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Abstract

It is well known that the intermetallic compoundAThas attractive properties, but it
has two major drawbacks: very limited ductility mtom temperature and poor surface
properties at high temperatures. This work aimsirtiigovement the surface properties like
abrasive wear and corrosion resistance of TiAl dadleys using thermochemical treatment.
Salt bath nitrocarburising process has been rehisendustrial furnace at temperature 580°C
during atimes 1, 2, 3, 4, 5 and 6h. Nitrocarbugsorocess generated the formation in surface
of the layers formed of Ti©and Ti (CN) and diffusion layer-Ti (N), it has been observed
that the time to the isotherm conditions exercisetrong influence on the growth kinetics of
these layers. All phases formed in surface haven heentified by X-ray diffraction and
Raman spectroscopy. Also, we have studied by limgafilometry and atomic force
microscopy (AFM) respectively the surface roughnpestsucture and morphology. The
hardness values of surface layers and diffusiore 2gpically decrease from the edge of the
sample to the substrate. The abrasion wear tests been done under a load of 5N, for
velocity 65turns/min against SiC emery paper whegeconsidered the weight loss according
to the sliding distance. Wear tests have showed #thin titanium oxides (Ti§) and thin
carbonitrided layer (Ti CN) are responsible in m@dg wear loss so that the lifetime
comparatively to TiAl substrate. To clarify the mmwion behaviour; the formed layers have
been exposed in aggressive environment as (3.0%MNaltktion. The mechanisms of damage
by abrasion and corrosion of the multilayered hbeen studied by optical and electronic

microscopy.



RESUME

Il est bien connu que les alliages intermétadimi-Al ont des propriétés attractives, mais
ilIs ont deux inconvénients principaux : a savoie whuctilité tres limitée a la température
ambiante et des propriétés de surfaces faibles wde heempérature. Ce travail vise
I'amélioration les propriétés superficielles tellpe la résistance a I'abrasive et la résistance
a la corrosion des alliages a base de titanetiksant les traitements thermochimiques. Le
processus nitrocarburation de bain de sels a @ésé dans un bain industriel a la
température 580°C durant 1h jusqu’a 6h avec un dmsine heure. Le processus de
nitrocarburation produit en extréme surface descloes d’oxydes de titane TiOet des
couchesiitrocarburées constituées @de TiN ou (Ti(C, N)&-TioN ou Ti(C, N). Nous avons
observé dans les conditions isothermes, que legatepdiffusion a un grand effet sur la
cinétique de croissance des couches. Toutes lseplfiamées en surface et en sous couches
ont été identifiées par diffraction de rayon Xpat la spectroscopie Raman. En outre, nous
avons étudié en utilisant la profilométrie linedies parametres de I'état de surfageeRR,
ainsi que microscopie atomique de force (AFM) déieant la morphologie de I'état de
surface ainsi que la structure. Les valeurs detéudes couches extérieures et de la zone de
diffusion diminuent a partir du bord de I'échdatil jusqu’ au substrat. Le test de I'essai
d'usure d'abrasion a été réalisé sous une char§&ldet avec une vitesse de rotation de 65
tours/min, ou nous avons considéré la perte deemasgonction du parcours de glissement.
Les essais d'usure ont montré que les oxydesatetihince (TiQ et la couche carbonitrure
(TiICN) sont responsables de la réduction de laepédiisure comparativement au substrat
Ti6%Al. Pour étudier le comportement a la comwaoside ces couches et du substrat; les
couches formées ont été exposées dans un envirenhegressive solution (3. 0 %NacCl).
Les mécanismes d'usure et de corrosion des surface®té étudiés par la microscopie

optique et électronique a balayage
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Spectres Raman obtenus sur les surfaces des
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de diffusion
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Courbe de polarisation de Potentiodynamique d'allige
de Ti6Al4V en 0.9% NaCl a la température ambiante.
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I. Les Alliages a base de titane :
[.1 : Introduction :

L’emploi du titane et de ses premiers alliages art jue matériau de construction
aéronautique et automobiles [19]. Parallelememnt, gdisation s’est répandue dans d’autres
secteurs, tels que les industries chimiques eblEes ainsi que pour des applications
biomédicales, notamment pour la réalisation dehgisss de la hanche. Cet engouement pour
ces matériaux aux excellentes propriétés (Iégérgidité, bonne tenue a la corrosion et a la
fatigue) , comparées a celles des autres alliag@sutilisés mais aussi pour leurs propriétés
meécaniques (€élasticité, résistance mécaniquejavesables.

En effet, ces alliages sont de tres bons candpmatteur faible masse volumique (4,6
g/cnt) [20] s'est naturellement accompagnés d'un acsemient de la demande de
production. En retour, 'augmentation de la producimondiale, I'affinement des procédés et
les nouvelles techniques élaborées ont permis immution des codts de production et la
satisfaction de la demande [21]. Actuellement]iige TA6V (Ti allié a 6% d’Aluminium et
4% de Vanadium en masse) est utilisé, mais celodweiient I'élément vanadium, et dans une
moindre mesure I'aluminium, connus pour étre toggjypour I'organisme humain. Pour
I'instant cet alliage est toléré, mais I'évolutidas normes de toxicité ne peut que condamner

son utilisation en médecine.

I. 2. Historique :

Le titane a été découvert par le révérend Will@negor en 1791, minéralogiste et
chimiste britannique .En analysant des sables dei¢éae Helford dans la vallée de Menachan
en Cornouailles, il isola ce gqu’il nomma du sabl@rnconnu aujourd’hui sous le nom
d’'liménite. Suite a plusieurs manipulation physadomique (extraction du fer par des
procédés magnétiques et traitements du résidu go#acide chlorhydrique), il produisit un
oxyde impur d’'un métal inconnu .il nomma cet oxydénachanite. Indépendamment de cette
découverte ,4 ans plus tard, Martin Heinrich Klapygrofesseur de chimie analytique a
'université de Berlin, identifia le méme métal. o qu’il analysait du SCHORLITE
ROUGE aujourd’hui connu sous le nom de RUTILE ohclut le minerai contenait un métal
inconnu identique a celui de Gregor. Il lui donran snom actuel dditane, tiré de la
mythologie grecque,en ignorant totalement ses @&w physiques et chimiques .l a fallut
attendre plus d’un siecle apres la découverte @gd@mpour que I'américain Matthew Albert
Hunter,chercheur en Rensselaer Polytechnique uJestita Troy (New-york),soit
capable,en1910,de produire du titane pur a 99%.
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Les premiéres obtentions de titane par Hunter menfupas suivies du moindre
développement industriel .En 1939,le procédé imdhhidde production fut finalement mis au
point par Wilhelm Justin Kroll ,métallurgiste etietiste luxembourgeois, consultant au
Union Carbide Research Laboratory de Niagara Falsv York) par réduction du Tighvec

du magnésium.

[. 3. Définition :

L’élément titane, Ti dans la classification pérmak des éléments, a été Découvert en
1790. Cependant, la difficulté de sa métallurgigaetive n’a permis un démarrage industriel
que dans les années 50. Le titane et ses alliagssntent des caracteéristiques attrayantes
(densité faible, bonne tenue a la corrosion, carastigues mecaniques élevees,
transformation par les procédés conventionnelsgnétisme ...). Le titane et ses alliages sont
principalement utilisés dans les industries chiragjuet aéronautiques. lls ont aussi
d’'importantes applications dans le secteur médicalause de la biocompatibilité et des
modules d’Young pouvant étre assez bas (70 GRegsetz proches de celui des tissus osseux.
Dans les étapes de mise en oeuvre du titane eegd@lkages les traitements thermiques
tiennent une place tout a fait prépondérante. landi est le 7éme métal sur terre en
abondance. On le trouve principalement sous guatrees de minerais: le leucoxene, le
rutile, l'ilménite et les scories. Composeés de 90% de TiQ@ en masse, leur prix varie de
60 $/t a 600 $/t. 95% du titane est utilisé souménde TiQ dans l'industrie papetiére. Les 3
grands pays producteurs de minerai sont I'Austrifi&ique du Sud et le Canada. On trouve
également des ressources aux USA, en Norvege, exindket en Chine. Les moyens de
production de titane a partir de ses minerais Berag en place dans les pays consommateurs
pour des raisons de stratégie de défense ou dégitrandustrielle. Ainsi les principaux
producteurs de titane (sous forme d’éponge) au mauht le Japon, les Etats-Unis, I'ex-
URSS et la ChineMoir Tableau I.).

Tableau I.1: Historique de la production d’éponge de titanerits). Source ITA/USGS/JTS

1998 1999 2000 2001 2002
USA 21640 21640 21640 9940 8940
JAPON 25800 25800 28000 25800 30000
EX URSS 48000 54000 54000 54000 54000
CHINE 7000 7000 7000 7000 7200
TOTOL 102440 108440 108440 96740 100640
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Pour les années a venir, la consommation mondialétahe devrait profiter de la
compétition entre Boeing et Airbus. De plus le rar@lement des flottes des compagnies
aéronautiques (Lancement des Airbus A380 et Bo&Bif) et I'extension du trafic aérien
devraient accentuer cette tendance. Le secteuapi@gations militaires aéronautiques et
terrestres reste quant a lui un des principauxaransateurs mondial (blindage et structures
de véhicules).

L’'apparition de nouvelles techniques et de moyemprdduction accrus -notamment
en Europe de I'Est et en Chine- et la concurremtee eees deux producteurs bénéficiant tous
deux d’'une main d’ceuvre a bon marche, devrait gyogo une baisse significative des codts
sur le marché mondial pour peu que la demandeatersisse pas plus vite que I'offre. La
figure 1 illustre I'évolution du prix moyen de I'épge de titane sur le marché européen. On
constate que le prix moyen au kilogramme a augma#mté $ en 1994 pour atteindre 7 $ en
1997 et depuis évolue entre 6 et 8 $.

Dollarke
92,00

1,00+

0.00 1 - —+ + ; y
1904 1095 1906 1007 1098 1909 2000 2001

Figure I. 1: Evolution du prix moyen de I'éponge de titane lsumarché européen.

a). Applications technologiques :

Voici quelques exemples d'utilisations particulgrqui mettent a profit les caractéristiques
du matériau

Turboréacteurs, turbines a gaz : on utilise laagdk de titane pour leur exceptionnel rapport
propriétés mécaniques / densité et leur bonne tentempérature jusqu'a 600°C.

Pompes, tuyauteries, échangeurs, réacteurs chimideditane est utilisé pour son excellente
résistance a la corrosion.

Bielles, ressorts, soupapes de moteurs de véhidaesport ou de coursée matériau est
utilisé pour sa faible densité, ce qui permet detér l'inertie des pieces en mouvement et le
poids du moteur/véhicule. S'agissant de ressdest ®on module d'élasticité (deux fois) plus
faible que celui de l'acier qui est exploité avénddfice.Blindage : 'utilisation de nuances
"low cost" a hautes propriétés mécaniques perméitame de se substituer avantageusement
a l'acier dans des applications militaires ou esuil

Prothéses - Dentisterig le titane qui est peu dense, inaltérable, bioaiiole permet la
réalisation de prothéses de hanche, stimulatemigagaies, machoires artificielles, etc.
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Cannes de golf/Articles de sporte titane y a trouvé sur ces marchés un développene
ses qualités de Iégéreté et de hautes propriétéaniées. Il bénéficie aussi d'une image de
matériau noble.

Horlogerie, Lunetterie le titane qui est léger, inaltérable, biocompatialtrouvé un certain
nombre d'applications, pour la réalisation de pitsdihaut de gamme”, dans ce secteur.

Batiment : le titane qui est résistant, peu demsd{érable, dont la teinte peut étre ajustée par
anodisation, permet de réaliser les couverturestrogtures de batiments de prestige.

b).L’'usinage de titane :
Le titane s'usine a peu pres comme l'acier inoXgdaiais il faut tenir compte de sa réactivité
avec les composants de I'acier a outils, de samitéfpour I'oxygene, de son élasticité.

On observe des copeaux inhabituels et parfois :

- des températures élevées des arétes et facestigs ou
- l'abrasion de leurs faces et arétes tranchantes,
- des phénomenes de serrage ou de collage (parfois).

Il faut donc faire particulierement attention aidbge de la piece a usiner, ainsi qu'a la
lubrification de la piéce (choisir une huile apmiép).Le titane peut étre soudé pratiquement
avec tous les procédés classiques. Le nettoyafge diigraissage des surfaces a assembler
doivent étre réalisés avec soin. Il faut faire ratten au métal d'apport (il doit é&tre de méme
nature que le métal de base) et a la protectiotredoxydation : le titane fondu ne doit pas
étre mis en contact avec l'air. Il faut le protégarprocédant soit sous vide, soit sous gaz
neutre. Le T40 et le T60 sont "plus soudables" UG AGV. lIs ne présentent pas de
ségrégation de phases, de fissuration ou de dégradie la résistance a la corrosion.

I.4. Les principales nuances de Titane :
Les nuances de titane les plus couramment utiliséets selon leur dénomination frangaise :
les T40, T60 et TAGV.

Tableau I. 2: Principales nuances de titane

Nuance Composition Particularité
T 40 Titane pur avec : O <0,25; Fe <0,20 ; H <0,0] Excellente résistance a la corrosign,
C <0,10 ; N <0,03. excellente soudabilité.

(Ti—-6Al—4V ou Ti6-4) : Aliage de Titang Excellente résistance mécaniqye.

Aluminium, Vanadium, avec : O <0,20 ; Fe <0,4| Applications : traitement thermique

TAGV H <0,015; C<0,10; N<0,05 /Al=5,5-6,74 fonderie, formage SPF, soudage par
V=35-45 diffusion.

T60 Ti pur avec : 0<0,40; Fe<0,30; H<0,01} Bonne résistance mécanique.
C <0,10; N <0,05 Soudable.
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II. Progres des études sur les composés interméiqlies :

Avant les années 70, trés peu de progres ont gsedians les études et les développements
sur les composés intermétalliques en raison de flagilité intrinseque a la température
ambiante, cela limitait leurs utilisations induslies. A la fin des années 70, quelques progrés
remarquables sur les études de certains compasemé@talliques ont déclenché a nouveau
I'intérét du monde entier pour les alliages intetatigues [22]. En 1976, les chercheurs
américains ont trouvé que, par addition d’élémdnpar la techniqgue de métallurgie des
poudres, la ductilité et la résistance d'alliagdase de TiAl et de FAlI pouvaient étre
ameliorées [23]. Ensuite, ils ont trouvé qu'a lenp&rature ambiante, aprés avoir substitué
partiellement au Co du Ni ou du Fe, le composgACpouvait étre transformeé d’une structure
hexagonale a une structure L12, ce qui présentecartaine ductilité [24]. En 1979, les
chercheurs américains et japonais ont indiqué peesg méme temps que, par l'addition de
I'élément bore, la ductilité de composésAli pouvait étre significativement améliorée [25].
Depuis ces 20 dernieres années, les composeés @tédiiques sont largement étudiés, les plus
grands progrés concernent les composés interngéiadlide types 88 et AB dans les trois
systemes tels que Ni-Al, Fe-Al, et Ti-Al. Les corspe intermétalliques tels quesAl, NiAl,

TiAl, et TisAl présentent de bonne tenue en température, isrgient donc étre utilisés
comme matériaux de structure mécanique a haute étamupe. Actuellement, certains
éléments de turboréacteurs fabriqués en alliagddigd, de TiAl et de T§Al sont en train
d’étre testés en dimensions réelles. En particulésr composants en alliages dgATisont
déja utilisés en pratique. Les composés de Fe-Alnseégalement prometteurs dans le
domaine industriel grace a leurs bas colts d’acedsurs ressources mondiales et a leurs
hautes résistances a l'oxydation. lls attirent dbeaucoup de chercheurs dans le monde
entier [26]. Ces derniéres années, de nouveaugragstde composeés intermétalliques ayant
des structures beaucoup plus complexes et desm@rfusion beaucoup plus élevée tels que
Nb-Al, Be-Nb, Mo-Si deviennent une nouvelle orig¢ia d’étude et une nouvelle tendance
de développement comme de nouveaux systemes deriauatéde structure en
température[27] Parmi les composés intermétalligugriqué précédemment, les alliages a
base de titane, en particulier & base de TiAl gAlTsont extrémement prometteurs pour les
application a haute température. lls présententgggrort aux alliages conventionnels divers
avantages: module d’élasticité plus élevé, dengitd faible, meilleure tenue meécanique
(résistance spécifique : contrainte a rupture/maskamique) en température et plus grande
résistance a I'oxydation par la formation en swefdtune couche passivante d’alumine. Ces

alliages conservent par ailleurs une bonne stabditnensionnelle et ils sont ductiles a la
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température d'utilisation. De plus, ils ont des dactivités thermiques assez grandes. Tous
ces critéres étaient réunis pour en faire des matede choix pour des applications a haute
température.
I1.1. Les alliages a base de Ti-Al :

La famille des composés intermétalliques a bas@&igd comprend trois composés
principaux : T§ Al, TiAl et TiAl 3. La comparaison de propriétés de ces trois conspasec
les alliages de titane et les superalliages baselinést montrée dans le tableau 1.3 [28].
Tableau 1.3: Comparaison des propriétés de l'alliage a base iéd¢ dvec celles des
superalliages base nickel et des alliages de tassique

_ i ) Superalliages
TizAl TiAl TiAl 5 )
base nickel
--‘ 4’1-4’7 3’7-3,9 3,37 8’3

--‘ 800-1140 | 450-700 === 1250-1450

On peut constater d’aprés le tableau |. 3 que Idubeod’élasticité et la résistance a

I'oxydation du composé TiAl sont meilleurs que ceale I'alliage de titane classique et du
composé T4 Al, et que sa densité est presque la moitié de del superalliage base nickel.

Quant a TiA}, sa densité est la plus basse parmi ces matéraais, son point de fusion est

21



trop bas, et il est trés fragile a la températunbiante. Il a été envisagé de le rendre ductile
en transformant sa structusg,en une structure de plus haute symétrie L12, raaiuttilité
ne s’en trouve pas pour autant améliorée, il resmre au stade de I'étude fondamentale
[29]..Donc, seul le composé TiAl attire beaucoupti@ntion, en particulier ces dernieres
années, beaucoup de progrés significatifs ontlgtéragés sur son utilisation dans le domaine
aéronautique et automobile. Il apparait que leagabs a base de TiAl seront les matériaux
tres prometteurs pour utilisation a haute tempésatu

La figure I. 2 montre le diagramme d’équilibre Ti480,31]. On peut constater dans
le diagramme que les alliages a base de TiAl cooredent a un domaine de composition

comprise entre 35-65% (en at. %) d’Aluminium a 258€Cpeuvent comporter soit les deux
phasesy (TiAl) et 02 (TisAl), soit une seule phase D’apres le diagramme de phase TiAl,

deux transformations péritectiques existent auvinvage de la composition équiatomique :

L+ > aetL+5 - y

Pour des alliages TiAl riches en titane. La phasmare qui cristallise a partir du

liquide est la phasg Le chemin de solidification est le suivant :

L [Bl+L - [B+a] - [a] - [y+a] - [y +a,]

Au cours de la solidification, la phafedévient instable et se transforme en phase

une température voisine de 1100°C, et cette miserdne produit des défauts d’empilement

sur le plan basal avec de nombreux domaines astplapartir de ces défauts, s’effectuent
la germination et la croissance de la phasqui est liée a la phase par la relation

d’orientation comme suit :
{0001}, //(111) et <1120> // <110> .

Pour des alliages de composition comprise entret85% at. d’aluminium, la phase
primaire estt La solidification et les transformations des @éa dans ce domaine suivent la

séquence comme Suit :

Lo[L+o]>[a]l+y >y

Les alliages monophasés se caractérisent par asgcfik tres limitée, la plus part des

études portent donc sur les alliages plus richegitane qu’en aluminium de quelques

pourcentages. La seconde phas@ permet de contréler et varier la microstructwieles
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alliages biphasés présentent de bonnes propri€essont les alliages de composition
comprise entre 43-49%at. d’aluminium qui sont éadit développés les plus souvent

Weight Percent Aluminum
9 10 20 % 40 50 # T B0 %0 I
1890 - - I e e e e e

1700
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15004

1400
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aa0.452%

]

]

L]

1 l:
= / ! f =Tikly 1 : 3
%00 : H i 4 = aTialy  (Al)—f

i 10 F 30 40 50 50 £ a0 90 100
Ti Atomic Percent Aluminum Al

Figure I. 2oigramme d’équilibre Ti-Al [30,31]
[1.1.1. Structure cristallographique de TiAl et TizAl :
Les alliages biphasés a base de TiAl sont prineipaht constitués de deux phases :

Phasey(TiAl) et phasen2 (TisAl). Les figures 1.3 (a) et (b) montrent les sturess cristallines
dey eta 2. La phase, (TiAl) posseéde une structure tétragonale a facas@es de type L10

constituée de couches atomiques alternées de rthtigrente perpendiculaires a I'axe c. Elle
reste ordonnée jusqu’au point de fusion (1460°Greny. Les parametres cristallins de TiAl

sont : a=0,397-0,401nm, ¢=0,404-0,408nm, et sageéialité c/a=1,02, qui croit Iégérement
avec I'augmentation de la composition d’aluminiuBg]f

En ce qui concerne FAl, il s’ordonne selon la structure D019 de syneehéxagonale.

Il dérive d’'une structure désordonngeles paramétres de maille sont :
a=0,579nm, c¢=0,467nm, mais les paramétres odedésordonnée sont: a=0,295nm,

c=0,467nm. Il existe une grande différence ensgbrametres de et a.2.
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(a) structure L1y (b) structure D014

Figure 1.3 : Structures cristallographiques de TiAl (a) efATi(b)
I1.2 Classification des alliages de titane :
[1.2.1. Transformation allotropique :

Au-dessus de 882°C, et jusqu’a sa températuregieniil670°C), le titane pur présente
la structure stable a haute température, cubiguieese (0,332 nm de parametre cristallin), qui
est appelée phage (figure I. 4).Au-dessous de 882 °c et donc asimage de I'ambiante, il a
une structure hexagonale pseudo compacte (appedsen), de parameétres a = 0,295 0 nm et
c = 0,468 2 nm; il s’ensuit que le rapport c/a,léyd 587, est notablement inférieur a la
valeur théorique de 1,633 relative a la structuexalgonale compacte classique. La
température de transitiop—- o est appelée transfgTp).

Par rapport aux autres métaux hexagonaux, teltequiac ¢/a= 1,86) ou le magnésiunt(a
=1,624), le plan de base de la maille perd amsigivilege de plan atomique de plus grande
densité, au profit des faces du prisme ou des glgrgsnidaux (selon les éléments d’alliage).
La multiplicité des plans de glissement ou de nglqui en résulte explique la ductilité

relativement importante du titane par rapport auxes metaux hexagonaux.

Températures {(*C )

1

Transus f B

1670~

as2

[t T e P PR A

atat liquide

phase B cubigue centrée (a = 0,232 nmij
phase o hexagonale psaudo-compacta
{a = 0,296 nm, ¢= 04682 nm, &¢fa= 1,687

nop

Figure 1.4 : Cristallographie du titane
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Pour les alliages industriels, on peut raisonneauné’ facon simplifiée sur un
diagramme pseudo binairBglre 1.5, ou I'on a confondu les effets des différentarédats

alpha génes, d’'une part, et béta genes, d’autte par

l Alliage o ioa+p p
[} ] i

Stable

Instable
Mecaniquement

__stable
Mécaniquement
instable

Température

Eléments alphagénes .- 7 ! Eléments bétagénes

Structure | martensite | Diphasée

P | o' +p fﬂslahlc
de trampe i résiduslle r‘m#tastableE

Figure 1.5
Classification des alliages de titane en fonctieredir composition chimique [33]
[1.2.2. Effet des éléments d’addition :

Le titane est souvent utilisé sous forme d’alliages éléments d’addition stabilisent
soit la phasear (€élémenta -géne), soit la phas@&élémentp-géne). Les éléments -génes
augmentent la valeur dg Tles élementB-gene diminuent cette derniére.

Tableau 1.4 : Classification des éléments d’alliages selom Iefluence sur les phaseset 3
[34]

Caractére Insertion Substitution
Alpha géene O, N, B; C AL
Betagene isomorphe Mo, V, Nb, Ta
. 5 Mn, Fe, Cr, Ni, Cu, W, Co,
Betagéne eutectoide H, _
Ag, Au, Si

Les éléments -genes sont I'aluminium (Al), 'oxygene (O), lerbane (C) et I'azote (N).
Parmi les élémenfs-genes, on distingue :
- les éléement$ isomorphes, miscibles en toutes proportions darghase, qui sont
I'hydrogéene (H), le molybdene (Mo), le vanadium @t)le niobium (Nb) ;
- les éléments eutectoides , pouvant former degpés; tels que le manganése (Mn),
le fer (Fe), le chrome (Cr), le silicium (Si), leekel (Ni) et le cuivre (Cu).
Enfin, certains éléments sont qualifiés de neutsds que le zirconium (Zr) et I'étain (Sn).
Les éléments d’addition vont donc stabilisesu 3. EN plus ou moindre grande quantité a la
température ambiante. On peut classer les differalitages de titane en trois grandes
familles selon leur proportion de phasetf retenue a la température ambiante.
Les alliages: sont 100 % et les alliages, 1009 a 20 °C.
Les alliageso + B sont donc mixtes. Cette derniere catégorie étast\aste, on distingue

trois sous-classes :
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- les quasi (possédant tres peu de phstable et proches des alliagds

- lesa + B proprement dit ;

- les quasp (ouf} métastables, possédant peu de phasteproches des alliagfs
Nous le verrons par la suite, les éléments d'asiditnfluencent a la fois les propriétés de
résistance a la corrosion, par modification dehiane de la surface, mais aussi les propriétés
mécaniques soit par le biais de la solution soksd, par I'influence sur la morphologie de
microstructure. Le tableau 1.5 classe quelquesagdb de titane dans leur famille
d’appartenance

Tableau 1.5: Quelques alliages de titane, leur composition pomd et leur famille
d’appartenance

Nom
I AL \Y, Mo Nb Fe Cr Sn Zr Si famille
T40(1) : : - - : - - : - o
TASE 5 - - - - - 2,5 - - a
TA8DV 8 1 1 - - - - - - Quasi a
IMI 685 6 - 0,5 - - - - 5 0,2 Quasi a
TA3V 3 2,5 - - - - - - - a+p
TD5AC 4.5 - 5 - - 1,5 - - - a+p
IMI 550 4 - 4 - - - 2 - 0,5 a+p
TA6V 6 - 4 - - - . 5 - o+p
6242 6 . 2 g . g 2 4 - a+p
6246 6 g 6 g E g 2 4 - a+p
SP700 4,5 3 2 - 2 - - - - Quasip
Til7 5 - 4 - - 4 2 2 - Quasi B
B-CEZ 5 - 4 - 1 2 2 4 - Quasi p
LCB 1,5 - 6,8 - 4,5 - - - - Quasip
10-2-3 3 10 - - 2 - - - = Quasip
TV15CA 3 15 - - - 3 3 - - Quasip
B21S 3 - 15 2,7 - - - - 0,2 Quasip
38644 3 8 4 - - 6 - 4 - Quasip
(1) T40 : titane non allié

[1.2.3 Propriétés physiques du titane et de ses &lbes :
Le titane, comme ses alliages, présente des casticuges résumées dans le tableau 1.6
- sa masse volumique est environ 60 % de celle det'$= 4,5 g cm®) ;

- satenue a la corrosion est exceptionnelle damodddbreux milieux tels que I'eau de
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mer ou l'organisme humain ;

- ses caractéristiques mécaniques restent élevégs’'guane température d’environ
600°C

- elles restent excellentes jusqu’aux températurgsgéniques ;

- sa transformation en demi-produits et en piecefore par les techniques usuelles
(forgeage, emboutissage, filage, coulée, soudapeage...) est raisonnablement aisée

- il est disponible sous des formes et des typegaldujis trés variés : lingots, billettes,
barres, fils, tubes, brames, toles, feuillards ;

- il est non magnétisable ;

- son coefficient de dilatation, Iégérement infériawelui de I'acier, est moitié de celui
de l'aluminium ;

- son module d'Young (environ 100 GPa) est trés pmode celui des structures
osseuses

Tableau 1.6 : Propriétés physiques du titane

Propriété Unité
Numéro atomique 22
Masse atomique 47,99
Masse volumique 4,507g cm®
Température de transformation Allotropique 882°C
Température de fusion 1670°C
Température d’ébullition 3535°C
Module d'élasticité 110000MPa
Coefficient de Poisson 0,33

[1.2.4 Propriétés mécaniques :

La multiplicité des combinaisons chimiques ainst ¢gs différentes morphologies de
microstructures permettent d’obtenir une variétéréemement importante de propriétés
meécaniques. Plutbt qu’une succession de tableauyuéo et fastidieuse, nous donnons ci-
apres quelques principes généraux qui pourronteguidtilisateur dans la sélection des
matériaux.

[1.2.5. Influence des éléments d’addition :

Il faut distinguer entre les éléments interstitietises éléments de substitution.
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Pour les éléments en insertion :

H, B-géne, n'a pas d'influence sur les propriétés miécas, il intervient de facon
détournée par la précipitation sous forme d’hydsuet la baisse de ductilité qui en
découle ; quelques fractions volumiques de plfapggent H et empéchent toute
précipitation d’hydrure (par exemple : solubiligaée a 19 ppm masse dans le T40 et
800 a 1 000 ppm masse dans le TA6) ;

0, a-géne, durcit la phase; de facon corollaire, la ductilité du matériau réc;

N, a-gene, a un rble similaire a celui de 'oxygenegfaentation de la résistance

meécanique et baisse de ductilité) ;
C, a -géne, a une influence identique a celle de I'exyget de I'azote ; la ductilité

baisse des que I'on atteint les 1 000 ppm masse.

Pour les éléments en substitution :

Al, a -gene, durcit la phase ; on constate une amélioration de la résistanamet
baisse de ductilité ; la tenue au fluage est amésdio on limite Al & 7 % pour éviter

des précipitations locales de phase fragilisantes [14] ;

Sn, neutre, durcit la phage; améliore le fluage et le compromis résistancedtitité
aux températures cryogéniques ;

Zr, neutre, durcit a la foie et ; améliore le compromis résistance- ductilité det to
alliagea + B; par exemple modification du 662 (6 % Al - 6 % 2 % Sn) en 662 Zr
(brevet CEZUS 6 % Al-6 % V-2 % Sn -5 % Zr) ;

Mo, B-gene, améliore la résistance, la ductilité etllage moyenne température ;
augmente la tenue a I'oxydation ;

V, B -géne, améliore la ductilité mais baisse la temnliexydation ;

Cr, B -géne, améliore la résistance mais baisse lalid@icten pratique on se limite a 4
% dans les alliagest 3 ;

Fe, B -gene, améliore le compromis résistance — dutilfluage moyenne
température ; baisse considérablemefit éf permet de Travailler plus bas en
température ;

Si, B -gene, améliore la tenue au fluage par précipitatie siliciure ; on se limitera a

1 % pour éviter de trop importantes chutes de lidcti

[1.2.6 La morphologie de microstructure :

Dans une structure équiaxe quand la taille desgoaaugmente :

La résistance diminue.
La ductilité détroit.

La ténacité est réduite.
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- Latenue a la fatigue diminue.

- Larésistance au fluage augmente
Dans une structure aiguillée ou lamellaire, lorstjoe augmente la taille de la phase, les
menes tendance seront constatées. On remarqueisjd’@ligmentation de la tortuosité du
chemin de propagation des fissures, liee a morgimlamellaire , augmente la ténacité et a
également pour effet de diminuer la vitesse degapon des fissures par comparaison avec
des structures équiaxes.

[1.2.7 Propriétés induites par la nature de la suréce :
Il s’agit des propriétés de corrosion, d’érosiome, résistance au feu, de biocompatibilité,
d’usure et de grippage.

[1.2.8 Nature de la surface du titane et de ses @bes :

Le titane est un métal extrémement oxydable ; béetas 1.10montre que dans la série des
potentiels électrochimiques standard, il se plagevaisinage de l'aluminium, entre le
magnésium et le zinc. L'une des causes de la a@sista la corrosion du titane et de ses
alliages est le développement d’'une couche prateade quelques fractions de micrometre,
constituée d’oxyde majoritairement TiOmais il est reconnu qu’elle peut contenir d’asitre
variétés. Cette couche est integre et trés adlgérEntcas de rayure de la surface, I'oxyde se
reformera spontanément en présence d’air ou dieawplus, cette couche est trés stable sur
une large gamme de pH, de potentiel et de tempérdtlle se forme sur tous les alliages,
indépendamment de la composition chimique ou aedgphologie de la microstructure sous-

jacente

[1.3. Diagrammes d’équilibre :
Pour servir de base a leurs raisonnements, prégisio comparaisons relatifs aux traitements
thermiques des alliages de titane, les métallgisttilisent généralement une série de

diagrammes.
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Figure 1.8 Diagrammede phases Ti-Al-O-N, a T=1300°C [37].

Les diagrammes binaires [2] ou ternaires [10, tdjiués dans la littérature permettent, en
premiere approximation, une prevision de ces difféas actions [12].

Les diagrammes Ti-Al, Ti-Bi, Ti-Mo, Ti-O et Ti-Zrsont décrits dans Diagrammes
d’équilibre, Alliages binaires de [13].

Cependant, outre que ces diagrammes sont raregntssouvent imprécis, par exemple sur
I'origine analytique et structurale du métal u@liOr, les impuretés, comme I'oxygene et le
fer, ont un effet prononcé sur les phases présatdns les alliages de titane et sur leurs
évolutions thermiques. Il en est de méme de li@itial, du fait de I’hérédité structurale que
présente le titane.

[ll. Traitements thermochimiques :

Certaines piéces meétalliques (automobiles, aéraned) sont soumises a des
sollicitations des frottements conduisant a degassen services sans que la pression soit
élevée, les traitements thermochimiques peuveoiide a ce type de sollicitation.

Afin d'améliorer les propriétés mécaniques desa@gdls a base de titane, différents
types de traitements thermochimiques peuvent @pégaés. De nos jours, il y a un intérét
croissant pour les méthodes de traitements therimdaglres, liées a la saturation de diffusion
de la surface du matériel avec différents élém@mrste, carbone, oxygéne). Comme discuté
dans réf.[8], de tels traitements peuvent augmenter la résistdiusure et a la corrosion,
diminue le coefficient de frottement et durcisséatilement la surface du matériel. Les

processus de [l'oxydation, carburant et la nitramatisont parmi les traitements
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thermochimiques les plus populaires utilisés pamélioration des propriétés extérieures des

alliages titaniques et titaniques

Un traitement thermochimique est un traitementadi@ dans un milieu particulier. Ce milieu
a pour fonction d’apporter un ou plusieurs élématisniques vont enrichir la surface du
matériau et diffuser sur une profondeur. Ce tradieinconfére a la piece des propriétés
superficielles nouvelles ;

- Augmentation de la résistance a l'usure.

- Augmentation de la résistance a la corrosion.

- Augmentation a la résistance au grippage.
Il existe de nombreux types de traitements thermnaiciues qui sont différencier par :

- La nature des éléments diffusants et le type dactéon avec le matériau support.

- La nature du milieu dans lequel il se fait.

La nitruration, nitrocarburation, oxynitrurationgymitrocarburation, sulfonitruration, et la
sulfonitrocarburation... sont des variantes d’'unénma famille de traitements que nous
désignerons souvent sous le terme génériqueniteusations ».

De maniére générale le traitement de nitrurationsiste a plonger les piéces dans un
milieu susceptible de céder de l'azote a la surfaage température comprise entre 300 et
580 °C ou l'azote peut diffuser de la surface Wersoeur de la piece. Les procédés les plus
Couramment utilisés sont la nitruration en bainsdg la nitruration gazeuse, la nitruration
ionique. Cette derniere technique est la plus itécest bien qu’elle nécessite un
investissement élevé en équipement, elle présemteapport aux autres techniques, certains
avantages comme des durées ou des températurestements plus faibles. La nitruration
est de plus en plus utilisée pour des applicatiosstrielles en remplacement d'un traitement
de cémentation. Lorsque des pieces mécaniquesnéxigs tolérances dimensionnelles de
grandes précisions et qu'elles nécessitent néasmain traitement thermochimique de
durcissement superficiel, la nitruration apparainme le meilleur compromis. Le traitement
s'effectuant sans changement allotropique du (fexgriaux, les déformations résiduelles et

le gonflement des pieces restent faibles.

[1l.1. Traitement de surface par nitruration :
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Les alliages a base de titane sont largementéagili|ans l'industrie aéronautique du
fait de la combinaison de leurs bonnes propriétésamiques et de leurs faibles masses
volumiques. La bonne biocompatibilité de ces matéripermet aussi de réaliser des produits
a trés forte valeur ajoutée a l'usage médical, cenea prothéses. Cependant leur faible
résistance aux sollicitations tribologiques et adarosion montre qu'il faut améliore leurs
propriétés de surface. Une solution consiste dse¥alin traitement thermochimique ou un
dépdt. Lincorporation de d'azote en solution solithns le titane sur plusieurs dizaines de
(um) et la formation d'une couche de nitrure Jpérmettent d'améliorer les performances
tribologiques des pieces ainsi que leur résistaritxydation et a la corrosion [38,39].
L'objectif de ce travail est de modifier la compiasi chimique en surface de des alliages a
base de titane, en vue d'augmenter les propriétgsrigielles tels que la micro dureté
Vickers, la résistance a la corrosion et abrasion.

Les alliages de titane possédent la faculté aventsyde présenter une trempe réelle en
solution solide et de former les phasd€3i,N) etd (TIN) par réaction directe avec l'azote

Nous présenterons dans cette étude la méthodeitbatent a bain des sels TF1.

lll. 1.1. La microstructure du nitrure des couchesd'alliages titaniques :

a). Transformations de phase pendant le processus th nitruration :

La formation de nitrure des couches en alliagesitjues est un processus compliqué
et implique la prise de plusieurs placer simultaegt a la frontiére entre le gaz et le métal et
dans le substrat. La cinétique du procédé de diiffude la nitruration a été étudiée par
plusieurs groupes de recherche [40-45]. Un maol&ysique simplifié pour la formation et
la croissance de nitrure des couches pendanttriaation de gaz en titane est suggérée [46].
Le modéle est basé sur des regles de diffusionédetion et est applicable pour les
températures de nitruration au-dessouspduransus. Si le matériel titanique est dans un
environnement contenant de l'azote actif a temperatievée, un transfert de masse d'azote a

partir du milieu au solide se produit.
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Figure 1.9 : Une présentation schématique de la cinétique fier@ation et de la croissance

des couches extérigpendant la nitruration du titane [46].

L'azote absorbé sur la surface répand dans letitamant la solution interstitielle de
I'azote dans la phase titane alpha de kaggute 1. 9. La couche extérieure formée s'appelle la
zone de diffusiono( (N)). Ce processus peut continuer aussi longtequpsla matrice titane
alpha peut dissoudre l'azote a l'interface detbag@dium/solide (ou la concentration en azote
est la plus haute).

Si la concentration de I'azote a l'interface de/gagtal devient plus haut qu'une phase
peut maintenir dans la solution interstitielle, ugaction a l'interface se produit menant a la
formation d'un nouveau AN (Figure 1.9 de phase. Il y a un saut de concentration detéa
sur la surface témoin, et en conséquence, la cautiuee totale se compose d'une couche de
composé (BN) sur le dessus et une zone de diffusion au desgqreés les mémes regles
quand la concentration de l'azote a l'interfacegde/métal devient plus haute que celle
acceptable dans JN, il y a une transformation de phase sur la serf@@moin et le TN
transforme pour étamerFigure I. 9 le fon§l La sous-couche avec des nitrures titaniques
seulement (I'étain et le T i 2 N) forme la coucleenposée, alors quei(N) est la zone de
diffusion. Les transitions de phase de la surf&moin pendant la nitruration peuvent étre

écrites comme : a-Ti=a(N)-Ti=Ti,N=TiN

L'évolution de la couche extérieure pendant la urdtion est présentée
schématiquement dans la figure 1. 9. Le modélssigig pour la formation de nitrure des

couches décrites ci-dessus est développé assuandiftulsion de I'azote en titane pur, et il
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peut étre impliqué en s'appliquant les regles ddiffasion de réaction au diagramme de
phase binaire du Ti N (Figute10).
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Figurd 0 : Diagramme de phase Ti—N [47].
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Figure .11 : @) Diagramme de phase de TiN [28]

Nous donnons quelques exemples de phases formdes eticrostructures ainsi que les

profils de micro dureté des alliages a base dedibbtenus aprés traitement de nitruration
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Figure 1.12 :(a- b) Résultats de diffraction et microstructotgenue par M.E.B ainsi que le
profil de microdureté des alliages a base de tifar8Al-1Mo- 1V, Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo,
Ti-6Al-4V, et Ti-10V-F2-3Al nitrurés a 950°C/5t48]
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Ti-8-1-1 8,02
Ti6-2-4-2 6,13

Ti6-4 6,59
Til0-2-3 3,06

0,98

Tableau 1.7 : Composition chimique et caractéristiques desgabade titane aprés nitruration
gazeuse

0,08 0,01 0,0035 0,004 0,085 1,04Mo 8 1,7 1045%15
- 0,07 <0,01 0,0045 0,002 0,065 193sn 7.4 2 1000£15
3,97Zr
1,95Mo
0,11Si
410 0,18 <0,01 0,002 0,005 0,19 - 6 2,7 1000+15
995 193 0,02 0,002 0,009 0,09 - 3 11,7  790+15

Notation: Ca et Guo Sont les équivalents d'aluminium et de molybdeéespectivement; gl
est la température de la transition au plfiase

LB

[Tie—1—1]

[Tie—]
[fie—z2a=]

AEg ., %

Figure l.13diagramme de phase pseudobinairp {

Figure | .14 :Microstructures des alliages apres nitruration gagepreés 5-h / 950°C (a—d)
et 1050°C (e—h): a, e) Ti 8-1-1;b, f) Ti 6-224¢; g ) Ti 6-4; d, h ) Ti 10-2-3.
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Nitruration gazeuse a 950/5h et 1050°C.

[11.1.2.Traitement en milieu liquide .bain de sels
a). Bains activés
Les bains industriellement utilisés sont des baifimse de cyanure de potassium (CN) et de
cyanate de potassium (CNO) aérés par insufflatiair. d_'élément nitrurant est la cyanate
CNO qui se décompose suivant une double réactionsdendiation et d'oxydation :
Produits utilisés :
- cyanure de potassium (CN): TF1 (sel de base).
- cyanate de potassium (CNO) : REG (sel de régénéjati
Réaction de dis mutation :

ACNO—> COF3+ CO + 2CN+ 2N (1)
Réaction d'oxydation
2CNO+0, —» CB3+CO +2N 2)

L'oxygeéne est apporté a la surface par l'air am@ampar I'air comprimé introduit dans les
bains. Il s'y ajoute une réaction de carburatiarigpanonoxyde de carbone introduit

CO—— 129+ C ) (3
L'essentiel des cyanures produits au cours de datiod (1) est reconverti en cyanate
directement par oxydation :

2CN+ O,—> 2CNO (4)
L'épuisement de cyanate aboutit a la formationadlbanate qu'il faut recouvrir en cyanate par
régénération a l'aide d'un sel spécial dont lareagxacte constitue le savoir faire des

procedes commercialisés sous les marques SURSULENIFER (TF1).
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Le principe est d'utiliser un composé du type amitoenme I'urée, qui donnerait la réaction :
2NH,-CO-NH, + COP3—>  2CNG- 2NH; + CO, + H,0 (5)
Cette réaction doit étre controlée de facon a émies teneurs en vapeur d'eau et en
ammoniac dans le bain. La vapeur d'eau conduiteaaugmentation du pouvoir oxydant du
bain avec une tendance a former des oxydes aveelgsentrainant une pollution du bain et
une mauvaise qualité des couches (porosité imgejtan
L'ammoniac NH augmente le pouvoir nitrurant du bain mais fawl&croissance rapide des
couches avec formation des porosités. La compasitiassique d'un bain ainsi réglé est la
suivante

Tableau 1.8: Composition de bains activés :

Compositions Pourcentage massique
CNO 30 a 38%
CN’ 1,5-4,8%

La composition du bain de sels est controlée répgerient par dosage chimique et son
efficacité est vérifiee par des contréles micropigpes sur échantillon de référence.
La température d'utilisation de ces bains se gitiee 570 a 580 + 5°C [49]. Le procédé que
nous avons réalisé est le procédé TENIFER utiliséniweau du Complexe Moteurs et
Tracteurs (CMT)- Constantine.

Dans notre cas les échantillons ont subit desetreghts de nitruration au niveau de ce
complexe avec les conditions de traitements desepiatilisées par le complexe pour leurs
besoin, aux conditions suivantes.

Tableau 1.9: parametres de la nitruration (deux échantillonstdeue temps) :

: ; Temps de traitement
Echantillon Température (°C)
(heure)
Ti-6Al 580 1-2-3-4-5-6

[11.1.3 Couche de diffusion :
Sous la couche de combinaison, les atomes d'ammterant du composé diffusent
Vers le coeur du matériau ainsi que le prévoientdes de Finck. La diffusion dans la ferrite
Peut étre décrite par une loi donnant la densitifuselD. Dans le cas ou la diffusion est
uniaxiale on a:
pl
0Z

D est le coefficient de diffusion macroscopiquerarg en cm2/s. Cette relation n'est valable

Jo = 1)

que pour des faibles concentrations d'azote. Ciiceat de diffusion macroscopique D
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varie, en premiere approximation, avec la tempégaguivant une loi de type Arrhenius :

-AH
D =D, ex d 2
b piRT (2)

AHgq est I'enthalpie de diffusion en joule, R la constades gaz parfaits, T la température en
Kelvin (K). DO est constant en premiére approximatiLes lois de conservation de la matiére
Permettent d'écrire la seconde loi de Fick darasgeuniaxial :

ot o0z 0z

La résolution de cette équation, si on supposedBgandant de c, pour les conditions initiales
et aux limites suivantes : t =0, ¢ (z,0) = @pg) = 0 et ¢(0, t) = ¢c(0), donne I'expression

Suivante dans le cas d'un milieu semi infini avee concentration de surface constante :
C(X,t)=C erfc{i) (4)
’ ° 2./ Dt

La fonction erf C est la fonction erreur complénaénat, CO la limite de solubilité de
l'azote dans le fen, D ne dépend pas de la concentration en azotquati®n (4) est bien
évidemment insuffisante pour décrire convenablemantourbe réelle de concentration
d'azote. En effet, deux phénomenes sont a l'orid@seinsuffisances de ce modele simple : la
concentration de surface n'est pas forcément aillé®; ou bien le flux de transport de
l'azote a la surface est limitatif. Localement, piténomene de piégeage de l'azote sur les
précipités limite le transport en volume. D’aprégjliation (4), on constate que la profondeur
efficace de nitruration suit une loi ¢pour une température donnée, c'est ce qui est sbuve
observée.

IV .Usure et comportement tribologique :

La tribologie est un domaine pluridisciplinaire,ndalequel interviennent les bases
fondamentales de mécanique mais aussi les aspegtgpes de la matiere. L’étude de la
tribologie se rapporte a trois principaux domaigeisconcernent les matériaux, les surfaces et
les écoulements de la matiere. Le comportementn@ésriaux est différent et complexe selon
gu’ils soient ductiles ou fragiles ; la nature lexmtact differe énormément et les lois de
frottement et d’usure qui peuvent en découler sentGans cesses variées également [50]

IV.1.Analyse des systémes tribologiques :
Un systéme tribologique ou ((tribosysteme)) esensemble composé d’éléments en
interaction statigue ou dynamique organisé selobute transmission d’énergie, étanchéité

dynamique ou statique, freinage, guidage...
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L’analyse tribologique d’'un ensemble ou sous-ensemigcanique consiste a introduire un
certain nombre d’éléments en s’appuyant sur |'ciggamme qui suit :
- identification des contacts et des fonctions quoiht assuré.
- extraction pour chaque contact, des parametrestidomels ou des variables
opérationnelles caractérisant son fonctionnement.

- identification des effets dont la manifestationlagtlus préalable.

détection des processus pouvant conduire a I'endmyament des surfaces en contact.
Dans le cas le plus général, un contact tribologigst composé de quatre éléments
principaux comme il peut étre présentéigare 1.16

- deux solides correspondant aux corps contact.

- le milieu interracial ou %"corps,

- I'environnement.

Dans le tableau 1.10, on représente dans la prenc@onne les principaux parameétres
définissant une situation et précisant les comnuftinitiales de I'expérimentation ou de
I'utilisation. La deuxiéeme colonne se rapporte gahxénomeénes les plus communément
observés, décrits et commentés dans la littéraQuiant a la troisiéme colonne, elle décrit les

processus qui contribuent aux endommagements desesilors contact [51].

Milieu
interfacial

Couple
d’usure

Perte de

Détérioration matiére

de la surface

Figure 1.16 : Structure du systeme tribologique

Tableau 1.10 Principaux éléments relatifs a une situationalilgique :

Variables opérationnelles Phénomeénes observés Processus d’usure
Mode de contact Résistance au déplacement Adhésion
Etat de surface Vibration Abrasion
Charge Phénomeéne thermique Erosion (cavitation)
vitesse Transformation superficielle Déformation
Ambiance (lubrification) Transformation structurale Fatigue de contact (fretting)
Matériaux Perte de masse Corrosion
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IV.2.Définition de l'usure : Elle correspond a I'ensemble des phénomenesucsantt le plus

généralement a des pertes de masse ou a des @wslgGométrique significative du contact

.elle peut s’laccompagner d’effets secondairesili@sperte de cote, a I'émission de débris et a

'endommagement de surface [52].

IV.3.Classification de l'usure :

Selon la quantité du matériau perdue par un élémetit d'un tribosysteme on
distingue :

'usure douce ou ultra douce : le systeme s’'usg,slerfaces restent lisses et les
dimensions des particules sont de I'ordre du mi&toen

l'usure sévere: la durée de systeme est faible, darfaces des corps sont
profondément modifiées et les particules d’usuret sbusure sont taille pouvant
dépasser 100 pum.

I'usure catastrophiques : la durée de vie estréésite.

A titre d’'information, on présente digure 1.17la perte de poids en fonction du temps

A Perte de masse

»
¥ Temps

Figure 1.17 : Courbe perte de poids en fonction du temps.

OA- usure rapide (rodage). AB- utilisation noredk la machine.

BC- destruction des éléments de la machine [53].

IV.4. Différents formes d’usure :

a). Usure adhésive :

A un instant donné, la charge appliquée au comsicsupportée par I'ensemble des

fonctions existantes. Si la jonction adhésive pitediésiste, les deux corps se séparent sans

aucune modification ; par contre si elle est re@tient résistante il y a formation de fissures

dans le corps le moins résistant
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b). Usure par fatigue :

La fatigue des surfaces est introduite essentielfepar le frottement de roulement ou
de glissement sous forte charge répétée entraileantontraintes de traction superficielles ou
des contraintes hertziennes conduisant a des néftnodation plastigue a des ruptures

localisées par la fatigue [54]

c). Usure par corrosion :

L’usure peut étre initiée ou accentuée par uneticiachimique entre I'environnement et les
surfaces frottantes. Cette réaction qui peut étée ou activée par I'énergie dissipée en
frottement dans l'interface conduit a la formatidiune couche superficielle solide, non
soluble dans I'environnement, faible épaisseurdbgeente aux substrat, I'usure se manifeste
des lors que les sollicitations de frottement auta@ct conduisent a élimination de ces couches

formes [55].

d). Usure par abrasion :

L’agent principal de ce phénomene est le contatce ées aspeérités des deux surfaces.
Cette usure correspond au déplacement ou a enlavedee matiere par celles-ci.] Cet
enlévement se produit soit lorsque I'un des matg&rizst plus dur soit lorsque des particules
dures et de formes anguleuses introduites intemitement (polissage) ou formées par
réaction chimique a partir des débris d’usure @oibmie) se trouvent entre les surfaces de
glissement .l se produit alors un déplacement dsieme di0 aux parties dures et la
dégradation de surface se manifeste par polissdgs griffures ou des sillons accompagnés
ou non d’émission de fins débris,copeaux ou éil. 1.18) [56] .
L’abrasion est un phénomeéne de dégradation sugiidise rapportant aussi bien I'outil que
le produit de mis enforme la dureté et le tauxalesolidation de la structure par écrouissage
sont des facteurs importants qui limitent I'userasive sous réserve que les matériaux

conserve une capacité de déformation plastiqueesares de fragilité [57].

) "‘f"%ﬂ

Figure 1.18 : Usure abrasive a)-usure abrasive a deux cdrpasure abrasive a trois corps
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IV. 5.Facteurs influant I'usure par abrasion :
a). Parametres dynamiques de sollicitation de l'alasion :

La sollicitation dynamique est caractérise parHarge, la pression ou les contraintes
exercées ainsi que par la nature et la forme degydas abrasives, le volume d’'usure par
abrasion croit linéairement avec la charge appéqeé avec la distance parcouru, le
coefficient de proportionnalité dépend de la durdés surfaces et de la géométrie des
aspérités ou des grains abrasifs

b). Influence de la dureté de I'abrasif :

Elle détermine I'aptitude physique du grain abrasifayer un matériau plus tendre
[53]. Le rapport dureté de l'abrasif (Ha) sur la durétématériau (Hm) est également un
parametre important (figure 1.19). L’abrasion esble pour des rapports : Ha \ Hm < 0,7
1,1 et augmente fortement dans fourchette (0,7)-pbur se stabiliser pour des valeurs de
Ha \Hm »1,73].

Usure ou abrasivité

|
0.7(a(1.1 !
1.3 b(1.7 ! Hadureté de I'abrasif
|
]
i Hm dureté du matériau
)
!
!
!
|
]
1 »
L
0.7 a 11 b 17 Ha/Hm

Figurd9 : Influence de la dureté de I'abrasif

c). Granulométrie et forme de I'abrasif

La granulométrie influe beaucoup sur le phénoméhsude. On peut observe
généralement une croissance rapide de I'usurelawdametre du grain, puis une stabilisation
a partir d’'une dimension critique généralementinaisie 100um.
d). Nature des matériaux :

Les plus importants a prendre en camaitbn sont la dureté et la microstructure des
matériaux comme le montre fegure 1.2Q Pour des métaux purs l'usure est inversement la

dureté est plus complexe [32].
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Figure 1.20 : Résistance a l'usure par abrasion de divers estitonde leur dureté

e). Influence de I'ambiance

La nature de I'ambiance et la température jouedlm complexe dans I'abrasion par
les modifications qu’elles peuvent apporter au aivede I'abrasif (agglomération des
particules par exemple), de la surface exposéed@on, corrosion, refroidissement) et des
caractéristiques des contacts (modification dufmient de frottement, création éventuelle
d’'un film protecteur). Cependant le rdle joue pambiance est généralement moins accentué
lorsque la vitesse d’'usure mécanique est élevde [32
f). Influence de la vitesse :

La perte de masse augmente Iégérement avec laesidéabrasion. Cet accroissement
est attribué a une baisse des caractéristiquesnigées sous l'effet de I'’échauffement

provenant de I'accroissement de la vitesse [55].

IV.6 Formation des couches nitrurées et les oxydetans les alliages a base de titane et

étude de leurs comportement microstructural et méaaique :

Généralement les couches de combinaison formétss &win traitement de nitruration dans
les aciersq-Fe,.aN) ety-Fe4N ou dans les alliages a base de tit&r€il ou e-Ti,N) comme

le montre la figure joue un réle important dansgeénomenes de surface tels que la
résistance a l'usure ou a la corrosion. Ces phsiteSes en extréme surface augmentent la
dureté et par conséquent améliorent notablemendsiatance a I'usure. La couche de nitrure

présente des caractéristiques tribologiques masncheelle se détériore rapidement par micro
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grippage. Elle possede néanmoins, de bonnes préprie résistance a la fissuration et au
choc.

Figure 1.21 :Micrographies optiques. Ti-6Al-4V nitruration i@puie 900 /12 h montrant; (a)
cas nitruré (b) couche de combinaison, c) Ti-6AI-900°C/6 h.

File: 7000C, 6 h nitrided

File: 900°C, & h nitrided

5(200)

@-TI (002}

g =
2 —_ =
E =1 %
-] = = F— T
5 g% 18 85 [82_8. 3
2 |ER g Ec8T § g
& 5 A»u 5 § igesg § g
. ® LU - v 2 2
20 30 40 50 60 70 80 %0 100
b) 2-Theta
8
w0

=
g F g
= ] = ~
o 5 = 2 = —
s _ %’.2- =k _§ 5 =T §
58 % 8 j§eis 2 i = ga o =
se |5 5 |85F 3| 5 8- §
L 118 L E
w0
A 2 ; o i - l Ay A e
60 70 80 90 100 20 30 o 40 50 80 70 80 90 100
a) 2-Theta b) 2-Theta

Figure 1.22 :Résultats de diffraction RX- Ti6-Al-4V —Nitruratidonique (a) 700 °C/6h et
(b) 900 °C/6h. ; Ti6-Al-4V nitruré ionique (a) 70Q/12 et (b) 900°C/12h [58].
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La nitrocarburation en bain de sels induit en ew&ésurface simultanément la
diffusion des atomes d’oxygene suite a l'insufbiatide I'air, d’azote et de carbone. Etant
donné que les alliages a base de titane ou leetdame grande affinité pour I'oxygéne et par
conséquent forme en surface des couches d’oxydestaie d'indice stéchiométriques
variables de type ¥Dy. L'oxyde de titane fait partie des céramiquesenément il trouve un
fort intérét dans différentes applications. Actemient, il est classé comme un matériau
fondamental pour la recherche scientifique. Il pdesd’excellentes propriétés optiques et
électrigues. Par exemple, [l'utilisation du TBFiGous forme de revétement améliore
considérablement la résistance a la corrosion. @tEméent les couches d’oxydes existent
sous differentes formes en cristaux polymorpheslégprutile (Tétragonale), sous forme
d’Anastase (Tétragonale), et brookite (Orthorhomb)q[59]. La figurel.24 montre les
spectres Raman d’un revétement d’'un alliage deetiean couche d’oxydes par PVD.

B. Karunagaran montre dans la figurel.25 la moggieldu TiQ par microscopie a

force atomique (AFM) [60].
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os 1

Figure 1.25 :Images par AFM du film mince en 'i'iOZ recuit a @&3J73° K [60].
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Figure.1.26 :Spectres Raman des échantillons en Ti6Al4V (intakéom ionique avec de
'oxygene) [61]

Jinlong Li et al [61] ont étudié la modification diee surface de l'alliage Ti6AI4V par
implantation ionique en utilisant de I'oxygéne, dat trouvé que le titane réagit fortement
avec de I'oxygéne en formant en extréme surfaceadeshes d’'oxydes de type Tidnises en
évidence par spectroscopie Ramamir(fig1.26). De plus G. Thorwarth et al [62] ont montré
la formation des oxydes de titane (Rutile et Arestaobtenus par implantatidonique
utilisant de I'oxygéne dans un intervalle de terapsnes 265 -550°C. (Voir fig 1.27)
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Figure. 1.27 : Spectres Raman des échantillons utilisant l'imiaiaon ionique de
I'oxygene (PIII -Using oxygen plasma immersion ioiplantation) a différentes températures
(265-550°C).dans du titane pur. La position desdgypour les rutiles et I'anatase [62].

Zhecheva et alg3] ont étudié la modification de la surface paruriétion gazeuse dans
les paramétres sont mentionnés dans le tableal) (dek alliages a base de titane de types
Ti-8Al-1Mo-1V, Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo, Ti—-6Al-4V et TEOV-2Fe-3Al. Les phases
formées en surfaces sont principalement de typBESN, O), TIN et TiQ (voir fig. 1.12). Le
tableau montre clairement le type de colorationadeouche de combinaison (TIN, T)O

formés a 950 et 1050°C a des temps de nitruratlantale 1ljusqu’a 5h. Le nitrure de titane

49



apparait en différentes couleurs dépendant deripdmature et du temps de diffusion (dorée,
rouge et blanc), et les couches d’'oxydes; @0 blancoir Tab.1.12
Tableau 1.11 Parameétres de nitruration

Set of initially polished samples
Sample | Temperature of nitriding(°c) Times of nitriding(h)
e 950 1
. e 950 3
950 5
1050 5

Tableau 1.12 :Couleur des couches aprés nitruration a 950 €°10%i-6Al-4V

| Coloration of the compound layer after nitriding af 950 and 1050°C of Ti-6A-4V |

T(°C) T(h) Color of the compound layer Compouned identified by XRD
950 1 Golden TiN
3 Red TiN, possibly Ti,N
5 White TiO, TiN
1050 1 Golden TiN
3 Red TiN, small amount of TiO,
5 White TiO, TiN

Intensity (¢, p. 8:)

2theta ()
Figure. 1. 28 :Spectre de diffraction des rayons X de l'alliage6Rl-2Sn—4Zr—2Mo-
Nitruration gazeuse a 1050°C/1-3 et 38|
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Figurel.29 :a) Spectres de diffraction RX de l'alliage Ti—-6&Bn—4Zr—2Mo nitruré a
950 °C durant 5 h apres élimination des couchpsrfigielles de 10um et
b) Micrographie obtenue par M.E.B montrant la mstracture des différentes couch6§][
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Figure1.30: Microstructure de I'alliage Ti—10V—-2Fe—3Al subissane nitruration gazeuse a
750 °C durant 1, 3et5BJ.
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Figure 1.32 :Profils de microdureté Ti—6Al-4V nitruration gazeuws(a) 850 °C et (b) 950 “€J).

La micro dureté atteint son maximum en surface alle présence de la couche de
combinaison et des oxydes de titane puis elle dimien s’éloignant de la surfaceif fig.
1.31 et 1.32). Il en est de méme que la nitruragi@reuse appliquée a ces alliages a un effet
sur la rugosité de la surface. En effet il a éthaeué que I'augmentation de la température
engendre systématiquement 'augmentation de lasitdgpomme le montre la figure 1.33.
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Figurel.33 : Images 3D montrant la morphologie de la surfat® I'alliage Ti—6Al-2Sn—
4Zr—2Mo avant nitruration (a, c, e) apres nitnaatgazeuse (b, d, f) Conditions de la
nitruration 950 °C /3 et5heta 1050 °C /5 h.

Il est important aussi de voir le comportementdidigique vis-a-vis de l'usure par
abrasion. Une étude récent] a montré que la nitruration améliore la résiseaad’usure
comme le montre clairement le tableau 1.13 et duré(1.34 ;1.35 )qui représente les
propriétés tells que la perte de masse et le comfti de frottement en fonction du parcours.
En effet, nous remarquons que le degré d’'usurendienen fonction des paramétres de la
nitruration a savoir la température et le tempditfasion.

Tableau.1.13 :Effet de la nitruration sur le degré d’usuéd][

Wear rate of Ti-5Al-2Nb-1Ta / UHMWPE couple
Specifications Wear rate (x10°mm?/N/m
At 2N/0.3m/s at 5 N/0.5m/s
Untreated 8,33 10,11
Nitrided at 800°C/4h 5,55 7,33
Nitrided at 800°C/8h 5,55 7,33
Nitrided at 900°C/4h 5,55 7,11
Nitrided at 900°C/8h 0 4,44
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Figure 1.35:Perte d’'usure volumique (a) non traité et nitqomé plasma Ti-5AI-2Nb-1Ta

disque (b) UHMWPE a 5 N et la vitesse

V. Corrosion des alliages a base de titane

Le titane est un métal extrémement oxydable ;beetal I.14 montre que dans la série
des potentiels électrochimiques standard, il seepku voisinage de I'aluminium, entre le
magnésium et le zinc. L'une des causes de la a@sista la corrosion du titane et de ses
alliages est le développement d'wmiche protectricede quelques fractions de micrometre,
constituée d’oxyde majoritairement TiOmais il est reconnu qu’elle peut contenir d’asitre
variétés. Cette couche est integre et trés adleerEntcas de rayure de la surface, 'oxyde se
reformera spontanément en présence d’air ou di@awplus, cette couche est trés stable sur
une large gamme de pH, de potentiel et de tempérdilie se forme sur tous les alliages,

indépendamment de la composition chimique ou aedgphologie de la microstructure sous-

jacente

Bien que le titane soit chimiquement une especeréactive, il résiste de fagon générale a la
corrosion, et ce dans la plupart des conditiona gdéfaut de résistance a la corrosion est

quasiment toujours lié a un défaut du film d’oxymetecteur
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Tableau 1.14 :Potentiels électrochimiques standard de quelgutaun

Métal Potentiel (V / ENH)
Mg/Mg** -2,37
Al/ A% -1, 66
Til Ti 2 -1,63
Zn/ Zn %* -0, 76

Des conditions trés réductrices, ou des environngrees oxydants, ou encore la présence
d’ions fluor, diminuent le caractére protecteurcééte couche d’oxyde (les réactifs d’attaque
pour réveler les micrographies sont le plus souwted meélanges fluoronitriques). La
réactivité des solutions acides peut étre néanmeéuhgsite par I'adjonction d’agents oxydants
et/ou d'ions lourds métalliques. L’acide chromiguenitrique et les sels de fer, nickel, cuivre
ou chrome sont alors d’excellents agents inhibte@ela explique pourquoi le titane et ses
alliages peuvent étre utilisés dans des procédiisstinels et des environnements ou les
matériaux conventionnels se corroderaient.

Le titane fait partie des métaux nobles au sengatentiel galvanique. Dans cet
environnement, le titane possede un potentiel de1-V par rapport a une électrode au
calomel saturée (V/ECS), ce qui le place du c6té deétaux passifs (nobles). En
conséquence, le couplage avec la majeure partiaudesss métaux crée un courant galvanique
; le titane devient alors la cathode et l'autreahsé corrode. Dans ces conditions, le matériau
peut absorber de I'hydrogéne ; il faut alors cregrid précipitation d’hydrures fragilisants. La

figure montre une courbe de polarisation de I'giiali6Al4V dans une solution d’attaque
(NaCl a0.9%).
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Figure 1.36 : Courbes de polarisation potentiodygaes de l'alliage Ti6Al4V dans 0.9%
NaCl a température ambiant5].
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Chapitre Il :

Materiau et technique:
experimentales
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[l. Matériau de I'étude :

Le matériau utilisé dans cette étude est un allidgaire de nuance Ti6Al contenant
6%d’aluminium, la présence d’azote et d’'oxygenessimume de traces et le reste du titane.
Ce matériau nous a été livré sous forme de plagueirdensions (13060:5). Cet alliage a
subi un laminage a chaud dont la structure est terpent recristallisée.

Comme il a été discuté dans I'introduction du mémdiobjectif principal recherché
dans ce travail est la modification de la surfaee pitrocarburation en bain de sels de
I'alliage Ti6%Al a la température 580°C dont le lokbtenir une surface résistante a l'usure
par enrichissement de la couche superficielle eteazt en carbone.

[I.1. Installation de nitocarburation en bain de sés (Procédé TENIFER) :
[I-1-1-Nitrocarburation en bain de sels :

La nitrocarburation en bain de sels a lieu dan$oun a creuset en titane chauffé au
gaz. Avant le traitement de nitrocarburation, tées échantillons ont été préchauffés a la
température 350°C dans un four a résistance auxdigebnt été mis dans des rampes de
chargement en vrac dans des paniers d’acier inbkydpuis immergés dans le bain de sels
(voir Fig.ll.1).

Figure Il. 1 : Four a bain de sels (en creuset de titane) dadjense
Complexe Moteliracteurs (CMT) -Constantine

Le procédé TENIFER diffuse en surface simultanértemnatomes d’azote, de carbone
et d’oxygeéne (suite a l'insufflation de I'air) conembe montre le profil de concentration des
éléments en fonction de la profondeur nitruséer(Fig.ll.2)
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Figure 1.2 : Composition d’un bain de ses TENIFER
[1.2. Observations microscopiques

Les échantillons ont été découpés a partir d'uneqy# en se servant d'une
tronconneuse meétallographique équipée d'un systenesfroidissement afin d’éviter tout

échauffement qui L’observation

induit éventuellement a un chamggmde phase.
microscopique nécessite un polissage fin de lasarbu de la coupe transversale a observer.
Le polissage mécanique, obtenu manuellement datte pas, vise a rendre les surfaces
uniformes. Il consiste a frotter la surface, song gharge constante, a l'aide de papiers
revétus de carbure de silicium (SiC) de grade @gif, montés sur des tourets de polissage
dont la vitesse est de 300 tr/min. La diminutionaéaille des grains d’abrasif d’un papier a
l'autre permet d’affiner progressivement I|'état gelissage et de diminuer la rugosité
moyenne. Chaque séquence dure environ 5 minutegdbantillons ainsi polis (surface ou
coupe transversale) peuvent alors étre observesaascope. La résine utilisée est de type
(résine plus durcisseur. Un nettoyage a I'acétonm eséchage par flux d’air chaud termine le
polissage mécanigue. Notons aussi que cette méoeédure a été suivie pour préparer les
échantillons sur lesquels les mesures de duretéétnteffectuées. Le réactif d’attaque
approprié pour les alliages a base de titane : adkd¢ fluorhydrique) 20% - HN§(acide

nitrique) 80%
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II. 2.1.Miroscope optique

Le microscope métallographique utilisé est de tiypiea, il permet I'observation des
échantillons, avec un grandissement qui varie da 8200x. Ce microscope est doté d’'une
caméra de type SONY, et un logiciel d’acquisitiGmdges.
[1.3. Micro dureté Vickers (HV):
La micro dureté Vickers a été déterminée sur dearéitlons coupés transversalement puis
enrobés auxquels, ils ont subi au préalable ursgadie mécanique, une finition a I'alumine et
une attaque chimique. Le microdurometre est de Bypiek (Fig.ll.3) utilisant un indenteur
de type Vickers. Des charges de mesure de 30,000et1200 gf ont été appliqués pendant 30
secondes. La duretackers est alors définie par le rappétt,=P/S
Avec P: la charge appliqué (en kgf) par le pénétrateur.
S: la surface latérale (en nijrde I'empreinte pyramidale et elle est définie par

S= o’

ZsingS
2

HV :1.854% Avec P en kgf, «d » en um.
d

Les valeurs de dureté obtenues résultent de lameyge 20 mesures.

Figure Il .3: Microdurometre Vickers de type Zwick
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[I.4. Techniques d’analyse et de caractérisation decouches nitrocarburées
[1.4.1. Diffraction des rayons X

La technique d’analyse par diffraction de rayonselose sur l'interaction élastique
d'un faisceau monochromatique de photons X avemddiére cristallisée. La diffraction
résultante aboutit a I'obtention d’un diffractognaua et permet la détermination des distances
réticulaires des plans de diffraction. La loi da@y définit la relation entre la longueur
d’onde du faisceau incident)( le parametre réticulaire repéré par les indamiller (chy)
et I'angle de diffractiond]), I'entier naturel « n » représentant I'ordre dféalction.

NA = 2 dy SinE)
Dans cette étude, on s’est contenté d'utiliser dechniques de diffraction a savoir la
diffraction en conditions normales et en incidermresante. Le montage utilisé permet
d’obtenir des spectres par réflexion. Les fentemntet arriere ont été fixées a 2 mm. Le
balayage est de 10-100°0§2le pas de balayage est de 0,016. La caraciérisaar DRX a
éte réalisée sur un diffractomeétre de I'Universie€éBejaia. L’anticathode (source de rayons
X) utilisée est en cuivre CuK(A = 0,154 nm). L'angle de faible incidence permeftfectuer
la diffraction sur des plans cristallographiques mparalleles a la surface et de sonder une
faible profondeur. Pour les couches nitrocarbuféeache de combinaison et de diffusion),
nous avons utilisé un angle d’incidenae=_°) et les B varient de 1,5 a 100°. Les autres
conditions de diffraction sont données par le tabld.1. L'identification des différentes
phases a été faite en se servant des fiches ASTM.

Tableau I.1: K-Alphal wavelength.1.5405980 Conditions de diffraction
des rayons X K-Alpha2 wavelength,1.5444260
Ratio K-Alpha2/K-Alphal,0.500
Monochromator used,NO
Generator voltage, 45
Tube current, 30
File date and time,23-Feb-2009 10:37
Unit cell,
hkl,000
Scan axis,Gonio
Scanrange,1.501999996,99.998219354
Scan step size,0.0167113

[1.4.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

Pour une bonne conduction des électrons secosdairgavers toute la surface
nitrurée, les échantillons enrobés ont subi aulabéa un revétement en or en utilisant la
méthode de dépdt physique en phase vapeur (PVB3t b remarquer que ce dépbt n’induit
aucune modification structurale de la couche nétrbarée, par ailleurs, il améliore la qualité
de lI'image obtenue. Des épaisseurs allant de 10 an3 suffisent pour assurer un bon
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écoulement des charges. Les microscopes électemigubalayage utilisés sont de types
Phillips et Carl Zeiss, ce dernier est équipé dapectromeétre ou nous avons étudié la
morphologie des couches formées en extréme suefdes sous couches ainsi le substrat et

nous a permis d’analyser par EDX les différentsnéléts de 'alliage et les atomes diffusés.

Il. 4.3. Technique de spectroscopie Raman
Il 4.3.1. Principe

Quand on soumet un échantillon a une onde élecgoét@gue monochromatique, la
majeure partie du faisceau incident est transmiggs une petite partie de la lumiére est
diffusée (changement de direction de propagati@bémnsant pas aux lois de l'optique
géomeétrique). L'analyse en fréquence de cette hendi€fusée met alors en évidence :

* une composante de méme longueur d'onde que seetai incident, diffusion
élastique

e une composante de longueur d'ondé&rdifite du faisceau incident, diffusion
inélastique ou diffusion RAMAN.

Soit une molécule possédant deux niveaux d'éneatgievibration ¢=1 et V=2)
soumise a une onde électromagnétique. Suivantéfuénce (donc I'énergie) des photons
incidents, on observe plusieurs phénomeénes. Sihdéop incident a la méme énergie qu'un
niveau de vibration, il y a absorption du photorningipe de la spectroscopie infrarouge. Par
contre si le photon incident a une énergie tregisepre aux niveaux d'énergie de vibration,
on observe un phénomeéne de diffusion. Lorsque d¢ophdiffusé est a plus faible énergie, on
a une diffusion Raman stockes.

Dans ce cas, le photon incident a cédé a la m@éumulrepos une quantité d'énergie
correspondant a I'énergie de vibration nécessdadransition de I'état fondamental EO (v=0)
a |'état excité E1 (v=1). Dans le cas ou, le phaliffusé est a plus grande énergie, on a une
diffusion RAMAN Antistockes.

La molécule dans un état excité a cédé au photodent une quantité d'énergie
correspondant a I'énergie de vibration lors derdasition de I'état excité E1 (v=1) a I'état
fondamental EO (v=0)Hg. //.4 et//.5).
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Diffusion Rayleigh

¥y est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du specire

Figure 11.4 : Principe Raman

La spectroscopie Raman est basée sur les vibrationseau cristallin, en fonction de
la longueur d’onde excitatrice. On peut visualismrs les types d’'interactions au sein de la

matiere, de linteraction électron de coeur aveaeste de I'atome, a la cohésion d’'un

ensemble cristallin dans son entier.
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Figure 11.5 : Spectre RAMAN, intensité relative en fonction dumime d’onde
Il. 4.3.2. Applications de la spectrométrie Raman

Actuellement la spectrométrie Raman est utiliséer pfétude des constituants de la
matiere vivante. Ceci résulte du fait qu'elle est destructive, peut étre pratiquée a I'échelle
microscopique et qu'il n'y a aucun inconvénientffaceuer les mesures en milieu aqueux.
L'effet Raman est aussi trés utilisé pour I'étuds douches minces, des surfaces et des

interfaces. Un effet d'exaltation (de 103 a 106})'ideensité des spectres pour des molécules
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adsorbées sur une surface rugueuse d'argent aigténnévidence et a donné lieu a un
ensemble d'interprétations théoriques.

Des expériences de spectroscopie Raman résolue ldamsnps, faisant appel a
I'excitation par des lasers en impulsions brévesnpttent I'étude des spectres vibrationnels
d'états moléculaires excités a courte durée deAdielellement les spectrometres Raman sont
généralement équipés d’'un laser a argon, on utllE#eurs rarement la puissance maximum
de 2 watts et la plupart des travaux publiés sfietteiés avec des puissances laser variant de
50 a 500 mW. Depuis quelgues années, la spectiescBpaman a bénéficieé de
développements majeurs grace a l'utilisation notaminades détecteurs CCD, permettant en
outre l'intégration de fibres optiques ou de ladatiodes beaucoup plus compactes dans les
montages expérimentaux.

Ces types d'instrument permettent en outre d'étowle dégradation thermique des
échantillons microscopiques analysés, car la siitsiélevée des détecteurs est telle qu'il est
possible de réduire la puissance du faisceau sgtateur a quelques centaines de micro
watts.

La spectroscopie Raman s’applique pour détermmdérahsition amorphe/cristal, des
films de carbone tels que le graphite, DLC, DHL&3 films de diamant, et les couches issues
des procédés de diffusion. Le plus souvent, laepditrdre cristallin se traduit par un
élargissement des pics caractéristiques de I'éistalise, mais pour le corps amorphe, il
existe un véritable spectre qui lui est propre.

En spectroscopie Raman, la forme et I'état de earfae nécessitent pas une
préparation spéciale, le volume examiné est deggaslum L'épaisseur étudiée est fonction
du coefficient d’absorption, mais généralement gleie de quelgques nm a plusieurs pm.
L’échantillon est positionné de maniére a étreqaasous un angle d’incidence variable et
élevé. Pour éviter tout risque d’échauffement desdgace, nous avons utilisé une faible
puissance laser de tel sorte que la lumiere elgtotéé avec une température 90°C environ.

L'objectif de notre analyse est de révéler les phaan extréme surface et en sous
couche. Le spectrometre Raman utilisé est de tyipeléi Almega XR Dispersive Raman
doté d’'un microscope optique de type Olympus uaiilisun laser. Un objectif de 10 x a été
utilisé pour focaliser le faisceau sur I'échantillddes spectres ont été enregistrés a la
température ambiante. Le spectre dispersant lanélg détection s'étend de 400 to 2000 cm

let la puissance utilisée et de 514 nm.
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[1.4.4. Microscopie a force atomique :
Le microscope a force atomique (ou AFM pour atofmice microscope) est un dérivé

~

du microscope a effet tunnequi peut servir a visualiser la topologie de laface d'un

échantillon ne conduisant pas I'électricité. Lamyscopie a force atomique, inventée en 1986
par Binnig et al, est 'une de ces nouvelles micopges dites de proximité,

Le principe sur le quel se base le fonctionnement’ AFM sont les forces inter
atomiques qui ont lieu entre la pointe et la swfdorsque la pointe est tres proche de la
surface il y des forces de répulsion qui apparaissetre la surface et la pointe, et lorsque on
s’éloigne un peu il y a des forces d’attraction qut lieu entre I'apex de la pointe et la
surface. Cette technique nous permet de réaliserta@ographies surfaciques avec une
résolution approchant le nanometre. L'image obtezsiede trés petite dimension de 'ordre
de quelquesim a 150um maximum. La M.F.A (AFM) est devenue ces derniemsées un
instrument d'analyse des surfaces de plus en pu®rmantes, capable de donner des
informations concernant certaines propriétés plysigdes surfaces dans la mesure ou sa
pointe sonde est sensible a différents types dm$odans un domaine de forces tres faibles
pouvant varier de 10a 10" N. Le test a été réalisé au laboratoire de I'ursité de Siegen,
et le microscope est de type Halcyonics PSIA XB-1&dvanced Scanning Probe
Microscope.

[1.5. Abrasion :

La perte de masse liée a l'usure résulte de la mmyele 3 a 5 mesures pour chaque
condition. En se référant a la littérature, il éxisplusieurs modes d’usures des surfaces a
savoir : 'usure abrasive, usure par érosion, adhést par corrosion. La notion de fréquence
de chaque type est spécifique pour chaque domBiae.conséquent, I'abrasion dans les
industries confondues se classe en premiére positiot le taux par rapport aux autres modes
d’'usure est de 58%. Dans cette partie de travais mmus intéressons et nous accordons une
grande importance a la résistance a l'usure défide la perte de masse des surfaces
nitrocarburées. Dans le cas des alliages et encyat pour l'alliage en question est
d’augmenter sa dureté superficielle sur une pragandmportante. Dans le cas des alliages ;
'usure dépend également de la microstructure qitiabntenir des précipités durs contenus
dans une matrice suffisamment résistante, poulsgué soient pas arrachés. L'usure abrasive
dépend de I'état de surface initial, plus cettendee est faible plus la résistance a l'usure est

moins importante.
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I1..5.1. Dispositif expérimental et les conditions dssai :

Le dispositif utilisé est composé d’'un systeme @eéxthantillon fixé sur une polisseuse
a vitesse variable. Les paramétres pris en coraidarsont le poids appliqué a I'échantillon
de forme parallélépipédique (10x10x05) mm est dd),(fe temps de I'essai est de 1 minute,
la vitesse angulaire (65 tours/minutes) mesuréetgudrymetre a laser et enfin le grade du
papier en carbure de silicium (800). La perte dessmaabsolue a été déterminée selon la
relation suivante:

AP=R -R

ouPi .le poids mesuré aprés chaque temps d’usuf® & teneur initiale. Le parcour$ est

déterminé comme suit,p
et comme la vitesse linéair¥ | est égale au produit de la vitesse anguldir gar le rayon
du papier abrasiff(), V oz r
X=C 1 |1
Comme la dureté suit la résistance a l'usure, léian de la micro dureté des

surfaces usées a été déterminée en fonction doyrard_a perte de poids est mesuré apres

chaque minute (01min) en utilisant une microbalagieetronique dont la précision de mesure

est de I'ordre de I9g. On note que les échantillons sont nettoyés deetacétone avant

V-

chaque prise de poids.

Figure 1.6 : Schéma de l'installation d’usure par abrasion

[1.6. Essai de corrosion électrochimique:
L’essai électrochimique a été réalisé a l'aide @'ehaine électrochimiqué&if.ll. 7) qui

comprend :
- une unité de traitement informatique dotée dagiciel permettant de tracer la courbe de
polarisation et de déterminer la vitesse, le caueate potentiel de corrosion.
- une cellule d’électrolyse a trois électrodeséedi a un potentiostat — galvanostat de type
EGG modele M273 A. Cette cellule est composée déoher sur lequel est posé un
couvercle muni de trois orifices permettant l'ituation des électrodes,

* Une électrode de travail (I'échantillon),
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* Une électrode de référence (électrode au calomaiésgCS),

» Contre électrode en platine.

Les essais ont été effectués dans un milieu dewkloe sodium (solution de NaCl a 3%),

non aéré avec une agitation de 500 tours / minurte potentiel imposé entre I'électrode de

travail et I'électrode de référence (ECS) variamtre-600 mV, +2000 mV et une vitesse de

balayage en tension de I'ordre de 0,5 mV / S.

Il est a noter que les échantillons ont été décoepénrobés dans une résine de facon a ne

laisser apparaitre qu’une partie de la surfacaudigit Avant I'enrobage un fil d'amenée de

courant est fixé a chaque échantillon.

Source de
courant

Cellule _ _
Micro ordinateur

a)

Electrode de
référence (ECS)

Echantillon
enrobé

b)

Figure 1.7 (a, b):Cellule contenant I'electolyte
b). Mode opératoire :

La caractérisation électrochimique a pour but dedr les courbes de polarisations potentio

dynamiques et I'exploration de domaine anodiques &ehantillons prépares sous forme de

pastille , la surface exposée de l'alliage Ti 6%Alit est 1cm2 et 1,56 cm?2 pour l'alliage

nitrocarburé 6 heures. L'échantillon est placé dans porte échantillon qui constitue

I'électrode de travail est mis dans une celluletenant I'elctrolyte et ou sont introduites

également les deux autres électrodes , une électtedéférence au colomel saturé et une
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contre électrode de graphite , de telle sorte gadrbis électrodes soient alignées et proches
'une de l'autre afin d’éviter la chute Ohmique paunt erroné le bon déroulement de I'essai
donc la caractérisation est faite dans les deuxclantillon non nitrocarburé et nitrocarburé
pour la méme solution 3% NacCl .
[1.7. Mesure de la rugosité

Dans cette étude, nous nous sommes intéressésudel’de la variation de I'état de
surface, a savoir, les parametres Ra et Ry. Lesioggre utilisé est de type Mitutoyo Surftest
SJ-301, doté d'un enregistreur permettant de domneprofil de rugosité de la surface
étudiée. La distance parcourue est de I'ordre de dtda valeur moyenne représente la valeur
de (10) parcours. Les valeurs prises dans notrdReast Ry sont données par les relations

suivantes Nous donnons un exemple de profil de rugositéR3eet Rq.

'R

WAVMVMV['\VA .A/\l\ NS A!I\AM\MJ\ If’*x(‘*\ml[\ M /\[ |

| Longueur
~d'échantillonnage .
| longueur d'évaluation In=n x|

a) R, -1 j [z(X)]dx

el AN /\vﬂfw/\”\ AAAMMVMWWO

b) Rq

J\N\ﬂ\ /\f\ MAWMAA [
Tl WYy v Wt ] o

Yv

c) Ry
Figure 11.8 (a, b, ¢) : Exemples de profils de rugosité de surfaces
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Chapitre Il :

Reésultats et discussions
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[ll. Résultats et discussions :
[ll. 1. Position du probléme :

Les alliages a base de titane sont caractériseuparexcellente résistance a la
corrosion mais leur usage en construction mécarequees limité a cause de leurs propriétés
mécaniques (faible dureté, haut coefficient detéraent, et une susceptibilité a la fatigue et a
la rupture). Pour porter un élément de réponse@atdéeme, et en se référant a la littérature,
nous avons penseé serai t-il possible de modifi@olaposition chimique en extréme surface
en appliquant un traitement de nitrocarburatiorbaim de sels. Ce traitement est préconisé
d’améliorer les propriétés de surface en diffussimultanément I'azote, le carbone et
éventuellement de I'oxygéne pour former les phaisaras et carbonitrures et les oxydes qui
assurent une meilleure résistance a l'usure ecarl@sion. Beaucoup de travaux récents [7 -
14] ont évoqué la modification de la surface déisgds a base de titane en leur appliquant
une nitruration ionique, gazeuse, des cémenttadrbien évidement des revétements par
laser, CVD et PVD. Tous ces traitements améliolesitpropriétés tribologiques telles que
I'anti usure, le ccefficient de frottement et laiséence a la corrosion des alliages a base de
titane. Des recherches antérieures ont trouvé quaouche mince de nitrures de titane
(TIN)) et AIN sont efficaces pour augmenter lespoiétés de résistance [9,15]. L'objectif
visé dans cette étude est d’améliorer par nitragatton liquide les propriétés de surface a la
température 580°C en faisant varier le temps dentieai de 1h a 6h. Les propriétés
recherchées une extréme dureté en surface, une bésistance a l'usure et le meilleur temps
pour assurer une meilleure résistance a la comosio

[ll.1.Caractérisation du matériau a I'état brut de laminage a chaud
[11.1.1. Structure métallographique
Le matériau utilisé dans cette étude, il s’agitndalliage a base de titane contenant

6%AIl de composition Ti6Al. Cet alliage qui est alepar laminage a chaud présente une
microstructure hétérogene et recristallisée cargée par une différence de taille des grains,

sur la figure 1ll.1 (a, b), nous observons de fiiées particules dégagées a l'intérieur des
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Les résultats de la diffraction des rayons X regméss par la figure 111.2 montrent la
présence des différents pics caractéristigues Haseg suivantes. Un pic tres intense qui
correspond a la solution solide de substitutionl’dliminium en titane ¢ -Titane) qui
apparait a 'angle2(@=38.79°. Nous remarquons aussi d’'autres pics qui apsaigels que

la phase intermétallique Aldet ALOs ainsi que les nitrures de titane de typeNTi

. Ti6Al-Etatbrut & TiO,
vTiN
Xy
©  30- 0 Ti,0,
-] &
e L AITi3
'E . o ALO,
9
IS
10 4 0
J
M o i o
0 T T T T T T T T T ’ I
20 40 60 80 100 120

2 Théta (Degré)

Figure 1ll.2: Spectre de diffraction de 'alliage Ti6Al brut eminage a chaud

Conformément au diagramme d’équilibre TiXofr Fig. 1ll. 3), et & 6% d’aluminium, l'alliage
présente une structure monophasée alpha titanet &bané que ce matériau est laminé a
chaud et comme le montre le spectre de diffradd®nla présence de FAl est précipiteé au
cours du refroidissement. On observe aussi la pcésdes couches passives [20] d’oxydes
de type TiOy (TiO,). Plusieurs études ont montré que cette couchsivease forme
systématiquement dans les alliages a base de titempte tenu de la grande affinité du titane
pour I'oxygéne. Cette couche est d’'une épaissearfine d’ailleurs non lisible au microscope

optique.

70



Weight Percent Aluminum
0w m 90100

- : IPI . S I'P“‘F' g
1700 4
1600 L
1400+
1400 . 3 1
[&] {ﬁ‘r l) . e
e 13004 ,‘ [N L
v {om
L 1 ‘Iu---ll
5 g TAL o
o I L o
g Vil
g 1100+ ] ':u'
E |lI H'
% 1000- ! {0 g
P 1 12
1 I LE
] fof
an0= i ; 3
b! r ]
i |
800 ! l' 3
» i "
1003 | Py 3 o -
| : H E_MH a0 4527
1 (] u
00 E ; i
i g i s -alikly  (Al)—
h 10 2 30 40 50 50 E P %0 100
Al

T Atomic Percent Aluminum

Figure. 111.3 : Digramme d’équilibre binaire (Ti-Al) [30-31]

[11.1.2. Microdureté Vickers :
Plusieurs tests ont été effectués sur I'échantitbont de laminage a chaud et les

résultats ont montré que la dureté moyenne esotrd de 436 HV. Nous montrons dans la

microstructure les empreintes Vickers localiséesdifférentes plagesdir Fig.111.4).

Figure Ill. 4 : Micrographie optigue montrant les empreintes Viskgur I'alliage Ti6Al brut
de laminage a chaud.
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[11.2. Nitrocarburat ion liquide de l'alliage binaire Ti6Al :
[11.2.1.Influence du temps de diffusion sur la cinéque de croissance des
couches nitrocarburées:

La nitrocarburation liquide a été réalisé sur lelsa@tillons Ti6Al brut de laminage a
chaud de dimensions 10-12 mm de coté et d’épai$seun. La température du processus de
nitrocarburation est de 580°C et le temps de difusllant de 1h jusqu’a 6h avec un pas de
lheure Le bain de sel est composé de cyanure (K&@Ngs insufflation de I'oxygene y'a
formation de cyanate de type KCNO. La décomposities ces cyanates donnent les atomes
d’azote, carbone et éventuellement de I'oxygenenskal réaction mentionnée par I'équation 2
(voir chapitre I). Ces atomes libérés diffusent en surface et fotnavec le titane et
I'aluminium des couches nitrocarburées forméeslasiqgurs phases.

D’aprés les résultats de la microscopie optiqueisn@ouvons remarquer d’apres les
micrographies obtenues sans attaque chimique dsurace des échantillons en coupe
transversale Hig.lll. (a-f)) que le temps de diffusion a un effet sur la cace de la couche
de combinaison et bien évidement sur la coucheffissidn. A titre d’exemple pour un temps
de diffusion de 1h I'épaisseur est de 20um ; ehfjoa passe de 1 jusqu’a 6h, I'épaisseur est
de 60um. La courbe de la figure 11l.6 montre qu&ddation de I'épaisseur de la couche de
combinaison en fonction du temps de diffusion iegtdire.

En se basant sur les travaux récents réalisé¥Vp&haa.,et aJ66] qui montrent la
nitruration gazeuse des alliages a base de titgifels, Tim et al 205 et l'alliage Ti—Al)
réalisée a 850 °C - 950 °@B2(ls), 730 °C - 830 °CT{m et al205), et 950 °C - 1050 °C (Ti-
Al) durant 1 h et 3 h, ils ont trouvé que cesagitis sont dotés de plusieurs phases formant les
couches nitrurées et les oxydes de titane de tJp¢J N3 et TiO,. Le développement de
ces couches nitrurées en surface de ces alliagds sSsultat d’'un processus de diffusion
(voir Fig.l1.7).
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l'alliage Ti6%Al nitrocarburé a 580°C a des tempsdiffusion

a) 1h

¢) 3h d)4h e)5h f) 6h

40 o

35 -

30 H

25 -

Epaisseur(um)

20 H

15 —

10

Temps(H)

Figure I11.6 : Variation de I'épaisseur de la couche de combamaen fonction du temps de
diffusion de l'alliage Ti6%Al nitrocarburé a 580°C
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Figure 1.7 : Micrographie optique montrant une couche sombnaéaren extréme surface
de l'alliage Timetal 205 apres nitruration gazeeectuée a 830°C/5h [66].
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Figure 111.8 : Micrographie optique montrant apres attaque lxlseule combinaison, de
diffusion et du substrat aprés nitrocarburation°&86h-Alliage Ti6%Al
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La figure 111.8, montre une structure presque siind & celle obtenue pour l'alliage
Tim et al 205 aprés nitruration gazeuse effectué83@°C/5h (Fig.lll.7). En effet, la
nitrocarburation induit la formation d’'une couche @bmbinaison et une couche de diffusion,
I'épaisseur moyenne pour 6heures de diffusionrat@0 um. Nous observons aussi que la
couche de diffusion est formée principalement¢fEN) et des nitrures ou carbonitrures de
titane sous forme de batonnets.

Il a été observé que dans le cas des échantiliosarburés a différents temps et a la
température 580°C, une couche sombre nitrocarksitéée en extréme surface et qui est

formée de plusieurs phases. Parmi ces phases statmdes lamelles qui nous semblent des

particules de TIN et Tibk et qui sont identiques a celle formées dans &g#i Tim et al 205
[66].

La nitruration gazeuse (730-830°C) de Tétal 205une dispersion de la dureté en surface
allant de 310 a 420HKO0.2 par contre pour l'allidgeAl nitruré a 1050°C/5h, la dureté en
surface est de 610HKO0.2. Le gain est de 140HVO0 .2t 450-500 en surface).

Figure 111.9 (a, b) : Micrographies optiques de I'alliage Ti6Al apresgocarburation liquide
effectuée a 580°C/6h.montrant

c) une couche trés dense et sombre formée en extréfaee
d) une couche moins dense et sombre formée dansdaeade diffusion

Nous remarquons d’aprés ces deux micrographies f{ig.l11.9) qu’il y a une importante

densification de phases en extréme surface (TiNiGN et d’autres nitrures déja citées). Dés
gu’'on s’éloigne du bord vers le coeur la densitdeaoprécipitation des nitrures devient de
moins en moins importante, comme nous le montrmitaographie ci-dessus qui montre

clairement I'absence des précipitdsig( 111.10)
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Figure 111.10 : Micrographie optique montrant 'absence de pié€s de nitrures dans le
substrat

[11.2.2. Identification par diffraction des rayons X des phases constituantes les couches

nitrocarburées :

La diffraction des rayons X en conditions normatesis a permis de déceler les
différentes phases possibles constituant les csunhiecarburées. Pour cela, nous avons
analyser les échantillons nitrocarburés a 580°@riuth et 6h. La figure 111.11 (a,b) montre
les spectres de diffraction RX. Pour un temps deridus constatons principalement la phase
meére o (Ti) a différents plans et angles de diffractidnles oxydes de titane a différents
indices stéchiométriques (TiOTigO;7, TisO17), TigAl23,AloTi4Co, TizAlN,, et TiN. Il en est
de méme pour le spectre de diffraction réalisé'édnantillon nitrocarburée a 580°C/6h.
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Figure 11l .11. (a, b) : Spectres de diffraction des rayons X des échansilen Ti6AL

Pour plus de détails et afin de montrer clairenenphases situées en extréme surface
et dans les couches sous jacentes, nous avonsrexaai la microscopie €lectronique a
balayage I'échantillon nitrocarburé 580°C/6h (HiglR (a-b)). Il est important de souligner,
que l'alliage Ti6%Al présente pour chaque tempsddtusion la méme architecture de
microstructure. Nous observons trois différentggomngs correspondantes a la formation d’'une
couche d'oxyde de titane ; suivie de la formationnd couche de combinaison et de
diffusion. La couche mince de TiGest d'une épaisseur de quelques micromeétres. Les
oxydes de titane existent dans une grande variété&ampositions correspondant aux
différents états possibles d'oxydation de titand9}§ Ces oxydes offrent un éventail de
propriétés électriques, optiques, chimiques et mgoas [67-68].
L'oxygéne, au méme titre que l'azote, est alpha géhe domaine de solubilité est important
(jusqu'a 34% atomique) comme l'indique la figudu diagramme Ti —O. IL va entrainer un
renforcement significatif du matériau. Rappelon® de titane laissé a l'air se recouvre
spontanément d'un film constitué d'une couche egtee TiQ (10-20 urn) et d'une couche
intermédiaire TiO, en contact avec la matrice nhigtat[69] ce qui lui confére une excellente
résistance a la corrosion. L'analyse par EDX enfaser de I'échantillon a confirmé
I'existence de I'oxygéne et du carbone. De ce l@miprésence de I'oxygene et du carbone
forment respectivement les couches d’oxydes dedtitd les carbonitrures de titane (voir Fig.
111.13).
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Figure. 1l .12 (a - b) : Micrographie électronique a balayage de I'échantillon
nitrocarburé a 580C/6h
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Figure 111.13 : EDS (Energy dispersive scanning) de I'échantillaronarburé 580°C/6h

[11.3. Dureté des couches nitrocarburées

D’'une maniére générale, la variation de la micretturd’un échantillon a un autre
depuis le cceur jusqu’a I'extréme surface est ideleti Nous avons trouvé qu'il était plus
facile de mesurer la dureté en surface et dansria de transition « couche de diffusion —
substrat ». Dans ces régions, nous n'avons pagisméede déformations des empreintes
(voir fig.lll.14). Par ailleurs, il nous a été tres difficile desmer des empreintes dans la
couche de diffusion et en extréme surface congte tle I'hétérogénéité structurale due a la
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multitude de phases caractérisées par des prapdéférentes a savoir la dureté et leur degré
de déformabilité \foir fig 1l 14.). Face a ce probléeme, nous étions contraints ded#as la
mesure de la dureté en surface (face nitrocarbuReEm)r cela, et dans le but dévaluer la
dureté en surface et les couches superficiellass(frentes) nous avons fait varier I'effort
normal en considérant des petites et grandes chdrgdigure 1l 15 montre la variation de la
microdureté en fonction de la charge d’applicatidous remarquons au fur et a mesure que
la charge augmente la dureté diminue ce qui edigerde par la profondeur de la pénétration
de lindenteur. Les faibles charges dans l'intdev&@0 - 50g nous ont permis d’évaluer la
dureté des couches superficielles et qui variespeetivement entre 1312 et 1100HV. Dans
I'intervalle 100-200g, la dureté varie entre 10207&1HV. La valeur de la microdureté
moyenne du substrat est de 436 HV. Nous pouvongluen que le traitement de
nitrocarburation a provoqué un durcissement supelfiet que son apport est de 300%.
Comparativement aux études antérieures et qui orté [sur la nitruration ionique [70] et
gazeuse [71] des alliages a base de titane, tesraiiement ont provoqué un durcissement
superficiel. Le traitement de nitrocarburation strgg a donné de meilleurs résultats

VBN

relativement a ceux trouvés par les auteurs dga.ci

1 ]
T1Al substrate 3
\
e ! ! o ? °- 91‘

Figure 111.14 : Microscopie optique montrant le profil de empresWickers de I'extréme
surface substrat. Alliage Ti6Al nitrocarburé a 58@Bh.
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Figure 111.15 : Effet de la charge sur la dureté des couchdsltlage Ti6Al nitrocarburé a
580°C/6h

Plusieurs recherches par Mahfujur, Laid, Budzyn&kiyong, Aravind, et autres [72-77] ont

montré que les traitements par implantation d’azotguration plasma et en bain de sels
meénent a une grande amélioration le comportemdnbldgique et la résistance a la

corrosion de l'alliage a base de titane Ti6Al4\s dnt trouvé que l'augmentation de la
dureté qui peut attendre 2000 HV est due a la foomales couches de nitrures TiN etNi

et aussi Ti (C, N)

[1l.4. Etat de surfaces :

[11.4.1. Profilométrie linéaire :

La figure 16 (a, b).montre la variation de la rugbsen fonction du temps de
traitement pour l'alliage Ti6%Al nitrocarburé a 5380durant 1h jusqu’a 6h. D’'une maniere
générale, 'augmentation du temps de diffusion daigmenter systématiquement la rugosité
Ra et Ry. La rugosité Ra varie de 0.20 jusqu'a Q66 tandis que Ry varie de 2.0 um
jusqu'a 5.6um Cette variation est linéaire et cetlbire se concorde avec ['étude

microstructurale et topographique de I'acier AI$#8@ faiblement allié nitruré sous plasma.
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Figure Ill. 16 : Variation de la rugosité Ra et Ry en fonction dupe de diffusion -Alliage
Ti6%Al nitrocarburé a 580°C.

lll. 4.2. Topographie de la surface nitrocarburéede I'alliage TiAl par AFM:

Les résultats de la microscopie a force atomiqueMAnous ont permis de voir la
topographie de la surface de I'échantillon nitrbcaé 580°C/6h qui présente les meilleurs
résultats en propriétés mécaniques telles querktéet la résistance a l'usure par abrasion.
Nous savons que les propriétés tribologiques dégenidriement de I'état de surface. La
figure 111.17 (a, b) présente la topographie artgne par AFM l'image 3D et une surface
plan de l'alliage TiAl sur une surface balayée 2@umx20um). L'image montre une surface
composée de grains polyédriques d'oxydes de titeneliameétre différent confirmés par
'analyse de diffraction des rayons X et par la csmscopie Raman. Cependant nous

constatons dans la majorité des régions une steuicmpacte en présence de quelques vides
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gu'on peut certainement attribuer a la porositané® pendant le processus de la

nitrocarburation en bain de sel.

Figure Ill. 17 (a, b):

a). Présentation de la surface en 3D (image AFM)-Tomuge extérieure de
I’échantillon nitrocarburé a 580°C/6h ; surfacedyale (20pm 20um)

b). Surface plan (AFM)- Topographie extérieure dedaahe nitrocarburée 580°C/6h ;
surface balayée (20pua20um).

[ll. 5. : Spectroscopie Raman :

La figure 111.18 montre les spectres Raman obtesursdes surfaces nitrocarburées a
différentes temps de diffusion. Nous pouvons olisdiapparition en surfaces des pics
assignés ou attribués a des phases cristallinetyp#ss oxydes de titane présentés sous
différentes formes Rutile et anastase ainsi quecdésonitrures de titane qui apparaissent
dans une bande 436.82 ¢n688 cnt, 778 cmt', 1360 cn et 1600-1615 cfh[78-83].
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Figure 111.18. : Spectres Raman obtenus sur les surfaces destdéona Ti6%Al
nitrocarburés a différents temps de diffusion

[11.6.Abrasion du substrat et des couches nitrocarbrées et mécanismes d’'usure

Zbigniew Gawraski a montré que la résistance a l'usure dépemttipalement, de la
dureté de la couche de diffusion et que la nateractouche de combinaison intervient peu
en raison de sa faible épaisseur [84]. D’apreés frciar [85], I'augmentation de la dureté
conduit parfois a des fragilités de couche quiratitla tenue a 'usure. Comme il est indiqué
plus haut, le traitement de nitrocarburation feyué en bain de sels appliqué a l'alliage
Ti6%Al a provoqué la formation en surface des cesch’oxydes Ti@ tres durs et des
couches de combinaison (TiN ebNi) et de diffusiona-Ti(N) en présence des nitrures et des
précipités tres fins).

Pour mieux élucider le comportement de la résigtaacl’'usure de ce matériau
nitrocarburé, nous avons choisi le test d’'usuregbaasion.

La figure 1l 19 montre les courbes d’'usure parasion (perte de masse en fonction
de la distance des échantillons nitrucarburéestdG@endant 1 h ,3h, 6 h et de I'état brut.
Nous pouvons remarquer que l'allure générale desbes de forme linéaire est presque
identique d'un échantillon a un autre. Nous cowststque I'échantillon nitrocarburé
580°C/6h présente par rapport aux autres échargileoins de perte en masse c.a.d. il offre
une meilleure résistance a l'usure. Cette amélmraest due a notre avis au temps de
maintien qui favorise la formation des couchesog#rburées plus de précipités en surface et
dans les couches sous jacentes.
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D’apres J. Ramkumar et al [86] la précipitationpetite quantité de la phase de typAlG
(dans notre cas JAl,C,) dans les alliages Ti-Al pourra améliorer les piétigés mécaniques
telle que la résistance a | 'usure [87] et la tésise a I'oxydation a haute température [34].
En plus G.Jaeger et al [88] ont montré aussi lipoaation des phases de type JNgy et Ti

1x Alx N de dureté variable (2500-4190) HV 0.@2i( tab.lll.1) améliore considérablement

la résistance a l'usure.

014 ® Ti6AL BRUT
1| e Ti6AL NITROCARBURATION 1 H m
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Figure 111.19 : Variation de la perte de masse en fonction déskamce de I'alliage Ti6Al
nitrocarburé.
Conditions d’usure : vitesse angulaite=5tours/min, cycle 1min, Fn= 5N,
Pion : papier abrasif en SiC grade 800)

Tableau I1l.1 : Duretés des composes complexes (alliage aeji@'aprés G. Jaeger et al

Film Film composition | Micro- Young's | Residual
Film Thickness e e Modulus stress Texture
O-content X HV

Mm at % 0.02] GPa GPa
TiCxN1x 5.1 2.6 0 3220 482 -1.1 (100)
TiCyxN1x 6.8 2.4 0.21 3950 417 -3.4 (100)
TICxN1x 5.9 2.3 0.34 4190 456 -6.4 undefined
TiCyxN1x 4.7 2.7 0.53 3790 477 -5.6 (100)
Ti1x AN 6.4 2.9 0 3540 374 -1.2 (100)
Ti1x AN 3.5 10.4 0.21 2500 313 nm?2 few (100)
Ti1x AN 6.7 4.9 0.36 2500 292 nm?2 few (100)
Ti1x AlN 6.6 3.3 0.63 3420 388 nm?2 few (100)
Tix AlkN 8.0 2.4 0.76 3530 367 nm?2 undefined
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Nous constatons que les courbes d’usure (perteadsaren fonction de la distance de
glissement) ont presque la méme allure de variatiandifférence entre elles réside dans le
degré d’usure et le domaine d’existence d’'une ogiplrs phases ainsi que I'épaisseur de la
couche nitrocarburée dans chaque échantillon. uralgénérale et les résultats obtenus se
concordent d'ailleurs bien avec la littérature .

Selon 'existence des différentes couches et Idifférents comportements a l'usure,
nous avons divisé chaque courbe en 4 domaines.

- Le premier domaine correspond probablement asferce en surface des couches

d’oxydes adhérentes des types F@Di sont trés minces identifiés par diffraction RXpar
spectroscopie Raman. L'insufflation dans ce procdeléirocarburation en bain de sels de
I'air génére en surface la diffusion de I'oxygénepar conséquent on aura la formation en
extréme surface des oxydes de titane. Nous tensamarquer qu’en dessous de 150m de
distance, la perte de masse est importante ceduesprobablement a la couche située en
extréme surface et qui est formée de oxyde deetifm sont dures mais caractérisées par une
grande fragilité qui lors de I'abrasion cette causheffrite ou « s’écaille rapidement ».
La micrographie 111.20 (a) montre les traces d'esde la surface de I'échantillon parcourue
une distance de glissement de 150 et 300metreguiceorrespondent d’aprés la courbe
d’'usure perte de masse en fonction de la distadaeane d’existence de la couche d’oxyde
de titane et probablement les sous couches « calecbembinaison ».

Nous pouvons dire que ces phases sont présentégupraent dans tous les
échantillons nitrocarburés. Ces couches mincesydex de dureté élevée et de faible
adhérence, a partir des premiéres distances deyar®-150m) s’écaillent trés rapidement a
cause de leur fragilité.

Le deuxieme domaine est attribué a la présencea dmuche de combinaison qui est
formée ded (TiN) ete (TizN), cette couche est extrémement dure et treddrdgenlevement
des phases et¢ s’effectue dans un parcours de glissement quéarire 150 et 300meétres et
plus. Par conséquent, ces couches accusent mopestédeen masse relativement aux couches
d’oxydes.

Pour mieux élucider le mécanisme d’usure, nous f\analysé par microscopie
optique la surface usée des échantillons parcaumasdistance de 300m sous un effort
normal de 5N.

La figure 111.20 (b) montre la micrographie de larfece usée des échantillons
parcourus une distance de 300 métres. Nous pouearerquer que le mécanisme d’usure de

la surface est presque similaire au premier domain
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La troisieme zone correspond a I'existence de laclve de diffusion qui est trés
épaisse (300 a 700m) comparativement aux autresides) elle résiste mieux a l'usure.
Cette amélioration dans la résistance a l'usurein(ende perte de masse) est due a une fine
précipitation de nitrures et carbures dispersés dammatrice. D’'aprés la littérature et les
résultats de plusieurs auteurs [88] la présenca dmuche de diffusion dans un matériau
traité thermochimiquement et qui est formée de finécipités (carbures et les nitrures)
favorise la résistance a I'usure par abrasiair (Fig.19 I11.C)

La solution solidex-T(N) est trés susceptible a I'écrouissage dumatedt d’abrasion.
La création et l'interaction des dislocations gé&rardéformation plastique et il en résulte des
contraintes internes. Il est probable aussi quaddsis détachés s’incrustent dans la matrice
et provoque ainsi un durcissement structwair(Fig.Il1.20 (e, ). Enfin le dernier domaine
est attribué a l'usure abrasive de la matrice

La meilleure résistance a l'usure par abrasionobstnue dans le cas de I'échantillon
nitruré a 580°C/6h. Ce gain en masse est explicaé I présence d'une couche de
combinaison biphasée avec une dureté de I'ordr® E30en extréme surface et une couche

de diffusion plus épaisse qui résiste mieux a dalum
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e) f)
Figure 111.20 : Microscopie optique montant les traces d’usurefdees des échantillons
nitrocarburées a 580°C/6h
Distances de glissement : a) 150m, b) 300m c¢) 600m, d) 1200m e etf)1200m

[11.7.Comportements a la corrosion des couches nitr ~ ocarburés :
a). Etude Potentiodynamique:

La courbe de polarisation log I=f(E) a permis deedainer le potentiel de corrosion E
(I=0) par I'exploration des droites dafel et la détermination du courant de corrosette
grandeur revét une importance capitale pour évaddueitesse de corrosion a partir de la loi
de Faraday. Les valeurs obtenues sont fourniesratiguement par le logiciel utilisé (Soft
Corr. 1ll) qui est fondé précisément sur cette Rdur des raisons pratiques, les vitesses de
corrosion seront donc exprimées par une unité lesugh/an, par application de la loi de
Faraday et en faisant 'hypothese que la corrosimservée est uniforme :

M : Masse molaire [g/mole]
i: Courant [A]
t: Temps (1 an) [s]
icorr: Densité de courant de corrosion [uAfEmM
n : Nombre d’électrons échangés
F : Nombre de Faraday

Sur un large domaine de potentiel [-600 a +3000®iVg une vitesse de balayage de
1mV/s et aprés avoir atteint I'équilibre au boutnd' demi-heure, la courbe de polarisation
Potentiodynamique montre la variation d'intenséédurant en fonction de potentiel appliqué en
mode semi-logarithmique. Les Alliages a base @méit tels que Ti-Al-V et de Ti-Al-Nb, sont
les matériaux du choix en raison de leurs excalkepropriétés mécaniques et de corrosion.

87



Fondamentalement, la résistance a la corrosiorviggtode son comportement passif. Les
métaux passifs présentent une couche dense mioxgdd' a leur surface qui empéche le

contact du métal avec I'électrolyte mener a laddigion rapide

10+
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Figure. 111.21 : Courbe de polarisation de Potentiodynamique dgdlide Ti6Al4V en 0.9%
NaCl a la température ambiante. [65]

Sergio Luiz de Assis et al (89) ont effectué desaissPotentiodynamique avec un taux de
balayage de 1mV/s dans la gamme de -800mV a 300@ums4steme (SCE) employant un
Potentiostat ' EG&G27A, qui sont les mémes paramétrtilisés pour notre travail, couplé a
une Potentiostat/Galvanostat et commandé par ucidbglectrochimique 352 softcorr Ill. Ce
dernier a précédemment proposer que la résistincerrosion de l'alliage du Ti — 6Al —=7Nb
est attribuée a la couche barriére, les capac#ggnt étre attribuées a la présence de la
couche poreuse [90].

Dans un premier temps, l'alliage subit une dissmiutapide qui se traduit par une pente
accrue a partir du potentiel de corrosion qui galeéa -311 mV jusqu'au palier de passivation
dont le potentiel est de -14 mV et une densitéadgant est inférieure & 1puA/énCette zone
représente la partie active. Ensuite, nous obsergue la densité de courant est presque
constante et varie peu. Ce phénomene s’apparernteoaassus de passivation observé pour
certains alliages et métaux. Au potentiel de 1300 on remarque une augmentation de la
densité de courant. Ceci est di a un phénomenigidetion liée a la forte polarisation.
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Figure 111.22: Courbe de polarisation potentiodynamique du syst&6Al brut/NaCl 3%.

Afin de mieux comprendre le comportement de I'giali6Al nitruré, nous avons tracé la
courbe de polarisation potentiodynamique dans lésy@s conditions, sur un large domaine
de potentiels, et apres une demi-heure d'immerdans la solution chloruré a 3% NacCl, avec
une vitesse de balayage de 1 m\Hg (Il 22, 23). On note I'anoblissement du potentiel de
corrosion dans le sens anodique, de I'ordre de #8830 avec une densité de courant de
corrosion, de l'ordre de 1,56A/cm?. dans la zone de passivation,la densité de coesante

I'ordre de 0,5 mA/crh .Cette augmentation est vraisemblablement liée débradation de

revétement lors de la polarisation et la pénématilu fluide agressif dans les pores

provoguant une corrosion localisée.

potentiodynamique nitrocarburation 6H

log(hlog(A))

T T T T T T T T T T
-500 0 500 1000 1500 2000
E(MV)

Figure.lll.23: Courbe de polarisation Potentiodynamique du syst&i6Al nitruré 6h/NaCl 3%.
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Le tableau lll. 2 récapitule les valeurs trouv@esr le potentiel et courant de corrosion
ainsi que le taux de corrosion pour les deux édiamd (brut et trait€). On observe en
particulier que le courant de corrosion et le talex corrosion ainsi que la résistance de
polarisation sont sensiblement élevés dans le wds6d\ nitruré.

Tableau 111.2 : résultats de I'essai Potentiodynamique.

Echantillon | Potentiel de Courant de Taux de | Résistance de
corrosion corrosion corrosion | polarisation
(mV) (HA) (um/an) (KQ)
Substrat -311 3,64 10° 0,237 1,59 16
TiAl
TiAl
nitrocarburé -244 1,563 17,42 13,9
580°C/6h

La figure 111.24 (a, b, c) montre I'état de surfacdu substrat de I'alliage Ti-6%Al et
de I'échantillon nitrocarburé a 580°C/6h apreés det télectrochimique dans une solution
d’'attaque a 3%NacCl. Pour la figure 11l.24(a) , naesnarquons a fort grossissement des
piglres de corrosion de forme circulaire et ddediles fine. Cela explique que cet alliage
malgré la sévérité du milieu et apres un long tedipgposition le matériau résiste mieux et
montre une certaine noblesse vis-a-vis de la e#sist a la corrosion. Cette résistance est
montrée par la courbe de polarisation sur la brarsathodique ou on observe une stabilité
structurale assurée a notre avis a la compositionique de la solution solide Ti et Al et aux
préecipités de type TA.
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Figure 111.24 :.Etat de surface de I'alliage Ti-6%Al apres Istt@ectrochimique dans la
solution d’attaque (3% NaCl)
a) substrat de l'alliage Ti-6%Al
b,c) nitrocarburé 580°C/6h
Formation des piqQres de corrosion

b). Etude par immersion :

Dans cette partie de travail nous allons voir avrsule comportement a la
corrosion de I'échantillon Ti6Al brut du laminage chaud et les couches nitrocarburés
580°C/6h dans une solution a 3% NaCl, a des tentlpstade 44 jusqu'a 163h. La
micrographie correspondant a 44h dimmersion nowstre clairement l'apparition des
premiéres piqQres de corrosion, et dés qu’'on autgnéans le temps on observe plus de
densification de piqdres (voir micrographies defigure 1l 26 (a, b, c¢). Concernant
I’échantillon Ti6Al nitrocarburé a 580°C/6h qui saractérisé par une couche de diffusion
épaisse et de dureté élevée son comportementartzsion dans la solution & 3% NaCl est
meilleure par rapport a I'état bruig .1l 25 (a, b, §. D’aprés ces figures on constate moins
de piglres de corrosion comme par exemple a 48hntkirsion dans la solution. Dés qu’on

augmente le temps on voit I'évolution des piqUressnpas d’'une maniére prononcée comme
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avec I'état brut, ce résultat peut étre expliquél’ggparition en surface des couches passives
(Oxydes de titane) et les couches cutanées (rstaeetitane) qui ont une résistance élevée.
Nous pouvons dire que le traitement thermochimipirocarburation) a contribué dans
I'amélioration de la résistance a la corrosion dgexmatériau.
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Figure 11l 25 : (a .b.c) Micrographies optiques montrant I'éxmn des piqdres de
corrosion en fonction du temps d'immersion .Ti6Alitode L.A.C -3%NacCl
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Fig 25 a) Plage de référence avant immersion 580°C

b) c)
Figure 1ll. 26 :(a, b, c) Micrographies optiques montrant I'étmn des piqlres de
corrosion en fonction du temps d’'immersion .Ti6&tacarbureé 580°C/6h -3%Na Cl
a) Ti6Al-6H-48H b) Ti6Al-6h-72h c) Ti6Al- 6h-144h-
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Conclusion

La nitrocarburation liquide de l'alliage de titarde 6% d’aluminium
(Ti6Al) réalisée a la température 580°C a des teallamt de 1h jusqu’a 6h a
permis la formation en surface d’'un composé céraende type oxynitrure de
titane TiN ou (Ti(C,N), TiN ou (Tk(C,N) Ti (N, O) et des couches d’'oxydes de
types TiQ, TigO17, TisOq7 €t en sous couche cutanée une couche de diffusion
formée de nitrures ou carbonitrures sous formeatiennets. Toutes ces couches
présentent un bon comportement vis-a-vis de I'usbrasive. La formation d'un
film d'oxyde(s) de titane trés mince a I'extrémgame et dont la nature exacte
réveélée par diffraction des rayons X et la spectspge Raman est influencée par
la quantité d'oxygéne disponible. La dureté mesamesurface sous faibles
charges a confirmé que ces phases sont caracsepaéales valeurs allant de
1100 a 2400HV. La microstructure demeure globalérsemblable pour tous
les échantillons nitrocarburés mais que I'épaissks couches varie avec le
temps de diffusion. La couche de céramique enceigala couche de diffusion
présentent une dureté élevée et joueront un radesitipour la résistance a
l'usure abrasive.

Les résultats de diffraction des rayons X ont ri@év&tamment la présence
en sous couche des nitrures durcissants de typds {ITIN, Ti2N, TiN ¢3),
TigAl,3, AlSTisCy, TisAlN, , Ces composés ainsi que leur composition exacte
sont directement liés a la teneur en azote, oxygénarbone issus de la réaction
de décomposition des cyanures et cyanates etdiusion de ces éléments. La
perte de masse observee lors des tests d'ususvabseeteé nettement diminuée
dans le cas de I'échantillon nitrocarburé a la ®@mafure 580°C durant 6h.Nous
avons observe que la rugosité de surfacetiR, évolue en fonction du temps de
diffusion et varie respectivement de 0,2 a 0,66pdee2 a 6pum.

La microscopie a force atomique (AFM) nous a réedh morphologie
de la surface de I'échantillon nitrocarburé 5801Cé6 e extréme surface et elle

nous a renseignée sur la compacité a I'échellematraue.
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Les bons résultats de I'essai de corrosion chimgareimmersion sont
obtenus dans le cas des couches nitrocarburéesccpaxvent s'expliquer par
le fait que ces surfaces présentent moins de @qdeecorrosion dues aux
couches passives.

L’alliage a base de titane Ti6%AL a un comportetme
électrochimique passivable dans la solution NaCld&%a la formation d’'une
couche d’oxyde généralement B0 qui freine la dissolution du film et leur
donne une bonne résistance a la corrosion en dénéra
Dans cette partie, nous avons étudié [linfluencaund’traitement de
nitrocarburation en bain de sels sur le componn®ectrochimique de
l'alliage a base de titane Ti6Al. Il ressort deteettude que le comportement
électrochimique de l'alliage a base de titane Ti@Alétat brut est meilleur que
celui Ti6AIl nitrocarburé dans les conditions coBsébs.

La nitrocarburation en bain de sels a permis dianetl les propriétés
mécaniques de l'alliage Ti6Al4V. Par contre, le pmmement électrochimique
est peu mauvaise du fait lors de la nitrocarbuna&s couches sous jacentes ou

en extréme surface sont poreuses.
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