410 0,91 433 2 0,22 24
E7-SHPN380 0,27 677 16,2 - -
E8-SLN410 0,69 753 13 0,23 24

Tableau V.7 : Caractéristiques des surfaces traitées et traces d’usure des différentes conditions
étudiées.
Les observations des traces d’'usure et les releyégraphiques effectués sur les huit conditions du
plan d’expérience du chapitre 1l permettent deeféés déductions suivantes :

- Les mesures des volumes d’usure et des profosaeaximales des traces d’usure suivent la méme
tendance.

- L’évolution des volumes d’usure est quasimenhidgie a I'évolution des épaisseurs de la couche
nitrurée présentées précédemment sur la figurE7lIDe la méme maniéere, les valeurs des volumes
d'usure et les profondeurs suivent l'allure deseued de la micro-dureté en surface. Pourtant,
théoriquement, la résistance a l'usure, suite agh@entation de la dureté de surface devrait étre
améliorée. Les informations des volumes usés et éessseurs des couches nitrurées ont été
rassemblées afin de trouver une corrélation emsedeux. Une relation a ainsi pu étre établie et
présentée sur la figure V.22.
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Figure V.22 : Courbe de corrélation entre les volumes d’usure et I’épaisseur de la couche nitrurée.
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Les deux quantités peuvent étre corrélées avecosffigient de corrélation Rde 0,943. De ces
valeurs, on peut conclure que le matériau deviesrésistant a I'usure aprés la diffusion d’azate
surface. Ces résultats sont inattendus puisqugettibétait d’améliorer les propriétés de la caeich
superficielle du matériau en introduisant de I'ezdD’ailleurs, d'aprés ces résultats, il y a eu un
enlevement quasi-total des couches nitrurées psudifférents échantillons traités. L'épaisseuteseu
ou la dureté seule de cette couche de nitruraggmenmet donc pas d’expliquer ces résultats.

Afin de trouver une explication a I'’évolution deidure, on peut considérer I'hypothése [Sinnet, PO05
que le maintien de I'échantillon en acier inoxy@ablans une solution de Ringer, riche en ions
chlorures, peut provoquer I'endommagement de lxlewsuperficielle. En effet, les ions chlorures
attaquent la surface et peuvent créer une fragiétéa couche et ainsi favoriser I'apparition deiteés

et microfissures [Ayel, 2004]. Il s’agirait donc fiesures qui se propagent dans la couche nitrurée
jusqu’a une phase d’écaillage. Par ailleurs, [Yahg@l., 2010] ont étudié la résistance de la couche
nitrurée lors d’essais d’usure sur un acier 2Cmi3oaction de la charge normale et de la vitesse de
glissement. Ainsi, la figure V.23 montre que poeuxl vitesses de glissement différentes (0,2 et 1,6

m.s%), le taux d’usure a considérablement augmentéderl'utilisation de charges supérieures & 50
N.
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Figure V.23 : Influence de la charge normale N sur le volume d’usure pour deux vitesses de
glissement 0,2 ms™ et 1,6 m.s™ [Yang et al., 2010].

Dans cette étude, I'accent est mis sur I'importaieda charge normale et de la vitesse de glissemen
sur le comportement et I'arrachement de la coudtnerée. En analysant aussi les coupes transverses
apres les tests d'usure de la figure V.24, deuwxamiémes d’usure apparaissent clairement : le premie
correspond & un mécanisme abrasif doux avec Issetde glissement de 0,2 (figure V.24.a) et le
deuxiéme a un mécanisme abrasif sévere avan.&'gfigure V.24.b).
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Figure V.24 : Micrographies optiques en coupe transverse (paralléle a/selon la direction de
frottement) de la couche nitrurée sur un acier 2 Cr13 avec deux vitesses de glissement a. 0,2 m.s™
b. 1,6 m.s™ [Yang et al., 2010].
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D’apres I'étude des pistes d’usure, 'usure abmsigvére dans le deuxiéme cas devient adhésive par
délaminage lorsque la charge est augmentée de 098 N [Yanget al., 2010]. De plus, ils
expliquent cette délamination par 'augmentatiodadeempérature lors de I'utilisation de la chalae
plus importante.

Un autre exemple (figure V.25) relatif & des tedgsfrottement et d’'usures sur des échantillons en
acier martensitique AISI 410 ayant subi des tra@ets de nitruration plasma a 400°C pendant 20h est
présenté par [Corengé al., 2006].

Fractured nitride

Figure V.25 : Micrographie optique en coupe transverse (selon la direction de frottement) de la
couche nitrurée sur un acier martensitique AISI 410 [Corengia et al., 2006].

T

Pour ces tests d’usure, une bille en alumine d& By® de diametre et une vitesse de glissement de
0,7 m § ont été utilisées avec de trés fortes chargentgliaqu’a 1961 N. La figure V.25 montre la
formation de plusieurs fissures sur la couche métwainsi que des traces de déformation plastique
apres 24 000 cycles d'usure. Ces travaux sur larration gazeuse et plasma réalisés sur deux
matériaux différents (2Cr13 et AISI410) peuventnpettre d’établir une analogie avec les tests
d'usure de cette thése. L'utilisation d’'une chatrgs élevée de 18 N conduisant a I'arrachemeld de
couche nitrurée par délaminage pourrait expligaecglération de la dégradation de la couche suite
I'utilisation de cette charge combinée a la réactie la solution de Ringer dans notre cas. Aussi,
d’apres la théorie de Hertz, les zones fortemesdilides sont souvent en sous-couche. Basée sur la
déformation plastiqgue en sous-couche des surfate®mrtact et 'écrasement des aspérités, [Nelias,
1999] propose des schématisations (figure V.26)effests en fonction de la charge et de la rugosité
de surface.

Charge faible Charge moyenne Charge élevée

o o o

Surfaces
lisses

Za

Surfaces
peu
rugueuses

za

Surfaces
tres
rugueuses

z/a

Figure V.26 : Les risques de formation de fissures en sous-couche en fonction de la charge et de
I’état de surface (le trait en pointillé en rouge correspond au niveau de contrainte minimum pour
amorcer une fissure) [Nelias, 1999].

146



La délamination dans le cas de cette these estiséeopar le choix de I'effort maximal, imposé par
les contraintes de temps. De la méme maniére élarithde délamination proposée par [Suh, 1977]
s'appuie sur la déformation plastique générée es-souche des surfaces en contact, impliquant le
cisaillement et I'écrasement des aspérités et jpnamat la propagation et la jonction des fissures en
sous-couche.

Ici, a cause de la présence de la solution de Rirlgpeut étre supposé que les fissures générées
peuvent se propager dans I'épaisseur de la coutheée jusqu'a étre bloquées par l'interface elatre
couche nitrurée et le matériau a coeur. Cette pbstsechématisée sur la figure V.27 par la phase
d’amorcage. Deés lors, a cause des efforts en smadie, la propagation s’effectue dans le sens
longitudinal et lorsque la fissure en rejoint ungr@, la délamination se produit. Cette hypothése
pourrait expliquer les résultats expérimentaux tdets d’'usure réalisés dans une solution de Ringer,
puisque le passage de la fissure transversale dissuge longitudinale semble se produire a une
distance voisine de l'interface substrat/coucheirée.

Bille (Alumine) <3 > Mouvement alternatif
[—1 Couche nitrurée

] Coeur de matériau

a. Etat initial b. Phase d'amorcage

|l

c. Phase de propagation d. Phase d'ecalllage "Delammatlon
Figure V.27 : lllustration de I’hypotheése de la dégradation de la surface.

V.3.5 Conclusion

Le comportement tribologique de I'acier inoxydaBIESL aprés différents traitements de surface, a
d’abord été étudié pendant des tests d'usure fiotttialternatifs. Les quantités mesurées (coeffici
de frottement, taux d’usure, volume usé et profamsléles sillons), ont servi d’outils pour décries |
mécanismes d’usures. Dans cette partie, il resgmrtles propriétés tribologiques sont tres sersible
aux changements de la structure générés par le SBIAIA nitruration plasma. Concernant tout
d’abord le cas des tests rotatifs dans I'air (3,dedraitement duplex a permis d’obtenir des wvedede
dureté augmentées pour les échantillons traitésrgaport a I'état brut. Une amélioration des
propriétés tribologiques est alors observée. Est.afhe diminution du coefficient de frottementat
volume usé a été constatée. Ceci s’est produitlpsuéchantillons ayant une dureté élevée et avec u
couche nitrurée uniforme et plus épaisse. Cependaeatc le changement des sollicitations et le
passage d’'essais rotatifs a alternatifs et avpodisence de la solution de Ringer, la deuxieme siéri
tests montre une détérioration des propriétés lodgiques des échantillons traités. Il est & noter
cependant que les paramétres des traitements thezesirdans cette deuxieme campagne d’essais
étaient différents de la premiere. Par ailleursirpuoettre en place des tests sur un temps raistmnab
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il a été nécessaire d'utiliser une charge élevée.lg3 contraintes appliquées sont également trés
importantes (pression de Hertz de pres de 2 GHa3i,Auisque la charge normale était fixée a un
niveau trop élevé, il serait intéressant d’étutliempact de la charge et aussi de poursuivre catide
par des tests complémentaires avec les mémes iomisdihais en utilisant des charges plus faibles,
plus représentatives des efforts de sollicitatigdnispar les protheses totale de hanche implantées.

V.4 Conclusion

L'étude entreprise dans ce chapitre avait pour aibjerincipal d'évaluer les effets du traitement
duplex sur les propriétés tribologiques de I'admaxydable 316L ASTM F138. Il est apparu que la
modification des régions superficielles de l'acieoxydable par SMAT renforce la dureté de ces
régions et induit un champ de contraintes résidaelle compression a la surface. Par ailleurs, des
analyses de comportement de l'acier traité soudigitations monotone et cyclique ont été entreise
Ainsi, les essais de fatigue menés sur des épresvee flexion rotative présentent une amélioration
de la limite de fatigue de I'acier inoxydable suaietraitement SMAT. Parallelement, lors d’essais d
fatigue en traction-compression, une augmentatiobadhplitude de contrainte au cours du hombre de
cyclesest observée suite au traitement SMAT.

Par ailleurs, I'étude tribologique entreprise dams chapitre, sans l'utilisation d'un lubrifiant, a
renforcé I'hypothése que la présence des nanogstitighcorporation de I'azote dans les régions
superficielles de l'acier, renforcent sa résistaadeisure et diminuent son coefficient de frotteme
Néanmoins, avec I'utilisation d’'une solution de g&n comme lubrifiant, une détérioration des
propriétés tribologiques des échantillons traité®t& montrée. Les principales causes de cette
détérioration par délamination pourraient étre dués présence de I'agent corrosif qui favorisdeait
déchaussement (écaillage) de la couche nitruréederces tests d'usure. L'utilisation d’'une charge
tres importante (équivalente a une pression dezHkrtprés de 2 GPa) pourrait étre une deuxieme
explication possible de la fragilisation des coucimitrurées rencontrée ainsi que de l'usure par
délaminage. Il serait ainsi tres intéressant corperspectives d’effectuer des tests d’'usure sous des
conditions de sollicitation plus adaptées aux «gdments réels » des prothéses de hanches (c.a.d.
avec des contraintes appliquées en tribologieatdre de 100 MPa). Il pourrait étre aussi inténelssa
de mener des tests d’endurance en frottement sitss gebattements.
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Conclusions et perspectives

L'objectif principal de ce travail était d'explordieffet d’'un traitement préalable de génération de
nanostructures superficielles par déformation fast sévére (SMAT) pour améliorer les
performances de la nitruration plasma sur un aliaggtallique de grade médical, utilisé pour des
implants chirurgicaux : I'acier inoxydable 316L ARTF138. Il s’agissait d’'une part de proposer une
caractérisation expérimentale, d’autre part de igElénumériquement ce traitement afin de pouvoir
calculer des profils de concentration d'azote exiqmdeur.

Dans un premier temps, linfluence des différenramétres du traitement SMAT sur les
caractéristiques de la surface traitée a été ammly® qui a permis d'identifier un jeu de paraewtr
optimal afin d’augmenter I'aptitude de I'azote dfuBer lors de la nitruration plasma réalisée aprés
SMAT. De la méme maniére, en se basant sur ladlittee, les valeurs optimales des paramétres de la
nitruration plasma ont été identifiées, afin d'aveine diffusion significative pour faciliter la
comparaison avec les échantillons préalablement BdAtout en évitant la formation de nitrures de
chrome. Dans un second temps, la stabilité desstrarctures soumises aux sollicitations thermiques
associées a la nitruration plasma a été étudiémres les analyses de micro-dureté, d’'EBSD et de
MET, la nanostructure semble rester stable dagarame de températures et de temps envisagée lors
de la nitruration plasma.

L'étude du couplage des deux traitements SMAT tetirgition plasma a ensuite été entreprise. Afin de
répondre a des interrogations soulevées danstéamatiire, différentes analyses et caractérisations
expérimentales ont été réalisées. Il en ressort/'quistence d'un effet bénéfique du SMAT sur la
diffusion de I'azote est conditionnée par un palgsintermédiaire. Avec cette étape de polissage, u
ameélioration notable de la capacité de l'azote fluskr sous la surface de l'acier SMATé a été
démontrée : dans certaines conditions, I'épaisdesircouches nitrurées peut étre augmentée de 60%.
Par ailleurs, la formation d’'une couche d’oxyde F&Dite au SMAT a été mise en évidence par des
analyses chimiques EDS et XPS. Cette couche d’'osgd®le étre a I'origine d'un éventuel blocage
de la diffusion de I'azote suite au SMAT.

Les résultats de DRX ont montré la présence deragrde chrome (CrN) lors de la nitruration a
425°C, suite a la réaction de l'azote avec le clerose qui est défavorable pour I'application
biomédicale envisagée. Le traitement duplex SMATuUration plasma a ensuite été optimisé en se
basant sur la méthode des plans d’expériences.ffiéhy Banalyse des résultats expérimentaux
confirme non seulement I'effet positif de 'opécatide polissage en termes de diffusion de I'azote a
sein du matériau, mais aussi que la formation theres de chrome n’a plus lieu a 410°C, comme
C'était le cas dans les tests de la pré-étude aC42ba été par ailleurs démontré qu'il existe une
dépendance de type exponentielle entre I'épaisdesicouches nitrurées et la micro-dureté mesurée
en extréme surface des échantillons nitrurés. Cetttion permet de prédire les épaisseurs de ces
couches.
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Par la suite, une analyse numérique a été entegrisparalléle des analyses expérimentales, érsrav
un modele multi-échelles de la diffusion. La siniola de la concentration d’azote dans la couche
nanostructurée suite au traitement SMAT a été wédre modeéle théorique utilisé est basé sur les
deux lois de Fick et 'analyse de Boltzmann-Matdhpermet de prédire la concentration en azote en
fonction de la profondeur. Le modéle développéttemmpte du gonflement de la maille suite a
l'insertion de I'azote dans les sites interstitialssi que de la modification de la microstructsoie

au traitement SMAT a travers différents profilstdiéles de grains. Malgré une légére différencesdan
la partie proche de la surface, les profils de eatration d’azote simulés sont en bon accord aac |
résultats expérimentaux.

Enfin, des informations complémentaires ont étaueiiies sur le comportement en fatigue des
échantillons. Par faute de temps, des essais ®@nhé&uement effectués sur des échantillons SMATEs,
et non sur des échantillons soumis au traitememiedu A travers ces essais de fatigue, une
amélioration de la limite de fatigue de ~20% dei€ainoxydable SMATé en comparaison avec I'état
brut d'usinage a été observée pour les essais tipidaen flexion rotative, ainsi qu’une légére
augmentation de I'amplitude de contrainte au cdursiombre de cycles pour les essais de fatigue en
traction-compression. De plus, des essais d'usgex démontrent que le coefficient de frottemsnt e
nettement réduit apres le traitement duplex SMATuUration. En revanche, avec l'utilisation d’une
solution de Ringer, une détérioration des propsiérgbologiques des échantillons traités a été
montrée. Les principales causes de cette détédnrnaar délamination pourraient étre I'agent cdfros
qui favoriserait le déchaussement (écaillage) dmleche nitrurée et le choix d'une charge tropé&dev
lors de ces tests d'usure par rapport aux conditida sollicitations des prothéses de hanche
implantées.

A lissue du projet NANOSURF, dans lequel cettesth@ été effectuée, plusieurs projets ont vu le
jour, que ce soit de maturité industrielle ou dehegche scientifigues (Nanoindus et Nanotribo,
respectivement). Cela met en évidence les multiglegertures vers d'autres applications en
s'appuyant sur les résultats obtenus, ce qui \denforter les originalités que ce travail de thase
apporté. Par conséquent, les perspectives de eailtpeuvent étre présentées des points de vue
industriels et scientifiques.

Ce travail de thése a par ailleurs ouvert de nouda® perspectives. Ainsi, le modele prédictif de la
diffusion de l'azote a la surface d’'un matériau o@istallisé pourrait étre amélioré en prenant en
compte d’autres paramétres d’entrée en lien awdmaltement SMAT, comme ['état de surface, la
dureté ou encore I'état des contraintes résidue@®sicernant la tenue en fatigue plusieurs pistes
peuvent étre développées pour la compréhension rdésanismes mis en jeu lors de
'endommagement, que ce soit pour les couches hacbgées seules ou aprés traitement duplex.
Concernant la résistance a la corrosion, il serdéressant d’approfondir I'étude des propriétés
anticorrosives des échantillons SMATés seuls etealex traités par le traitement duplex a travers
I'analyse de courbéskE (corrosion humide). Par ailleurs, dans le but dtodes champs d’application
du traitement duplex développé, il pourrait étretipent d’étudier également l'effet du traitement
duplex sur I'oxydation en atmosphére corrosive atddempérature (corrosion seche), notamment
avec des tests de variation de masse des échamtijlo peuvent donner des indications sur la \étess
d’oxydation.

D’un point de vue industriel, il serait intéressdi@ppréhender les démarches nécessaires poueadapt
le protocole de traitement développé dans cettgethé traitement des prothéses totales de la hanche
(PTH). Pour ce faire, une machine de traitement $M&nsportable a été développée dans le projet
Nanosurf en paralléle de cette these, machine égudp différentes enceintes pour traiter des piéces
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de géométrie complexe comme les PTH. En effet, tlanadre de cette thése des tests de faisabilité
ont été effectués sur un prototype de laborat@itajes adaptations et des améliorations y ont été
apportées comme la conception des différentes mesepermettant de traiter ces piéces d'une
maniere homogéne.

Un autre point intéressant sur lequel travailleaisd’optimisation de I'étape de polissage sur des
surfaces non planes des PTH, afin d’avoir un précd@nlevement de matiére répétable et qui
préserve les nanostructures créées lors du SMA3.déax challenges constituent un des volets du
projet Emergence Nanotribo et du projet Maturatdemoindus, deux projets qui ont fait suite au
projet Nanosurf. D'autres tests d'usure sous desditions de sollicitation plus adaptées aux
chargements réels subis par les PTH pourraientnétrees. De tels essais sont envisagés la encore
dans le projet Nanotribo grace a un simulateur irpolstes développé au CRITT MDTS de
Charleville-Méziéres destinée a solliciter des Ipgses dans des conditions réelles de marche. Be plu
il serait nécessaire de déterminer par la suitdlliénce du traitement duplex sur la biocompatibili

du matériau a travers des testitro voire in vivo
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Annexe A : Techniques de caractérisation

Les différentes techniques d’analyses et de carsatén utilisées lors de cette thése sont absrdée
dans cette partie, afin de faciliter la compréhemsit I'interprétation des résultats de ce mantscri

A.1 Micrographie Optique (MO)

La Micrographie Optique (MO) permet d’examiner teusture du matériau. Dans le cadre de cette
thése, un certain nombre de parametres de cetietus ont ainsi été déterminés comme la
morphologie, la taille des grains, I'épaisseuraleduche nitrurée, etc., avant et aprés un traitede
surface.

Les échantillons ont été découpés a l'aide d’'uquadisde trongonnage de type A600 (spécialement
adapté pour la métallographie et la dureté dedramioxydable afin d’éviter un échauffement du
matériau qui pourrait modifier sa structure), paiwobés a 180°C avec une résine conductrice.
Ensuite, afin d’avoir des échantillons polis miraleux étapes ont été effectuées :

1. Un polissage mécanique sous l'eau, pour évitmhauffement et permettre I'élimination des
produits d’abrasion, sur des papiers abrasifs R@rdnulométrie décroissante de grades 320, 400,
800, 1200.

2. Une opération de finition effectuée sur desrmusuccessifs avec de la pate diamantée 6 um, 3 um
et 1 um, pour finir avec une suspension d’alumegr@anulométrie 0,5 um.

Une attaque électrolytique est réalisée apreslissage des échantillons. Elle a pour but de révese
joints de grains, les précipités, les phases,Retar obtenir ces informations, un montage a étéemis
place de maniere a pouvoir effectuer I'attaque de nécessaire pour révéler les joints de grains
(figure A.1).

Figure A.1 : Montage d’attaque électrolytique.
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Ce montage est constitué d’'une cathode en pldatmmaergée avec I'échantillon a analyser dans une
solution composée en volume de 50% d’acide chlaiyd et de 50% d’acide nitrique sous une
tension de ~ 5-6 V. Les attagues micrographiques$ souvent réalisées par I'action d’'un milieu
corrosif soigneusement choisi en fonction de cel'gueveut observer.

A.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

L’intérét de la microscopie électronique a balay@dEB) est de réaliser des observations en imagerie
de meilleure résolution de la surface d’'un échiamtilDe plus, elle posséde une profondeur de champ
beaucoup plus importante que le MO. Le MEB créeim@gies agrandies d’'une zone de I'échantillon,
suite a l'interaction élastique et inélastique diectrons du faisceau incident avec I'échantilloes
rayonnements émis suite au contact des électroasigns (incidents) avec I'échantillon sont :
électrons secondaires, électrons rétrodiffuséshotops X (voir figure A.2). Ces différentes partesu

ou rayonnements apportent différents types d'infdfoms sur I'échantillon par l'intermédiaire de
différents détecteurs. Les principes des technigiesalyse couplées au MEB utilisées lors de cette
these sont décrits dans les sections suivantes.

[Electrons incidents|

I ., [Détécteur EBSD)

|Analyse EDS| k_/

[Echantillon|

Figure A.2 : Principe de bombardement d’un échantillon par un faisceau d’électrons et les
détecteurs utilisés.

[Détécteur SE|

[Electrons secondaires|

A.2.1 Analyse des électrons secondaires (SE)

Les électrons secondaires (Secondary Electron qus8E ceux générés par I'atome cible aprés
collisions avec le faisceau incident. Ces électratmnnent directement des informations
topographiques dans la zone d’interaction avecdtieme. L'imagerie est réalisée a I'aide d'un MEB
Léo 1450 avec un détecteur d’électrons secondaipesssion variable.

A.2.2 Diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD)

Suite a la méme interaction du faisceau incidevedaine inclinaison adaptée), et en se reposant sur
I'exploitation des diagrammes de diffraction deecébons rétrodiffusés (Electron Back-Scattering
Diffraction — EBSD) ainsi que la reconnaissance ldgses de Kikuchi [Dingleyet al., 1992], ceci
donne une superposition de bandes sombres alteawéesdes bandes de plus forte intensité. Les
divers points d’intersection ainsi que les espacdesnele ces lignes de Kikuchi permettent de
construire une cartographie des orientations dogtaphiques de I'ensemble des points d’analyse,
jusqu’a quelques cm?2.

A.2.3 Spectrometre de rayons X dispersif en énergie (EDS)

Le faisceau d'électrons peut exciter les atomedadeouche supérieure en un état de plus haute
énergie. Pour revenir a un état de moindre énedgie photons X peuvent étre émis. L'analyse de ce
rayonnement émis permet de déterminer la naturéldesents présents. L'énergie de chaque photon
X étant caractéristique d'un niveau d’'énergie dalément chimique, il est possible de classer le
nombre d'éléments en fonction de leur énergie identifier les éléments contenus dans la matiere.
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Cette technique, appelée Energy Dispersive X-racBpscopy (EDS), permet donc de reconstituer le
spectre d'émission pour chaque point de I'échantét ainsi de construire des cartes de répauition
des éléments chimiques en fonction des énergias, gonner des informations morphologiques

(images) et chimiques (composition élémentaireh @chantillon.

A.3 Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (ME$) leasée sur le principe de diffraction des
électrons lors de leur traversée d'un échantillenl'drdre de quelques dizaines de nanometres
d’épaisseur. Elle permet d’obtenir des informaticructurales, morphologiques et chimiques a
I'échelle atomique, a I'aide de ses deux principaodes de formation d'images (voir figure A.3) :

Mode diffraction : lorsque le faisceau électronique rencontre la matiistallisée, les électrons
seront diffractés dans plusieurs directions. Celanet de former un cliché, en observant les dasti
de propagation des électrons. Sachant que lesd¥isctont étre diffractés en plusieurs faisceaux qu
seront recombinés grace aux lentilles magnétigiem se placant dans le plan focal du faisceast il
possible de caractériser les structures cristalithematériau étudié.

Mode image :le faisceau électronique interagit avec I'échaotillpour former une image contrastée a
I'aide de la projection des électrons sur I'écrlupriescent (le plan image). Les contrastes observés
sont liés aux €électrons projetés de I'échantillogtte corrélation change suivant ses caractéregiqu
comme I'épaisseur, la densité ou sa nature chimique

Faisceau d'électrons

Lentille intermédiare

échantillon ]

Faisceau diffractés D= El o
Plan focal - = N
@ Cliché de diffraction

Lentille projecteur

—— @R

Image contrastée

Figure A.3 : Les deux principaux modes de fonctionnement du Microscope Electronique a
Transmission (MET) d’apres [Techno-Science, 2014].

Plan image ----- Y.

A.4 Diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X permetdéterminer les distances interatomiques et
l'arrangement des atomes dans les réseaux cristdflour ce faire, un diffractometre de type Skifer
PTS-3000 a été utilisé en configuration Bragg-Baeot @ - 26) avec une source de rayonnement
CrK, de longueur d’'ondd = 2,2909 A.
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Comme présenté dans la figure A.4, le principe isbasx envoyer sur le matériau un faisceau de
rayons X (RX incident), dans lequel diffracte ursetig du rayonnement émis (RX diffracté) selon des
angles propres au matériau. L'interférence conitei@apparait selon certains angles suivant laéoi
Bragg :

n* A= 2dhk™* sin (0 hki) (A1)

ou n est I'ordre de la diffractiory, la longueur d’'onde des rayons &, la distance entre deux plans
réticulaires (kl) etd, 'angle d’incidence des rayons X.

Ainsi, lorsque I'angle du faisceau incident augmaeptogressivement, jusqu'a ce quela condition de
diffraction soit vérifiée pour la premiére familie plans réticulaireskl), alors, un faisceau diffracté
sera capté par le détecteur, ce qui permet deseme¥ I'intensité des rayons diffractés en fomcte

la position angulaire @, par des pics de diffraction (diffractogramme).

L’angle 26 de diffraction dépend de I'énergie du rayonnenmesitient et de la structure cristalline de
I'échantillon, donc a chaque phase cristalline espond une signature unique ; c’est I'ensemble
caractéristique de pics de diffraction. La comara de ces derniers avec la base de données qui
fournit un fichier de référence J.C.P.D.S (JointrBattee Powder Diffraction Standard) permet une
caractérisation et une identification de la strretoristalline de toutes les phases présentes ldans
matériau avec celles de la base de données denééerLe dépouillement des diffractogrammes
permet de suivre I'évolution d’'une structure ciigta du matériau de base en fonction de différents
types de traitement (mécanique, thermochimique...).

Détecteur rotatif

-
Intensité

260)

Diffractogramme enregistré

faisceau
incident

Cercle goniométrique

Distances
jnterréticulaires

Figure A.4 : Schéma de principe de la technique d’analyse par diffraction des RX (DRX).

De plus, de la méme maniére que 'EBSD, la diffractles rayons X, grace a ses axes d’inclinaison
(en rotation de 360°) el (x90°), permet de caractériser la texture cristalipgique. Cette technique
consiste en la construction de figures de pollegpsant sur la projection stéréographique des
intensités diffractées par des familles de planstatlographiques, dans toutes les directions de
I'espace.

Outre l'analyse de s en configuration Bragg-Breotare type d’appareil (Seifert PTS-3000) permet
aussi d’accéder aux contraintes résiduelles. Calyses se basent sur le suivi des variations des
distances interréticulaires d’'une famille de planistallins. Cette variation est proportionnelldaa
contrainte produite par la variation de I'espaceupée suite & une action extérieure au matériau. Pa
exemple, lors de la nitruration plasma, la variaties distances interréticulairtd est engendrée par
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I'implantation d’azote dans le matériau, qui praduie variation de I'espace occupé (expansion de la
maille). Cela conduit & une variation de la positites pics diffracté&6 En se reposant sur la loi des
sin2 ¢ [Lu, 1996] ainsi que la différentiation de la té Bragg, les contraintes peuvent étre liées a la
déformation, a l'aide des équations de la mécanigsemilieux continus (ci-dessous). La déformation
est déduite a partir de la relation entre le déptent des pics et la déformation normale aux plans
réticulaires (a I'aide de la différentiation dddade Bragg).

£ S G Sin y -% Tr(o) = % S,*sin? y + S;*Tr(o) (A.2)

oy = g
avec S, et S, les coefficients de proportionnalité qui dépenddat module de Younde et du
coefficient de Poisson.

A.5 Spectroscopie a Décharge Luminescente (SDL)

La Spectroscopie a Décharge Luminescente (SDL ;OES- en anglais) permet d’analyser la
composition chimique d’'un échantillon, en se basamtla spectroscopie d’émission optique. Durant
la mesure, le matériau est pulvérisé de facon moatet uniforme. Cela consiste a appliquer une
différence de potentiel entre I'anode et la surfded’échantillon (cathode) sous une pression diarg
contrblée (voir figure A.5).

v
vide vide
@ I Anode ] Multi-détecteurs
/ . Cercle de Rowland
®

v
l 4] i Fentes secondaires
W'e) (@) ®
(Ne O
W
2) (3)
Fente primaire Réseau
@) (@)
[ J :
Y O ] Spectromeétre
L | [ ] n Lentille
/'
__.J Atomes de .
I'échantillon
Echantillon Electrons [ ] I
(cathode) Atomes () Argon
d’Argon

Figure A.5 : Schéma de principe du fonctionnement de la SDL d’aprés [Laude et Chapon, 2006].

Une tension continue est appliqguée entre deuxrétbes, I'échantillon faisant office de cathodeest |
parois de la cuve d'anode. Cela provoque une dgeHaminescente, a I'origine de la formation d’'un
état plasmagéne. Aprés cette décharge, des ionsifpaenérés par le plasma bombardent
I’échantillon, attirés par le potentiel négatifi tletachant des atomes qui se trouvent alors exdéas

ce méme plasma. Lorsque ces atomes reviennent éatirde moindre énergie, ils émettent des
photons dont les longueurs d'onde sont caractgresi des atomes d'origine. Dans la figure A.5, la
phase (1) correspond a la pulvérisation par bondmaedt ionique de la surface de I'échantillon,
ensduite la phase (2) consiste a I'excitation doitee dans le plasma. Elle est suivie de la phgsguf3

est une désexcitation radiative, c’est-a-dire i&sion d’'un photon de longueur d’'onde

Le rayonnement émis est focalisé par une prem@me f puis un réseau holographique la disperse en
différentes longueurs d’ondes. Les fentes secoesldiltrent les raies sélectionnées, qui sont éasui
collectées par des photomultiplicateurs. Ces dexnreprésentés par des points violets sur ladigur
A.5, transforment les signaux lumineux en signalectéques. En suivant ces signaux électriques
dans le temps, les profils de répartition des asopaeivent étre construits parce que l'intensité des
raies caractéristiques des éléments est directeprepbrtionnelle & la concentration de I'élément
détecté dans I'échantillon, et varie en fonctionataps d’érosion. La proportionnalité est étabhe p
un étalonnage de la concentration par rapporntelisité a la sortie du spectrometre, et du teraps p
rapport a la profondeur analysée par SDL.
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A.6 Micro-dureté Vickers

La micro-dureté est la résistance qu'oppose un naatéa une force constanté exercée par
I'intermédiaire d’'un pénétrateur de forme pyramed§bour les essais Vickers), pendant un temps
donné (voir figure A.6). Sous l'action d@ des déformations élastiques ainsi que plasticpees
produisent en laissant une empreinte pyramidalese lwarrée dans I'échantillon. Plus la charge
appliquée est élevée, plus la taille de I'empreese grande. La surface S est déduite a partir des
diagonalesd; et d, de I'empreinte, mesurée a l'aide d'un microscoptquoe. La dureté est alors
inversement proportionnelle a la surface de l'empgect proportionnelle a la charge appliquée. La
relation entre la diagonale et la profondeur dmpeeinte permet ensuite de déterminer la profondeur

de la zone caractérisée.
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Figure A.6 : Schéma de l'indenteur Vickers ainsi que les relations entre la diagonale d et la
profondeur de I'empreinte h.

A.7 Linterférométrie de Speckle et méthode du tirmrémentale

L'interférométrie de Speckle, plus couramment a@pelESPI (Electronic Speckle Pattern
Interferometry) est une technique optique de mesigredéplacement surfacique sans contact. Le
déplacement est obtenu lorsqu’on illumine avec ased, une surface de rugosité supérieure a la
longueur d'onde de ce dernier. L'interférométrie 8peckle est couplée a la méthode du trou
incrémentale pour permettre la détermination dumghee déplacement induit par le pergcage d’un trou
dans la piece analysée. En enlevant de la mati&rke percage, I'équilibre mécanique de la stractur
est modifié ce qui engendre un déplacement de fi@rmautour du trou.

La technique de Speckle repose sur le principdatfigérences entre deux faisceaux laser de longueur
d’onde ~633 nm, comme le montre la figure A.7. pespriétés de cohérence de ces deux faisceaux
permettent d’accéder a la mesure des déplacememmiscontact, avec une résolution de il Les
enregistrements étant réalisés directement a I'didee caméra CCD sur un ordinateur équipé d'un
moniteur vidéo, il est possible de visualiser engs réel les déplacements pendant I'applicatiola de
contrainte. Ici, aprés chaque profondeur de percage image de la surface est enregistrée par la
caméra. Elle permet d’enregistrer non seulemantelisité mais aussi la variation de phase de Speckl
(champ de grains speckle). Par la suite, la difféeedes deux images avant et aprés le percagesgéner
des franges qui contiennent les informations déagément entre les deux états de surface.
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Ensuite, le traitement d'images (dérivation spajia partir de la carte des déplacements issue de
I'analyse des franges d’interférence et de leutudm, permet d’accéder aux champs surfaciques de
déformation. lls sont obtenus par la soustractierddux images de la surface de la structure, avant
puis aprées le percage (état non déformé et étatrdéj. Le tenseur des contraintes en tout poird de
surface est alors déterminé a partir de la loi @leportement. La méthode nécessite de travailler sur
une piéce rugueuse et diffusante pour résoudrrdeges d’interférence. Pour plus de détails sur le
phénomeéne du speckle, le lecteur pourra se repauteréférences [Jones et Wykes, 1989 — Rastogi,
2001].
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Figure A.7 : Schéma de principe de l'interféromeétre utilisé.
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Annexe B : Résultats des analyses par X-ray Phato&bn
Spectroscopy (XPS)

Afin d’analyser et d'identifier la nature exactesdermes chimique (oxydes) formées sur les surfaces
des échantillons traités (tableau lll.1), les @ces ont été caractérisées par XPS au CRITT-MDTS de
Charleville-Méziéres dans le cadre du projet NAN®REU

B.1 Introduction

Dans la partie discussion du chapitre 111.3.6, adservations micrographiques, des profils de
concentration en titane et en azote ont été armbtsiés surfaces des échantillons ont été caiséxtér
chimiquement par spectrométrie a dispersion enganates rayons X (MEB-EDS) pour les cing
échantillons traités présentés dans le tableal. IDans cette partie, I'objectif est d’obtenir des
informations complémentaires de celles présenté&segemment. L'idée est d’obtenir des valeurs
gquantitatives concernant la position en énergielidésons entre atomes présentes a la surface des
échantillons. Par conséquent, des analyses XP&yRiotoelectron Spectroscopy) ont été entreprises
en réalisant des spectres de haute résolutionléeeits détectés. Cette technique est basée sur la
détection de photoélectrons éjectés suite a liataxh de la surface par un faisceau de rayonsexi C
donne acces a des données quantitatives sur fgositinn des couches de surface a travers I'énergie
de liaison des électrons collectés.

B.2 Equipement utilisé

L’appareil utilisé est un Escalab 250 (figure Balhaute résolution utilisant une source At Kui
dispose d’'une platine motorisée interfacée a unnateur et permettant I'analyse chimique de
I'extréme surface des matériaux et de mémoris@osition d’un point d’analyse avec une précision
de I'ordre du micron. Les zones a analyser sontalisées au moyen d’'une caméra optique. Un profil
en profondeur (de 2 & 10 nm) permet le suivi d’'tadgent de concentration. La limite de détection de
I'appareil est de 0,05%.

| 2 |
Figure B.1 : ESCALAB 250 - CRITT MDTS.
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En analysant les premiers nanometres de la sud@ad@&chantillon, cet appareil permet d’obtenir la
composition élémentaire de la surface, une campbgeades éléments présents a la surface, la
caractérisation des liaisons chimiques et un pexilprofondeur (de 2 a 10 nm) pour le suivi de
gradient de concentration.

B.3 Résultats et discussions

La surface de l'acier inoxydable a été analyséesamhacune des trois étapes successives qui
constituent le protocole de couplage des dewetrants. Plusieurs érosions ont été réalisées sur le
cing échantillons, et un spectre général a étégetré pour chaque échantillon. Celui-ci permet
d’identifier tous les éléments présents en surfiaes.spectres se définissent comme suit :

-Axe des abscisses : énergie de liaison des éhsctrollectés. L'énergie de liaison de I'électroh es
spécifique de son atome émetteur.

-Axe des ordonnés : nombre d’électrons collectéfonation de leur énergie de liaison. Chaque pic
correspond donc a un élément atomique.

Pour identifier les éléments chimiques présenta aurface des échantillons et analyser la nature
exacte des oxydes et des nitrures formés dansfeditions décrites précédemment, I'analyse XPS
permet ainsi d'identifier les éléments chimiquessents a la surface des échantillons. En réalimt
spectres de haute résolution des éléments détkxdé&snergies de liaison correspondantes peuvent ét
analysées et des hypothéses sur la nature dessoatydes nitrures peuvent étre proposées.

— Spectre general - Brut (Untreated)
Spectre general - Smatseul (SS)
— Spectre general - Smat + Poli + nitrure a 425 (SPN425)
Spectre general - Smat + nitrure a 425 (SN425)
—— Spectre general - Nitrure a 425  (N425)
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Figure B.2 : Comparaison des spectres généraux obtenus par XPS pour les cinq échantillons étudiés.

Les valeurs des énergies de liaison issue de chdewes échantillons ont permis la réalisation des
différents spectres de la figure B.2. L'analyse élésnents détectés sur les cing échantillons dpses
érosions a été effectuée en vue de vérifier lagpeEsou non d’oxydes et d’en déduire leurs profils
composition comme le montrent les spectres enifumde I'énergie de liaison.

Le graphique de la figure B.2 montre une comparagstre les différents spectres généraux englobant
tous les éléments analysés pour les cing écharttilistudiés. Outre la différence de teneur en
éléments, on peut observer un pic de titane (Tp2p)y I'échantillon SMATE€ seul, ce qui est en accord
avec les analyses de composition obtenues par @Dk bk chapitre 1ll. Ceci est confirmé par la
composante caractéristique des électrons de l'oxdalditane qui est relevée pour I'échantillon
SMATE Seul. En ce qui concerne I'échantillon SN425yic correspondant au titane (identifiable par
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les analyses précédentes) est difficile a détectete spectre général réalisé par XPS. Ceci peait é
expliqgué par I'nétérogénéité de la contamination slgface, comme déja présentée lors des
observations micrographiques en surface de cenéltbia, qui réveélent une variation de couleur de
surface (l11.3.6).

En résumant, les résultats issus de ces analystesireohérents avec les tests de SDL et MEB-EDS.
L’analyse des liaisons chimiques entre les élémprésents en surfaces confirme la présence de Ti
sous forme d’oxyde métallique (TiD Cet oxyde est trés probablement le responsabldatage de

la diffusion de I'azote dans I'acier inoxydabletsuau traitement SMAT.
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Annexe C : Tribologie

C.1 Introduction

La tribologie est une discipline qui regroupe legesces et les technologies qui s’intéressent aux
interactions entre les surfaces en contact et emvement relatif 'une par rapport a I'autre. Elle
englobe les probléemes de contact, de frottemensudé et de lubrifications. La tribologie touche a
plusieurs disciplines scientifiques, notamment amacanique des solides et de fluide, a la
connaissance des matériaux, a la physique et alasihimie, car il y a beaucoup d’actions physico-
chimiques en surface. Dans cette Annexe C, différaspect liés a l'usure et au frottement sont
présentés pour faciliter 'analyse et la discussies résultats pour le chapitre IV.

C.2 Différentes configurations de contact

Les contacts réels lors du frottement sont géndexie complexes et souvent difficiles a définir. Par
conséquence des géométries plus simples ainsi apilesf a analyser sont généralement choisies,
notamment les trois configurations présentées afigure C.1. La surface réelle de contact change
en fonction des géométries des corps en contdan: (plan/plan), linéaire (cylindre/plan), ponctuel
(sphere/sphere, sphére /plan...).

e v Awe % O

plan/plan cylindre/plan sphére/plan

Figure C.1 : Configurations de contact [Merhaj, 2008].

Plusieurs types de banc d’essais standardiséixgbur représenter et étudier les systemes déels
contact. Le tableau C.1 présente ces tribometeeplies utilisés pour les tests d'usure et frottemen
Les configurations de contact possedent différanemntages et inconvénients. Notamment pour la
configuration plan/plan les surface de contactr@stonstantes quelle que soit 'usure des intesfac
Par contre, la distribution de cisaillement se ci#@rése par une discontinuité en bordure de contact
[Merhaj, 2008]. Pour ces raisons les deux autrefigurations sont plus utilisées que la configumati
plan/plan. Le contact sphere-plan est généraleteeplus utilisé car il est plus simple a mettre en
ceuvre puisque il facilite la comparaison lors deg@s d’usure et de frottement. Le pion-disqueaipst
des modeéles de tribometre les plus courants dasislaleoratoires de par sa simplicité. Des
informations plus complétes sur les différentesfiganations de contact peuvent étre trouvées dans
[Chen et Richard, 2011].
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Tribometre Schéma Contact Caractéristique de test

Unidirectionnel . i
_ -Test adapté a I'analyse du matérjau
alternatif Ponctuel -
et du lubrifiant

Pion/Plan

Unidirectionnel -Zone de traitement large
alternatif Linéique - Test extréme pression avec
!

Cylindre/Plan montée en charge

- -Test adapté a I'analyse du matérjau
Rotatif Pion/Plan Ponctuel

et du lubrifiant

-Test anti-usure a charge constate
4 billes Ponctuel & 3 points - Test extréme pression avec

montée en charge

. ) -Large zone de frottement
Rotatif Plan/Plan Surfacique

-Tests a chaud

o R -Test anti-usure a charge constante
Falex Linéique a 4 zones R _ )
. -Test extréme pression avec moniée
Pion/Blocs en vé de contact

en charge

Tableau C.1 : Exemple de tribométres utilisés pour mesurer les performances tribologique d’apres
[Grossiord, 1998].

C.3 Mécanismes de frottement

Dans la littérature, il existe plusieurs approchéseloppées pour essayer de décrire les différents
phénoménes liés a la compréhension des mécanigmeeflicient de frottement. Dans ce domaine, il
semble que Léonard de Vinci (1452-1519) a étédenjar a rationaliser les phénoménes de frottement
et a introduire un coefficient de frottement ddns de ses carnets récemment découvert (figure C.2)
[Zambelli et Vincent, 1998]. Il dessinait des sclagénde mécanisme et aurait constaté qu'il pouvait y
avoir des résistances mécaniques, des frottements.

Cependant, grand nombre de ses inventions soiiesefitéoriques et certaines n'ont été réinventées
que récemment. Par la suite, [Amontons, 1699] gé&dindépendance entre la force de frottement et
la surface de contact et surtout il a mis en évidda premiere loi empirique qui présente uneimeiat

de proportionnalité entre la force de frottemenfoete appliquée. La définition du coefficient de
frottement été complétée par la suite par [Eul@s0] qui a évoqué une distinction entre le frottetne
statique et le frottement dynamique et d’anglerdédment.
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Figure C.2 : Dispositifs d'essais pour étudier le frottement, proposé par Léonard de Vinci [Wills,
1980].

Le domaine de la tribologie été trés marqué awmsOoulomb (1736-1806). Ces travaux ont servi de
référence pendant plus de 150 ans, en particuar la distinction entre le frottement de glissehatn
celui de roulement [Dawson, 1979]. D’ailleurs, daos travail publié en 1782, il a concu plusieurs
dispositifs et a réalisé de nombreuses expérienued’influence de cing parametres (nature de
matériaux, lubrifiant, surface de contact, chamggliguée et méme le temps de repos pendant lequel
les surfaces restent en contact avant I'expériesge)e frottement de glissement et parfois sur le
frottement de roulement. Plus tard, [Bowden et Tab®858] ont élaboré une théorie pour expliquer le
mécanisme de frottement en définissant la notiosutéace réelle du contact, plus petite de l'aire
définie auparavant par [Hertz, 1982] a traversagmproche géométrique.

Aprés de nombreux travaux menés dans ce domapegtessivement, I'introduction du phénoméne
d’adhésion dans les modeles tribologique commense@érer. En 1984, [Godet, 1984] a introduit
dans son modéle la notion de troisieme corps. Cééhacest désormais unanimement accepté. Cette
théorie permet aux mécaniciens, habitués a andlyseibstrat et la surface des matériaux, d’'étudier
dynamique de linterface et si la présence de dédiusure a linterface du frottement peut
effectivement modifier les mécanismes du contact. garle d'interface solide-gaz, solide-liquide,
solide-solide.

C.4 Les principaux modes d'usure

L'usure est définie en général par le mécanismdéggadation de surface, avec ou sans détachement
de matiére, qui est une conséquence directe dierfient. La complexité du phénomene vient de la
multitude des parameétres influengant le processisice, notamment la topographie des surfaces, la
géométrie des piéces, les propriétés meécaniques qire les caractéristiques physicochimiques
résultant de I'environnement.

Dans la littérature, il existe plusieurs modelegppsés afin de décrire et évaluer l'usure. Le plus
connu est la loi d’Archard [Archard, 1953] qui denone relation empirique entre le volume de
matiere enlevée en fonction du coefficient d'usatede la force normale appliquée, la distance
parcourue et la dureté des matériaux. lls existentires lois dérivées de celle d’Archard, voirtgst
V.4.3.3.
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D’une maniere générale, l'usure subie par les piéne contact et en mouvement relatif peut étre
décrite par trois phases, comme l'indique la figOr@ :

e OA: usure rapide avec une vitesse d’'usure réguiiént décroissante (rodage).

e AB : usure normale de fonctionnement (utilisatiammale).

e BC: usure destructive avec une vitesse d'usuressante (vieillissement rapide ou usure
catastrophique).

+ Am

G

>
Temps
Figure C.3 : Perte de matiére cumulée Am en fonction du temps de fonctionnement.

Dans la partie suivante, les principaux mécanisdiasure responsables de I'endommagement de
surface sont présentés.

C.4.1 Usure par abrasion

L'usure abrasive est souvent définie comme étaemddbmmagement par des aspérités ou des
particules dures. On l'appelle aussi usure par &vion de troisieme corps, car elle est due aux
aspérités qui se détachent de la surface par cQqueme illustré sur la figure C.4, ce mécanisme de
dégradation initialement de deux corps devientdepient de trois corps. Le troisiéme corps peut se
trouver entre les deux surfaces en mouvementfrelati peut aussi se trouver encastré sur 'ure de
deux surfaces. Ce troisiéme corps qui est un défusure est de forte dureté, ayant subi une forte
déformation plastique (et donc écrouissage) awadétoupe.

"Abrasion a trois corps

Figure C.4 : Mécanismes de I'usure abrasive a deux et a trois corps [Zum Gahar, 1987].
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C.4.2 Usure par adhésion

L'usure par adhésion est caractérisée par le #endé matiere d’'une surface a l'autre lors de leur
mouvement relatif. Ce transfert est d0 a la foramatile microsoudures au niveau du contact. Ces
microsoudures proviennent généralement du matéeianoins dur. L'usure par adhésion est donc
définie lorsqu’il y a arrachement et ensuite calags matériaux, comme illustré sur la figure C.5.

&2

Weak material

Al

Approach Adhesion Transfer

Figure C.5 : Transfert de matiére par adhésion [Stachowiak et Batchelor, 2001].

C.4.3 Usure par fatigue

Lors de l'usure par fatigue, la combinaison desrédf cycliques avec I'augmentation locale de la

température induit une déformation plastique quitpgovoquer des fissures au sein de piéces en
mouvement. En général, la rupture par fissuratmn fiécanisme de délaminage) a lieu en sous-
couche ou les contraintes de cisaillement sont meaigis d’apres la théorie de Hertz [Hertz, 1882]. La

figure C.6 illustre les mécanismes pouvant étreragine de I'usure par fatigue.

Shear

stress

/- Surface crack to'
: @)\releasc wear debris’
e

——

]
1
|
e
1
!
1

Figure C.6 : Mécanisme d’amorcage des fissures a partir des défauts ou d’impuretés [Stachowiak et
Batchelor, 2001].

Lorsque la fissure est amorcée, elle peut se pewpsagit parallelement a la surface, soit par la
formation d’'un cratére par la jonction des fissufgsst I'écaillage ou la délamination), comme le
montre la figure C.7.

D’une maniere générale, I'usure par délaminatiatigfie) est causée par trois facteurs :

» Facteurs mécaniques : la géométrie du contact,olabare des surfaces, la vitesse de
glissement, la pression de contact, la rugositgudce et les conditions de lubrification ;

» Facteurs physico-chimiques : la nature de I'atmesplou du lubrifiant dans le contact et la
compatibilité des surfaces antagonistes ;

» Facteurs métallurgiques : la microstructure desdeslen contact et la stabilité de cette
microstructure dans les conditions de chargementigue, la dureté superficielle, I'état
inclusionnaire, la nature et la distribution destcaintes résiduelles.
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C.4.4 Usure par réaction tribochimique

L'usure tribochimique (tribo-corrosion) est caraitée par un effet conjugué des sollicitations
mécaniques et de 'action d’un agent corrosif vénl’environnement ou du lubrifiant. Il existeeun
interaction forte entre les deux. Lors des essaisrattement, I'ajout d’'un agent corrosif accélere
I'oxydation des aspérités enlevées pour produire digbris en général plus stables et plus durs
comparés a ceux enlevés lors d’'usure abrasivecdtamequent, I'usure est accélérée par ces débris
oxydeés.

Coupe // a DR Coupe // a DR
amorcage et début de propagation de la fissure

: %
4 9

N )
Vue de dessus Coupe // a DR

(b) propagation des fissures et rupture

DR direction du roulement
Figure C.7 : Propagation des fissures de fatigue [Ayel, 2004].
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Annexe D : Comportement des éprouvettes « ecroen»
fatigue en flexion rotative

Les essais de flexion rotative ont été réaliseCRITT-MDTS de Charleville-Mézieres et se sont
déroulés en deux temps : une premiére série d'gptms en acier 316L écroui a été testée, puissapr
I'analyse des premiers résultats, un autre lotrdépettes en acier recuit (hypertrempé) a été .testé
Ces dernieres ont été testées dans le but d’erleveécrouissage préalable au traitement SMAT et
afin de bien mettre en évidence la différence desalifférents parametres de traitements chdiss.
essais de fatigue sur les éprouvettes en acieydadse recuit (présentés dans la section 1V.3.dnt)
été réalisés dans les mémes conditions que lassréggdisés sur I'acier écroui. En revanche, puisgue
lot de matiére de ce dernier (écroui) n'a pas lenenétat initiale que celui utilisée partout ailedans
cette these, et par souci de lisibilité, les telstslexion rotatives sur I'acier inoxydable écrsaint
présentés dans cette annexe.

Ainsi, sur la figure D.1 les trois courbes de Woékdbtenues pour I'acier inoxydable brut d'usinage e
traité selon les conditions SL et SH sont présent@&pres ces premiers résultats, aucune différenc
notoire n'apparait sur la limite de fatigue en&e frois conditions. En effet, la limite de fatiquaur le
matériau brut d'usinage est estimég,a= 550 MPa.
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Figure D.1 : Courbes de Wohler en flexion rotative pour I'acier inoxydable 316L (état écroui) traité
par SMAT selon deux conditions différentes et la courbe du matériau brut d'usinage.

En revanche, pour les deux conditions de traitenfntet SH, les valeurs ont été estimées
respectivement a 540 et 550 MPa. Par conséqusrttaieements SL et SH n'améliorent ni dégradent
la limite de fatigue de l'acier. A priori, puisque matériau était déja écroui a I'état initial,eit
possible que les conditions de traitement choiSk €t SH) ne peuvent plus introduire des
déformations plastique supplémentaires et qu'urs@lle saturation est atteinte. Ou encore, ceta peu
étre di a l'augmentation de la rugosité (voir ctrapll) aprés les deux traitements SMAT qui
cacherait I'effet bénéfique apporté par la nanastine en surface [Bagherifaed al.,2010].
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Au cours de ce paragraphe le traitement SMAT nmeepas d’améliorer la durée de vie de I'acier a
I'état écroui mais ne la détériore pas non plustésanche, ceci est différent des résultats obtpaus
[Rolandet al., 2006], présentés la partie étude bibliographiquelthpitre V, mais cela pourrait étre

da a la différence entre les deux aciers étudiés (écuit et écroui — acier non biomédical pour
Roland).
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Nanocristallisation superficielle couplée
a la nitruration plasma pour augmenter
les propriétés de fatigue et d’usure
d’alliages métalliques

Le couplage des traitements de surface mécaniques
et thermochimiques a fait I'objet de nombreuses
études ces derniéres années. L’objectif d’un tel
couplage est ’amélioration des cinétiques de diffu-
sion d’espéces chimiques résultant en une augmen-
tation des profondeurs de diffusion, et/ou une dimi-
nution de la température du traitement thermochi-
mique sur les matériaux prétraités mécaniquement.
Dans cette thése, le procédé SMAT (Surface Me-
chanical Attrition Treatment) de nanocristallisation
superficiel par déformation plastique sévére a été
combiné avec la nitruration plasma sur un acier
inoxydable 316L de qualité médicale. Ce procédé
duplex permet une amélioration notable sur la capa-
cité de diffusion de I’azote sous la surface de I’acier
SMATEé. Une étape intermédiaire entre le SMAT et la
nitruration plasma a été proposée ; son role signifi-
catif pour la diffusion de I'azote a été démontré.
Ainsi, la comparaison des résultats obtenus apreés la
nitruration plasma sur les échantillons SMATés avec
ceux uniquement nitrurés a permis de constater une
augmentation jusqu’a 60% de [Iépaisseur des
couches nitrurées. Par ailleurs, de nombreux
moyens de caractérisation ont été mis en ceuvre a
travers divers essais mécaniques de fatigue et de
tribologie. Un modéle numérique multi-échelle de
diffusion a également été développé pour simuler les
profils de concentration d’azote aprés traitement
duplex. Les profils de concentration d’azote simulés
sont en bon accord avec les résultats expérimen-
taux.

Mots clés : traitements de surface — nitruration -
matériaux nanostructurés - acier inoxydable austé-
nitique - analyse multiéchelle — simulation - usure
(mécanique), matériaux fatigue.

Improving Fatigue and Wear Properties
of Metallic Alloys by Combining Superfi-
cial Nanocrystallisation with Plasma
Nitriding

Coupled mechanical and thermochemical surface
treatments have been the subject of much research
effort in recent years. The goal of such a coupling is
to improve diffusion kinetics leading to increased
penetration depths, and/or to decrease the treat-
ment temperature for mechanically pretreated mate-
rials. In this work, SMAT (Surface Mechanical Attrit-
tion Treatment), used to refine the grain size by
severe plastic deformation, is combined with plasma
nitriding of a 316L medical-grade stainless steel.
This duplex process significantly improves nitrogen
diffusion. An intermediate treatment between SMAT
and plasma nitriding is also proposed and its signif-
icant effect on the nitrogen diffusion is demonstrat-
ed. Comparisons between nitrided-only samples and
duplex-treated samples have shown up to 60% in-
crease of the nitrided layer thickness. In order to
better understand the link between the generated
microstructures and the mechanical fatigue and
tribological responses, the samples have been char-
acterised by many different techniques. Also, a mul-
tiscale numerical model of the diffusion process is
proposed in order to simulate the nitrogen concen-
tration profiles after duplex treatment. The simulat-
ed and experimental profiles correspond rather well.

Keywords: surface treatment — nitriding - nanostruc-
tured materials - austenitic stainless steel - scale
transition — simulation - mechanical wear — mate
rials, fatigue.
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