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Introduction

Les aciers inoxydables austénitiques sont des aciers contenant un minimum de 16% en
poids en chrome et une teneur suffisante en nickel et/ou manganeése pour conserver une
structure cubique a faces centrées (cfc). Les alliages les plus courants appartiennent a la série
300 des alliages contenant du fer, du chrome et du nickel. Ces alliages trouvent leurs
applications industrielles dans des domaines ou la résistance a la corrosion, plus spécialement
en milieux humides, est une contrainte forte. On les retrouve dans les domaines des pompes,
de la tuyauterie, des instruments chirurgicaux, des équipements pour les produits chimiques,
la nourriture et plus particulierement 1’industrie laitiere.

Les traitements de diffusion assistée par plasma sont basées sur la diffusion de 1'azote et /
ou du carbone dans un matériau métallique dont la température est élevée par rapport a la
température ambiante. La nitruration assistée par plasma est 1'un des traitements
thermochimiques les plus répandus a 1’échelle industrielle pour améliorer les propriétés de
surface des matériaux métalliques (résistance a la fatigue, a ’usure, a la corrosion...). Il est
connu depuis les années 80 que la nitruration des aciers inoxydables austénitiques a des
températures supérieures a 450 °C présente le grave inconvénient d'altérer leur résistance a la
corrosion. Ceci est di a la précipitation de nitrures de chrome dans une région proche de la
surface. Cette précipitation mobilise le chrome qui n’est alors plus disponible pour former le
film passif d’oxyde de chrome Cr,Os qui confere a 1’acier son caractere inoxydable. Par
contre, si le traitement de nitruration assistée par plasma est effectué a des températures
inférieures, il est possible d'élaborer des couches de diffusion monophasées qui présentent de
bonnes propriétés de dureté, de résistance a l'usure et a la fatigue; la plupart du temps avec
maintien du caractere inoxydable de l'alliage.

Pour des températures inférieures a 420 ° C, une nitruration assistée par plasma de 1’acier
inoxydable austénitique produit une phase particulicre appelée austénite expansée, phase S,
phase m ou encore phase yn. L’austénite expansée a 1’azote est une solide solution sursaturée
métastable avec une structure cubique a faces centrées désordonnée et une maille déformée.
Cette phase est dure, résistante a l'usure et une transition paramagnétique a ferromagnétique
se déroule pour une teneur en azote supérieure a 14 at.%. D’autres particularités de 1’austénite
expansée sont : une teneur en azote élevée (de 10 a 35 at.%) et des valeurs de contraintes
résiduelles dans la couche nitrurée tres élevées. Le remplacement de I'azote par les
hydrocarbures pour la carburation a basse température donne une couche carburée contenant
la phase d’austénitique expansée en carbone (y¢).

Depuis les vingt dernieres années, des progres significatifs ont été faits et, a 1’heure
actuelle il est plus ou moins reconnu que cette phase est une solution solide sursaturée en
azote, métastable et associée a une structure cfc déformée. Une application industrielle
importante de la nitruration assistée par plasma des aciers inoxydables austénitiques concerne
les grappes de commande des centrales nucléaires a eau pressurisée. Des recherches ayant des
implications industrielles sont encore menées sur ce procédé, comme en témoigne les
collaborations actuelles et passées avec la société AREVA.

Plus récemment, du carbone a été utilisé a la place de 1’azote pour effectuer des
traitements de carburation assistés par plasma a basse température. Les couches d’austénite
expansée au carbone (yc) présentent des propriétés de résistance a la corrosion supérieures a



celles des couches yn. Le procédé de carburation assistée par plasma des aciers inoxydable a
basse température n’a pas encore beaucoup été étudié a I'Institut Jean Lamour. Un des
objectifs de cette these est de mieux comprendre et maitriser ce type de traitement
thermochimique.

Un nouveau traitement de surface prometteur, appelé nitrocarburation a basse température,
consiste a introduire simultanément de 1’azote et du carbone dans les aciers inoxydables
austénitiques. D’un point de vue physique, la situation est beaucoup plus complexe que dans
le cas des traitements de nitruration et de carburation assistés par plasma et bien des questions
concernant la forme des profils en carbone et en azote restent posées. Des interactions entre
I’azote et le carbone, qui sont a identifier et a étudier, se produisent a ces températures dans
les aciers inoxydables austénitiques. Cependant les especes contenant du carbone et celles
contenant de 1’azote peuvent également interagir dans la phase gazeuse et sur les surfaces au
cours du traitement. Ainsi, un des objectifs de cette thése est de mieux comprendre les
interactions entre 1’azote et le carbone durant des traitements de nitrocarburation des aciers
inoxydables austénitiques. Nous avons donc été amenés a réaliser et a caractériser des
traitements de nitrocarburation a basse température par plasma. Pour cela, différentes
techniques de caractérisation ont ét€ mises en ceuvre : microscopie optique sur coupe
transversales ; microscopie électronique a balayage, diffraction des rayons X, spectrométrie
de masse des neutres secondaires (SNMS), spectrométrie de masse des ions secondaires
(SIMS) et spectroscopie a décharge luminescente (SDL). Des traitements séquencés,
carburation puis nitruration et nitruration puis carburation ont été réalisées et analysés afin de
nous aider a comprendre les interactions entre 1’azote et le carbone.

Les traitements de surface, qui sont présentés dans ce travail, ont été effectués dans un
réacteur sous vide secondaire équipé d’un systeme de décharge multi-dipdlaire micro-ondes a
2.45 GHz (MDECR en francgais et DECR pour Distributed Electron Cyclotron Resonance en
anglais). Lutilisation de ce type de réacteur pour réaliser des traitements thermochimiques
assistés par plasma est récente puisqu’elle date d’une période comprise entre 2005 et 2006.
Un des premier objectif de ce travail a donc consisté a prendre en main ce nouveau procédé
afin de l'optimiser pour réaliser des traitements de nitruration, de carburation et de
nitrocarburation des aciers inoxydable austénitiques.

Une innovation majeure et tres récente dans le domaine des traitements thermochimiques
concerne la fonctionnalisation de surfaces par texturation ou structuration de surface a
I’échelle de quelques dizaines a quelques centaines de micrometres. La microtexturation ou
microstructuration de surface consiste a modifier la topographie d’une surface initialement
plane, afin de créer des motifs de plots ou de trous régulicrement agencés. Suivant les
dimensions des plots, on peut envisager des applications prometteuses en frottement ou dans
le stockage magnétique.

Durant ma these, T. Czerwiec et G. Marcos ont développé une technique de structuration
de surface d’aciers inoxydables austénitiques, basée sur un mouvement de matiere due a une
déformation plastique entratnant une redistribution de la matiere d’un endroit a un autre. Cette
technique repose sur une nitruration sélective de I’acier inoxydable austénitique. Comme nous
I’avons évoqué précédemment, 1’introduction d’azote en concentration tres €élevée (20 a 30
at%) dans 1’austénite produit des contraintes internes de compression tres élevées (quelques
GPa) dans les couches nitrurées. De telles valeurs de contraintes internes entrainent des
déformations élastique et plastique qui se manifestent par un gonflement de la couche nitrurée
dans la direction perpendiculaire a la surface de I’échantillon. Pour réaliser notre structuration



de surface, nous utilisons des grilles, supports en microscopie électronique a transmission,
jouant le rdle de masques pour transférer un motif sur une piece en acier inoxydable
austénitique. L’ utilisation de plasmas multi-dipolaires, nous permet des controler 1’énergie des
especes incidentes et ainsi de limiter la pulvérisation au cours d’un traitement de nitruration. A
basse température, les propriétés de déformation de 1’austénite expansée, formée lors d’un
traitement de nitruration, sont exploitées pour construire un réseau bidimensionnel de plots.

Ma these se décompose en cinq chapitres. Le premier chapitre est consacré a la
description du contexte de 1’étude. Il se divise en deux parties traitant d’une part de la
bibliographie des traitements de nitruration, de carburation et de nitrocarburation, ainsi que
des traitements séquencés, carburation puis nitruration et nitruration puis carburation, et
d’autre part des différentes techniques de nitruration assistée par plasma. Le deuxieme
chapitre traitera du dispositif expérimental mis en ceuvre pour la nitruration assistée par
plasma, des techniques de caractérisation utilisées et du traitement des données obtenues. Un
troisieme chapitre sera consacré a une présentation de quelques expériences de nitruration
seule et de carburation seule. Dans le chapitre quatre, on trouvera la présentation des résultats
de nos expériences de nitrocarburation ainsi que des traitements séquencés de carburation puis
de nitruration et de nitruration puis de carburation. Dans ce chapitre, une discussion des
résultats ainsi obtenus sera réalisée. Enfin, un cinquieme chapitre sera consacré a la
présentation des premiers résultats de texturation de surfaces d’aciers inoxydables
austénitiques par nitruration, carburation et nitrocarburation assistées par plasmas MDECR.

Mots clés: Aciers inoxydables austénitiques, nitruration, carburation et nitrocarburtion
assistées par plasma, microstructuration de surface, MDECR.
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Chapitre 1 : Contexte de I’étude

1.1 Introduction

Un traitement thermochimique est un traitement thermique effectué dans un milieu
convenablement choisi pour obtenir une modification de la composition chimique de la
surface du métal de base par échange avec ce milieu. Ce sont des traitements de surface, basés
sur la diffusion d’un élément léger (azote, carbone, bore...) dans un métal ot un alliage
métallique et destinés a améliorer les propriétés de surface de ces matériaux métalliques.
Suivant les matériaux et la profondeur de traitement envisagée, ils sont pratiqués a des
températures comprises entre 300 et 1000 °C pour des temps compris entre quelques minutes
et une centaine d’heures.
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La nitruration est traitement thermochimique au cours duquel des atomes d’azote
interagissent et diffusent dans un matériau métallique (métal pur ou alliage) en lui conférant
de nouvelles propriétés de surface [1-6]. Bien que ces traitements ne concernent pas que les
alliages a base de fer, c’est incontestablement pour ceux-ci qu’ils sont le plus généralement
mis en ceuvre sur de nombreuses nuances d’acier. Pour les alliages ferreux, en particulier les
aciers au carbone et les aciers de construction alliés, les transformations de phase associées au
développement d’une couche de diffusion pendant un traitement de nitruration en dessous de
570 °C permettent d’obtenir simultanément un gradient de contraintes de compression
superficiel et un gradient de dureté qui peuvent étre exploités afin d’améliorer leur résistance
a l'usure et a la fatigue. Excepté pour le cas des aciers inoxydables austénitiques, les
traitements sont réalisés en phase ferritique, c’est-a-dire a des températures comprises entre
380 et 580° C, cette derniere température étant inférieure d’une dizaine de degrés a celle de la
transformation eutectoide dans le binaire fer - azote.

La carburation, encore connue sous le nom de cémentation est un traitement
thermochimique qui consiste a enrichir en carbone la couche superficielle d’un acier afin
d’obtenir une bonne résistance a I'usure et a la fatigue sous fortes charges. Ce traitement se
pratique a haute température (900 a 1050°C selon les procédés) en phase austénitique et est
généralement associé a un traitement thermique final de I’acier. Les traitements de
nitrocarburation ont pour objectif, a partir d’une réaction hétérogene de surface, de transférer
dans I’alliage métallique solide des atomes d’azote et de carbone. Dans cette these, nous nous
sommes intéressés aux traitements thermochimiques de nitruration, de carburation et de
nitrocarburation des aciers inoxydables austénitiques a basse température.

Il existe trois familles de procédés de nitruration: la nitruration en bains de sels fondus, la
nitruration en phase gazeuse (réalisée a partir d’ammoniac a la pression atmosphérique) et la
nitruration assistée par plasma (réalisée a partir d’un plasma froid). L’ utilisation de plasmas
froids permet aisément de diversifier les structures métallurgiques des surfaces car les
réactions mises en jeu dans ces milieux gazeux sont indépendantes des équilibres
thermodynamiques habituels. Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressé€s uniquement au
procédé assisté par plasma. Par rapport aux autres méthodes de traitement, la nitruration
assistée par plasma possede des avantages et des inconvénients. Cependant, deux atouts
jouent incontestable en sa faveur pour la réalisation de traitement de nitruration, de
carburation et de nitrocarburation a basse température sur des aciers inoxydables.
Premierement, le plasma permet de dissocier, et donc de rendre actif, les molécules d’azote
introduites dans la phase gazeuse quelle que soit sa température. Deuxiemement, le plasma
produit des ions, qu’il est possible d’accélérer sur la surface des échantillons a traiter par
application d’une tension négative sur ces derniers. Il est alors possible de rendre actives des
surfaces inertes par un décapage superficiel des échantillons a traiter par pulvérisation ionique
avant un traitement thermochimique.

L’histoire de la nitruration assistée par plasma commence probablement dans les
années 1920 en Allemagne [7]. Il semble en effet, que les premiers a reconnaitre le potentiel
des décharges électriques pour réaliser des traitements de nitruration soient des allemands.
Cependant, I’industrialisation de cette technique a été ralentie par les difficultés de
stabilisation des décharges électriques sur des temps compatibles avec les temps de traitement
de nitruration (plusieurs dizaines d’heures). Pendant la deuxieme guerre mondiale, Berghaus
et son équipe réalisent les premiers traitements de NAP sur des engrenages de tourelles de
char d’assaut et a 'intérieur de canon sur quelques metres de long [8]. D’apres Pye [2],
Berghaus et Wehneldt ont par la suite fondé la compagnie Klockner (Klockner ionen GmbH).
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Depuis cette période, de nombreux travaux ont été réalisés sur les alliages a base de fer
(aciers, fontes) [1]. Le nom le plus utilisé pour la nitruration assistée par plasma est la
nitruration ionique. Cette dénomination, dont il est difficile de dater 1’apparition, a
probablement pour origine l’association des termes nitruration et gaz ionisé. Selon les
préceptes hérités de H. Michel, nous évitons d’utiliser cette dénomination car elle laisse
penser que ce sont les ions d’azote qui sont les especes actives dans ce procédé. Cette idée,
qui a été exprimée par Kolbel et Hudis [9] dans les années 60-70, a depuis été largement
remise en cause.

L’évolution la plus récente et la plus spectaculaire dans le domaine de la nitruration
assistée par plasma concerne les aciers inoxydables austénitiques et, dans une moindre
mesure, les alliages a base nickel austénitiques. Dans cette theése, nous appliquerons la
nitruration assistée par plasma aux aciers inoxydables austénitiques. C’est pourquoi, nous
allons détailler par la suite les traitements thermochimiques a basse température des aciers
inoxydables austénitiques.

1.2 Traitements thermochimiques des aciers inoxydables austénitiques

Cette partie s’articulera autour de trois parties. Nous présenterons tout d’abord la place
des aciers inoxydables austénitiques dans le contexte général des traitements
thermochimiques des matériaux métalliques. Nous consacrerons une deuxieéme partie au
traitement de la nitruration et de la carburation a basse température des aciers inoxydables
austénitiques avant de traiter, dans une troisieme partie la nitrocarburation a basse température
des aciers inoxydables austénitiques.

1.2.1 Matériaux traités : les aciers inoxydables austénitiques

Suivant la répartition des articles publiés ces 10 derniéres années ' dans le domaine des
traitements de surface par plasma, restreint a la nitruration et la carburation, on constate les
différents niveaux de concentration par pays différents (figure 1.1a) [10]. On constate la
prépondérance de 1’Asie et de I’Europe et la relativement faible contribution des Amériques.
On remarquera le bon positionnement de pays comme le Brésil et la Pologne, probablement
da aux recherches engendrées par les secteurs li€s a la sous-traitance automobile. Si on
s’intéresse a la répartition des articles de cet examen bibliométrique en fonction des différents
matériaux traités, on constate que la majorité des articles publiés ces 10 dernieres années
(63%) est consacrée aux aciers (figure 1b). Dans cet ensemble, les aciers inoxydables
représentent une part importante des publications (28,6%) principalement pour des raisons
fondamentales liées a la recherche d’explications concernant 1’austénite expansée €laborée a
basse température [11]. La nitruration des aciers inoxydables austénitiques présente toutefois
un intérét industriel en raison du potentiel d’application de ces alliages aux propriétés de
surface renforcées par des traitements thermochimiques.

! Cette étude s’ appuie sur 2100 articles référencés dans le site web « ISI web of knowledge » entre 2000 & 2009.
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Figure 1.1: Données bibliographiques représentant (a) la répartition par pays de la
production d’articles et (b) de la répartition par matériaux d’articles traitant de
traitements thermochimiques assistés par plasma (nitruration et carburation)
[10-11].

Les aciers inoxydables austénitiques sont des aciers contenant 16 a 30% en poids de
chrome et une teneur suffisante en nickel (2 a 20% pds) et/ou manganese (environ 10% pds)
pour conserver une structure cubique 2 faces centrées (cfc). Les alliages les plus courants
(AISI 304, AISI 310, AISI 317 et AISI 316) appartiennent a la série 300 des alliages
contenant du fer, du chrome et du nickel. Ces alliages trouvent des applications industrielles
dans des domaines ou la résistance a la corrosion, plus spécialement en milieux humides, est
une contrainte forte. Le renforcement des propriétés tribologiques par des traitements
thermochimiques conforterait 1’utilisation de ces alliages dans les domaines des pompes, de la
tuyauterie, des instruments chirurgicaux, des équipements pour les produits chimiques, de
I’industrie alimentaire et plus particuliecrement 1’industrie laitiere. Une application importante
de la nitruration assistée par plasma des aciers inoxydables austénitiques concerne les grappes
de commande des centrales nucléaires a eau pressurisée [12].

Dans cette theése, nous utiliserons ’acier inoxydable austénitique AISI 316L, ainsi
désignée par sa dénomination dans la norme américaine. Cet alliage est le deuxiéme le plus
couramment utilisé parmi les aciers inoxydables, représentant 20% de tous les aciers
inoxydables produits [13-14]. Sa composition chimique en poids est la suivante : 17,4% Cr,
14,7% Ni, 2,7% Mo, 1,8% Mn, 0,4% Si, 0,2% Cu et le reste en Fe. L’acier inoxydable AISI
316L possede une excellente résistance a la corrosion dans de nombreux milieux en raison de
la présence du molybdene. Le molybdeéne, en combinaison avec le chrome, permet de
stabiliser le film d’oxyde passif en présence de chlorures. En outre, le molybdéne augmente la
résistance a la corrosion sous fissuration [12].

1.2.2 Traitements thermochimiques des aciers inoxydables austénitiquesa basse
température : la nitruration

Bien que les aciers inoxydables austénitiques présentent une bonne résistance a la
corrosion, leurs mauvaises propriétés tribologiques (coefficient de frottement élevé et faible
résistance a 1’usure) ont longtemps constitué une barriere a leur essor dans de nombreuses
applications industrielles, particulierement dans le domaine de 1’usure corrosive. Des 1971,

? On utilisera dans ce mémoire la dénomination américaine pour les alliages d’aciers inoxydables. L’acier AISI
316L est connu sous le nom de X2CrNiMo171202 dans la norme frangaise.
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J.P. Lebrun [15-16] a montré que la nitruration des aciers inoxydables austénitiques a des
températures supérieures a 450 °C présente le grave inconvénient d'altérer leur résistance a la
corrosion. Dans les décennies suivantes, de nombreuses expériences ont été faites pour
améliorer la dureté et les propriétés tribologiques de surface des aciers inoxydables
austénitiques. Il a été prouvé que les traitements thermochimiques de surface, tels que la
nitruration et la carburation, permettent d’augmenter la dureté de surface et la résistance a
I’usure des aciers inoxydables austénitiques.

La modification de surface des aciers inoxydables austénitiques par un traitement de
nitruration a des températures supérieures a 450 °C présente deux problemes principaux. Le
premier probleme est la présence d’une couche d’oxyde de chrome Cr,Osz a la surface de
I’acier. Le film passif d’oxyde de chrome Cr,Os;, qui confere a l’acier son caractere
inoxydable, se forme a cause de la forte affinité du chrome avec 1’oxygene dans I’air. La
présence de cet oxyde rend difficile, voire impossible la diffusion de 1’azote dans I’acier
inoxydable. Le second probleme réside dans le fait que les améliorations de dureté de surface
et de résistance a I’usure induite par un traitement de nitruration sont accompagnées par une
atténuation de la résistance a la corrosion. Ceci est dii a la précipitation de nitrures de chrome
dans une région proche de la surface. Cette précipitation mobilise le chrome qui n’est alors
plus disponible pour former le film passif d’oxyde de chrome Cr,O3; qui confere a I’acier son
caractere inoxydable. Au terme de recherches destinées a améliorer les propriétés
tribologiques des aciers inoxydables austénitiques sans altérer leur résistance a la corrosion,
une technologie de nitruration a basse température a été découverte au milieu des années 80.
Depuis cette époque, on sait que, si un traitement de nitruration assistée par plasma est
effectué a des températures inférieures a 450 °C, il est possible d’élaborer des couches de
diffusion monophasées qui présentent de bonnes propriétés de dureté et de résistance a
I’usure, la plupart du temps avec maintien du caractere inoxydable de 1’alliage.

La nitruration a basse température des aciers inoxydables austénitiques a été étudiée pour
la premiere fois par deux équipes au milieu des années 1980 [17-18]. La phase formée dans
ces conditions est trés particuliere car elle a suscité, et suscite encore, de nombreuses
controverses sur sa structure [18]. Elle est ainsi connue sous de multiples appellations :
austénite expansée (expanded austenite), phase S, phase M ou encore phase yn. Depuis les
vingt dernieres années, des progres significatifs ont été fait et, a ’heure actuelle il est plus ou
moins reconnu que cette phase est une solide solution sursaturée métastable en azote, et
associée a une structure cubique a faces centrées (cfc) désordonnée et une maille déformée.
Cette phase est dure, résistante a 1’usure et une transition paramagnétique a ferromagnétique
se déroule pour une teneur en azote supérieure a 14 at.%. D’autres particularités de 1’austénite
expansée sont : une teneur en azote élevée (de 10 a 35 at.%) et des valeurs de contraintes
résiduelles dans la couche nitrurée tres élevées (quelques GPa). De trés nombreuses
publications sont consacrées a 1’étude de cette phase obtenue par diverses techniques de
nitruration assistée par plasma ainsi qu’aux applications qui en découlent. On trouvera une
tres bonne revue bibliographique dans I’ouvrage édité par Bell et Akamatsu [19]. Pour ce qui
concerne les articles plus récents, on pourra consulter la référence [20] ou encore la tres
complete revue bibliographie réalisée par A. Dong [21].

Un cliché de diffraction des rayons X et un profil de concentration obtenu par SNMS
(voir le chapitre 2 pour la description de cette technique), représentatifs d’un traitement
typique de nitruration assistée par plasma diode (voir le paragraphe 1.3 pour la description de
cette technique) a basse température d’un acier inoxydable austénitique sont présentés sur la
figure 1.2. A partir de cette figure, il est possible de reconnaitre les raies de diffraction
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correspondant a la phase yn. En effet, a chaque raie de diffraction de la phase y du substrat est
associée une raie de diffraction de la phase yn apparaissant a un angle 20 inférieur. Le

parametre de maille de la phase yx est plus grand que celui de I’austénite du substrat, d’ou son
nom d’austénite expansée.
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Figure 1.2 : Résultat d’un traitement de nitruration assistée par un plasma diode de 4h. a
420°C dans un mélange 90% N,- 10% H; a 200 Pa sur AISI 316L : (a) cliché
de diffraction des rayons X (configuration 1), (b) profil de diffusion en azote et
en carbone obtenus par SNMS et (c) coupe métallographique observée en
MEB. Les lignes verticales correspondent aux épaisseurs minimale et
maximale mesurées par MEB [22].

La structure de D'austénite expansée a également été décrite comme une phase
quadratique centrée ol encore comme une phase métastable quadratique a faces centrées [23].
Cette phase présente des particularités qui en font un objet de curiosité pour les chercheurs. I1
est en effet possible de définir des parametres de maille différents suivant la raie de diffraction
des rayons X utilisée pour les calculer ; de plus, ces parametres de maille évoluent avec le
temps de nitruration [24]. Cette évolution est non seulement liée a la variation de
concentration en azote dans la phase yn, mais aussi a I’évolution des contraintes résiduelles
dans la couche nitrurée.

Les contraintes résiduelles sont des contraintes internes auto-équilibrantes qui existent
dans un systeme qui n’est soumis a aucune force ou contrainte extérieure. Les contraintes
résiduelles sont généralement engendrées par trois types d’origine physique : la déformation
plastique non uniforme, la variation de volume et la contraction ou dilatation thermique [26].
On distingue différents types de contraintes résiduelles selon 1’échelle considérée dans le
matériau. Nous ne prendrons ici en compte que les macro-contraintes; contraintes résiduelles
qui sont homogenes sur un tres grand nombre de grains d’un matériau polycristallin. Dans les
couches yn produites par nitruration, la principale source de contraintes résiduelles réside dans
la variation de volume (terme de dilatation ou de composition) (figure 1.3). La formation de

contraintes résiduelles dans les couches yx produites par nitruration est illustrée sur la figure
1.4.

23
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Maille cfc & N
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Figure 1.3 : Illustration de la déformation de composition induite par I’incorporation
d’azote dans une maille cfc.

Elément superficiel virtuellement  Effet de la déformation de composition due i I’insertion
séparé du reste de I’échantillon d’azote sur un élément superficiel d’échantillon Z

(e)
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k1]

Echantillon

Le substrat massif ne se déforme pas,  Des contraintes résiduelles s’établissent dans
il bloque la déformation de I’élément 1’élément superficiel pour compenser la
superficiel déformation de position qui ne peut s’effé

Figure 1.4: (a, b, c et d): Représentation schématique de la formation de contraintes
résiduelles dans les couches yn produites par nitruration (d’apres [27]). (e)
représentation schématique de 1’état de contraintes résiduelles de compression
résultant dans les couches [24].

T. Czerwiec a développé dans son Habilitation a Diriger des Recherches [24] un modele
élastique simple permettant d’évaluer les contraintes a partir des données fournies par la
diffraction des rayons X. Dans ce modele, 1’état de contrainte résiduelle, supposé s’établir
dans la couche nitrurée se traduit par des contraintes de compression biaxiales (o) < 0 et 6, <
0 sur la figure 1.4) dont la valeur dépend de z. Les résultats de ce modele, développé dans les
références [24, 28], seront donnés dans le chapitre 2. Il permet d’estimer les contraintes
résiduelles de compression moyennées sur I’ensemble de la couche nitrurée (<c>) comme
étant comprise entre 1 et 5 GPa suivant les conditions de nitruration.

T. Christiansen et M. Sommers ont récemment mesurés les contraintes résiduelles par la

méthode du sin” \ en diffraction des rayons X dans des couches nitrurées (figure 1.5) [29-31].
Les profils de contraintes ont été obtenus en réalisant des enlevements de matiere superficielle
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par polissages successifs. Ils obtiennent des valeurs maximales de contraintes de compression

de 8 GPa pour un potentiel de nitruration de Ky = 2,49 bar 2, ®
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Figure 1.5 :  Profils de contraintes résiduelles pour les couches de yx et yc dans 1’acier AISI
316 obtenus par diffraction aux rayons X. Les traitements ont été réalisés en
phase gazeuse dans les conditions suivantes : carburation: 520 °C, 2,5 h., dans
un mélange 90% CO + 10% H; ; nitruration: 445 °C, 22 h., avec les potentiels
de nitruration Ky = 0,293 bar % et Ky =2,49 bar’l/z, de carbonitruration de 2 h
a 520 °C dans un mélange 30% CO + 70% H; et un traitement séquencé de
carburation a 440 °C, 23 h. suivie d’une nitruration de 23h. a 440°C [29] avec

Ky = 1,14 bar 2.

Il est indispensable d’éviter la formation de nitrures de chrome pendant, mais aussi apres,
un traitement de nitruration. Pour cela, il est impératif de controler la température. Cependant,
le parametre température n’est pas le seul a prendre en compte pour évaluer la présence de
nitrures dans les couches nitrurées; le temps de traitement intervient également. Bell et ses
collaborateurs [23] ont introduit le concept de seuil, sur des courbes dites T-t, représentant les
couples temps - températures correspondant aux valeurs pour lesquelles la formation de
nitrures est observée (figure 1.6). La détermination de ces courbes T-t doit également étre
effectuée en prenant en compte la réactivité du plasma qui est susceptible de les modifier. Il
est ainsi possible de baisser la réactivité du plasma en utilisant une plus grande dilution de
I’azote dans le mélange gazeux [25]. Il est cependant extrémement difficile d’introduire une
faible quantité d’azote. Les expériences menées dans des plasmas diode conduisent a un
enrichissement en azote minimal de 8 at.% [22]. Dans les conditions usuelles de traitement,
on atteint des concentrations en azote élevées (20 a 40 at.%) qui produisent des contraintes
internes de compression tres élevées (quelques GPa). De telles valeurs de contraintes internes
entrainent une déformation plastique qui se manifeste par des lignes de glissement dans la

? Ces auteurs ont réalisé les traitements présentés sur la figure 1.5 par la voie gazeuse. Pour cela, ils utilisent un
pré-traitement ex-situ de 1’acier inoxydable permettant 1’élimination superficielle de la couche d’oxyde passive
et le dépdt d’une mince couche catalytique de nickel nanométrique. Le rdle de cette couche catalytique est
double: empécher la repassivation superficielle de 1’acier inoxydable et catalyser la dissociation du gaz a la
surface permettant un traitement a des températures plus basses.
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partie supérieure de la couche nitrurée [25]. Les déformations étant anisotropes, une
déformation des grains se produit a la surface des pieces traitées provoquant une dégradation
de leur état de surface.
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Figure 1.6 : Diagramme de courbe temps - température critique pour deux traitements
thermochimiques des aciers inoxydables austénitiques [21].

Tres récemment, la these de J. C. Stinville [32], qui a été soutenue dans 1’équipe de
Poitiers dirigée par le Professeur J.P. Riviere, a permis de mieux quantifier ces phénomenes.
Grace a la technique EBSD (Electron Back Scattering Diffraction), des analyses
d’orientations cristallographiques locales ont été réalisées avant et aprés une nitruration de 8
h. dans le réacteur Uranos (voir le paragraphe 1.3.3) a 400 °C sur des échantillons en AISI
316L (figure 1.7). On observe tres clairement sur cette figure une modification de la texture
cristallographique induite par le traitement de nitruration [32-35]. Dans ce travail, des
observations de I’évolution des orientations en fonction du temps de nitruration ont été
réalisées a D’échelle du grain. La figure 1.8 présente 1’évolution de [I’orientation
cristallographique sur une figure de pdles inverse suivant la direction normale a la surface
(ND) pour 20 min. et 8 h. de traitement. Les points donnent I’orientation d’un grain avant
nitruration tandis que 1’orientation de ce grain apres nitruration correspond a I’extrémité du
trait. La direction du trait représente donc la direction de rotation et sa longueur 1’amplitude.
On observe qu'un traitement de nitruration induit des rotations cristallographiques,
relativement homogenes a 1’échelle du grain, et qui dépendent directement de I’orientation
initiale du grain, expliquant de fait les évolutions de texture observées. Les observations a
I’échelle du grain ont été analysées a I’aide de modeles simples. Ainsi I’origine des évolutions
de texture a pu €tre associée a des phénomenes de plasticité a I’aide du modele de Taylor. Du
point de vue de la plasticité, I’effet de I'insertion des atomes d’azote dans le réseau cristallin
du 316L peut étre assimilé a une déformation équivalente de type traction uniaxiale
perpendiculaire a la surface.

Malgré tout, les propriétés tribologiques intrinseques des couches nitrurées sont tres
bonnes : la dureté est améliorée d’un facteur 5 et le volume d’usure est diminué d’un facteur 2
relativement aux pieces non traitées. Les propriétés de résistance a la corrosion des pieces
traitées a basse température sont généralement bonnes si on limite la déformation plastique en
contrdlant la quantité d’azote introduite dans les couches. Cependant, il serait souhaitable
d’améliorer quelques aspects de la nitruration des aciers inoxydables austénitiques a basse
température. Les épaisseurs des couches nitrurées sont trop faibles (quelques dizaines de
micrometres). Etant données la nature métastable de la couche nitrurée et les impératifs de
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température et de temps de traitement, il est assez difficile de produire une couche épaisse
plus de 20 pm sans précipitation de nitrure de chrome. La faible épaisseur de la couche
nitrurée conjuguée avec une interface abrupte en termes de concentration en azote et de
contraintes internes de compression élevées produisent une faible capacité de charge et une
résistance a I’impact limitée.

S <001> <101>

Figure 1.7 : Cartographie d’orientation (suivant la normale a la surface) de la surface d’un
échantillon de 316L avant (a) et apres 8 h. de nitruration dans le réacteur
Uranos a 400 °C (b). La figure insérée donne le codage couleur des
orientations dans la figure de poles inverse ND. [32].

1.2.3 Traitements thermochimiques des aciers inoxydables austénitiquesa basse
température : la carburation

Beaucoup plus récemment (1990), du carbone a été utilisé a la place de 1’azote pour
réaliser des traitements de carburation a basse température. La premiere communication sur la
carburation a basse température des aciers inoxydables austénitiques est celle de Matthew et
ses collaborateurs [36]. L’équipe de Bell et de son collaborateur Sun [37-40] ainsi que
Blawert et al. [41] ont contribué a développer ce type de traitement. Contrairement au cas de
la nitruration, il est beaucoup plus simple de mettre en ceuvre un traitement de carburation des
aciers inoxydables par un procédé gazeux. Ainsi, plusieurs procédés par voie gazeuse sont
disponibles sur le marché : le procédé Hardiff de la société Bodycote, connu aussi sous le nom
de Kolsterizing [42], le procédé NV-pionite de la société Air Water inc. [43] et le procédé
LTCS de la société Swagelok [44-45].
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Figure 1.8 :

Figure 1.9 :

Evolution de I’orientation cristallographique représentée a I’aide de figures de
poles inverses ND pour deux durées de traitement (a) 20 min. et (b) 8 h. [32].
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Résultat d’un traitement de carburation assistée par un plasma diode de 1h. a
420°C dans un mélange 99% Ar- 1% CHy4 a 200 Pa sur AISI 316L : (a) cliché
de diffraction des rayons X (configuration 1), (b) profil de diffusion en azote et
en carbone obtenus par SNMS et (c) coupe métallographique observée en
MEB. La structure a été révélée par attaque au réactif de Marble [22].

La couche carburée est constituée d’une solution solide métastable sursaturée en carbone
que nous nommerons austénite expansée au carbone et que nous noterons yc. Un cliché de

diffraction des

rayons X et un profil de concentration obtenu en SNMS, représentatifs d’un

traitement typique de carburation assistée par plasma diode a basse température d’un acier
inoxydable austénitique sont présentés sur la figure 1.9.

A partir
correspondant

de la figure 1.9, il est possible de reconnaitre les raies de diffraction
a la phase yc. Cependant, les raies de diffraction associées a la phase yc sont
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plus proches de celles associées a la phase austénitique du substrat comparativement au cas
des raies de la phase yn. Ceci s’explique par la plus faible quantité de carbone (5-6 at.%)
introduite dans I’acier inoxydable dans un traitement de carburation par rapport a la quantité
d’azote introduite lors d’un traitement de nitruration. Comme on peut le constater en
comparant les figures 1.2 et 1.9, la cinétique de carburation est plus élevée que la cinétique de
nitruration. La croissance de la couche carburée obéie a une loi en racine de t et semble donc
contrdlée par la diffusion du carbone a travers 1’austénite expansée.
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Figure 1.10 : Evolution des parametres de maille «sans contraintes » de 1’austénite expansée
a I’azote ou au carbone en fonction du nombre d’atome interstitiels par atome
de métal [29, 31].

Les mesures de contraintes résiduelles, obtenues par T. Christiansen et M. Sommers, par
la méthode du sin®y (diffraction aux rayons X) dans des couches carburées sont représentées
sur la figure 1.5 [29, 31]. Bien que les valeurs de contraintes soient élevées dans la couche
carburée (entre -3 et -1 GPa), elles sont tres inférieures a celle mesurées pour les couches
nitrurées. Encore une fois, ceci s’explique par la plus faible quantité de carbone (5-6 at.%)
introduite dans I’acier inoxydable dans un traitement de carburation par rapport a la quantité
d’azote introduite lors d’un traitement de nitruration (15-35 at.%). Les travaux de
Christiansen et Sommers [29, 31] montrent tres clairement qu’il existe une relation entre le
profil de concentration en azote ou en carbone et le profil de contraintes internes. En outre, on
sait qu’il existe des relations linéaires entre les paramétres de maille « sans contraintes » * de
I’austénite expansée a 1’azote ou au carbone et la concentration en azote ou en carbone. La
figure 1.10 représente 1’évolution des parametres de maille «sans contraintes » de 1’austénite
expansée a 1’azote ou au carbone en fonction du nombre d’atome interstitiels par atome de
métal [29, 31].

En outre, la figure 1.5 montre que le maximum de contraintes dans les couches yc se
situe en surface, contrairement au cas des couches yn ou ce maximum se situe plutdt dans la
couche nitrurée. Ce phénomene est attribué a une relaxation des contraintes dans la partie

* Le parametre de maille sans contraintes peut étre obtenu en substituant 1’effet de la contrainte sur le paramétre
de maille brut mesuré par diffraction des rayons X (cette méthode sera détaillée dans le chapitre 2) ou en
préparant des échantillons compleétement nitrurés ou carburés de maniere homogene et supposés ainsi étre sans
contraintes (méthode employée dans les références [29, 31].
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superficielle de la couche a cause de la déformation plastique qui se produit dans cette zone.
Ceci confirme des mesures de contraintes plus anciennes, réalisées par Y. Sun et L.Y. Chin
[46]. En utilisant également la méthode du sin®y avec deux types de radiation (raies Ka du
chrome et raie Ka du cuivre), dont la profondeur de pénétration est différente, ces auteurs ont
montré I’existence d’un gradient de contrainte. Les contraintes maximales sont obtenues en
surface a 1’aide de la radiation Ka du cuivre (entre 1,5 et 3,5 Gpa), alors que les contraintes
moyennes obtenues a 1’aide de la radiation Koo du chrome varient entre 0,3 et 1,5 GPa.
D’apres ces auteurs, les contraintes superficielles sont plus élevées pour les basses
températures (450°C) que pour les températures les plus élevées (520°C). En outre, elles ont
tendance a diminuer pour des temps de traitement plus longs.
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Figure 1.11 : Diagramme de courbe temps - température- pour différentes concentration en

carbone lors de traitement de carburation des aciers inoxydables austénites
[49].

La phase yc est métastable et se décompose en carbure lorsque la température s’éleve.
Selon Li et al. [39], les produits de décomposition sont des carbures de chrome cfc de type
(Cr,Mo)C (a = 0,417 nm) ou Cr3Cg et une solution solide d’austénite appauvrie carbone. Ces
auteurs ont montré qu’aucun carbure ne se forme dans la couche carburée pour des temps de
maintien de 80 h. a 460°C. Comme dans le cas des couches nitrurées, les propriétés de
résistance a la corrosion sont détériorées si les traitements sont réalisés a haute température ;
la limite semblant se situer autour de 550°C. Toutefois, les remarques faites dans le cas de la
nitruration a propos des courbes T-t et de la réactivité du plasma s’appliquent au cas de la
carburation. La figure 1.6 montre treés clairement que le domaine d’existence de 1’austénite
expansée au carbone est beaucoup plus large que celui de I’austénite expansée a 1’azote. Les
professeurs G.M. Michal et A.H. Heuer et leurs collaborateurs [46-50], de la Case Western
University of Cleveland, ont étudié les couches carburées produites par le procédé LTCS de
Swagelok. En collaboration avec la compagnie Swagelok, ils ont développé un nouveau
traitement de carburation en phase gazeuse (470 °C) qui augmente la dureté de surface de 200
HV a 1000 HV a ’aide de ce qu’ils ont baptisé une supersaturation colossale (environs 12
at.%) en carbone dans I’acier inoxydable. Ils ont en outre, appliqué le concept de
paraéquilibre a I’austénite expansée au carbone (figure 1.11). La récente visite de T. Czerwiec
a Cleveland, nous a permis de découvrir que la compagnie Swagelok travaille en
collaboration avec 1’équipe de la Case Western University depuis une vingtaine d’année a la
mise au point des traitements de carburation gazeuse des aciers inoxydables austénitiques.
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L’équipe de G.M. Michal et A.H. Heuer [46-50] a montré que, méme pour des
températures inférieures a 550°C, des carbures se forment a la surface de la couche carburée.
Ces carbures ont été identifiés par microscopie électronique a transmission comme étant de
type MsC, (phase y phase ou carbure de Higg) et M;C; (“M” représente un atome
métallique). La présence de ces carbures en surface est détectée pour des concentrations en
carbone supérieures a 6 at.%.

Les propriétés tribologiques des couches carburées sont bonnes, bien qu’inférieures a
celles des couches nitrurées. Cependant, la résistance a la charge et la ténacité des couches
carburées est supérieure a celles des couches nitrurées. Les couches carburées ont une tres
bonne aptitude a la déformation sans provoquer d’écaillage ou de fissuration [23]. Les
propriétés de résistance a la corrosion des pieces carburées a basse température semblent
supérieures a celles des couches nitrurées. Ceci est tres probablement di aux contraintes
internes qui sont plus faibles dans les couches carburées que dans les couches nitrurées. Les
propriétés de résistance a la corrosion des pieces carburées a basse température sont
excellentes si on enleve la couche superficielle contenant des carbures.

Parmi les applications des couches carburées on peut citer les viroles de raccords pour
tubes par le procédé développé par la société Swagelok. Ce type de traitement est envisagé
pour le réceptacle en acier inoxydable (AISI316L) destiné a recevoir du mercure dans la
source de neutrons par spallation en construction au Oak Ridge National Laboratory [51-52].
Des applications a la carburation sont également envisagées dans le domaine biomédical sur
des aciers inoxydables de grade médical (ASTM F138 et F 1586) [53].

1.2.4 Traitements thermochimiques des aciers inoxydables austénitiquesa basse
température : la nitrocarburation et les traitements séquencés

1.2.4.1 la nitrocarburation

A notre connaissance, le premier article traitant de la nitrocarburation assistée par
plasma d’aciers inoxydables austénitique a basse température est celui de Blawert et al. [54]
qui date de 2000. Il convient de signaler que, a la fin des années 90, H. Michel et son équipe
ont mené des investigations sur la nitrocarburation a basse température des aciers inoxydable
austénitiques en collaboration avec Framatome [55]. Pour des raisons de confidentialité, ces
travaux novateurs n’ont pas été publiés. Nous montrons ici, pour la premiere fois, le résultat
d’une nitrocarburation obtenue dans un plasma diode (figure 1.12) [55].

Différentes composions de gaz ont été utilisées pour les traitements de nitrocarburation :
N,-CHy [55, 60-61], N»-C,H, [56], No-H,-CH,4 [57-59, 62]. Blawert et al. [54] ont montré que
des carbures se forment pour de forts pourcentages en hydrocarbures et que des nitrures se
forment a 400 °C pour des temps courts dans des plasmas riches en azote.

Un cliché de diffraction des rayons X et un profil de concentration obtenu en SNMS,
représentatifs d’un traitement typique de nitrocarburation assistée par plasma diode a basse
température d’un acier inoxydable austénitique sont présentés sur la figure 1.13. Il convient de
remarquer que, bien qu’aucun hydrocarbure n’ait été introduit dans le réacteur au cours de
cette expérience, celle-ci est cependant représentative d’un traitement de nitrocarburation a
basse température. Nous expliquerons les raisons de la présence de cette couche de
contamination en carbone dans le chapitre 3.
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Figure 1.12 : Résultats produits lors de la nitrocarburation d’un échantillons en acier
inoxydables AISI 316L dans un plasma diode pulsé pendant de 12 h. a 420°C
dans un mélange 70%N,-25%H,-5%CH, (a) coupe métallographique et (b)
profil de diffusion en azote et en carbone obtenus microsonde de Castaing [55].
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Figure 1.13 : Résultat d’un traitement de nitruration assistée par un plasma diode de 1 h. a
420°C dans un mélange 90%N,-10%H,; réalisé a I’issue d’un prétraitement de
nettoyage de 1 h. a 200 Pa sur AISI 316L : (a) cliché de diffraction des rayons
X (configuration 1), (b) profil de diffusion en azote et en carbone obtenus par
SNMS et (c) coupe métallographique observée en MEB. Les barres verticales
correspondent aux épaisseurs minimale et maximale mesurées par MEB [22].

Comme dans la majorité des expériences de nitrocarburation, deux couches distinctes,
avec une interface marquée sont observées. Le profil de concentration obtenu par SNMS ainsi
que le cliché de diffraction des rayons X montrent que la couche interne est constituée de la
phase yc et que la concentration en carbone dans cette couche est assez faible (< 3 at.% for C).
La couche supérieure est constituée de la phase yn avec une concentration en azote assez
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élevée (20-30 at.%). Une accumulation du carbone est généralement observée en avant du
front de diffusion de I’azote [54-62]. Quand le pourcentage d’azote introduit dans le réacteur
est élevé, la concentration en carbone est faible. Il est possible d’augmenter la concentration
en carbone dans la phase yc en diminuant le pourcentage d’azote introduit dans le plasma.
Toutefois un maximum de 1’ordre de 5 at % en carbone est généralement obtenu [54, 61-62].
Dans tous les profils en carbone et en azote reportés dans la littérature, on observe un
maximum pour la concentration en azote en surface et un maximum en carbone en avant du
front de diffusion de I’azote. Les interprétations basées sur 1’effet de répulsion de 1’azote sur
le carbone [57] nous semblent limitées. Nous pensons que les effets de synergie entre le
carbone et I’azote, aussi bien dans le matériau que dans le gaz ou encore en surface sont a
prendre en compte et un des objectifs de ce travail est de contribuer a mieux les comprendre
afin de mieux les maitriser.

La figure 1.14 montre les profils de dureté en fonction de 1’épaisseur des couches
obtenues apres des traitements de nitruration, de carburation et de nitrocarburation assistée par
plasma de I’acier inoxydable austénitique 316L réalisés pendant 12h dans le mélange 75% H,-
23% N»- 2% CH, a la température de 450°C [48]. Par rapport a la nitruration et la carburation,
la nitrocarburation assistée par plasma produit une couche globalement plus €paisse dont la
dureté est celle d’une couche nitrurée et qui possede un gradient de dureté plus étendu que
celui d’une couche nitrurés.
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Figure 1.14 : Evolution des profils de dureté en fonction de I’épaisseur des couches de
diffusion apres des traitements de nitruration, de carburation et de
nitrocarburation assistés par plasma de 1’acier inoxydable austénitique 316L
réalisés pendant 12 h. dans le mélange 75% Hjy- 23% N»- 2% CH4 a la
température de 450°C [48].

Du point de la vue industriel, les travaux de N. Hettinger ont permis le développement
du procédé de nitrocarburation assistée par plasma diode « Nivox LH ». Celui-ci a été mis au
point par D. Hertz (société AREVA), J.P. Lebrun (société¢ Nitruvid, aujourd’hui dans le
groupe Bodycot) et H. Michel (LSGS, aujourd’hui IJL) [63]. Nitruvid possede également un
procédé industriel de carburation assistée par plasma diode : le procédé « Nivox 4 [63]. La
principale application de ces procédés réside dans la nitruration et la nitrocarburation des
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grappes de commande en AISI 316L des réacteurs nucléaires. A 1’heure actuelle, un grand
nombre d’article, (une cinquantaine entre 2008 et 2010 d’apres Scopus) sont consacrés a
I’étude des propriétés mécaniques, tribologiques et de résistance a la corrosion des aciers
inoxydables austénitique nitrocarburés [64].

1.2.4.2 Les traitements séquencés

Une maniere alternative a un traitement de nitrocarburation est de procéder a
I’introduction d’azote et de carbone dans les aciers inoxydables austénitiques est de réaliser
séparément et de maniere séquencée des traitements de nitruration et de carburation. Les
premiers a publier des traitements séquencés a basse température sur des aciers inoxydables
austénitiques sont des japonais [58-59]. Ces travaux sont particulierement intéressants, méme
si les données fournies par Spectroscopie a Décharge Luminescente (SDL, voir le chapitre 2
pour le principe de fonctionnement) ne sont quantitatives, ni en profondeur (épaisseur des
couches), ni en concentration. Avant de présenter en détail les expériences des japonais, nous
tenons a montrer que des traitements séquencés avaient ét€ réalisés au LSGS par N. Hettinger
[55]. Ainsi, la figure 1.15 présente différents traitements séquencés de nitruration suivie d’une
nitrocarburation (figure 1.15a), de carburation suivie d’une nitrocarburation (figure 1.15b), de
nitruration suivie d’une carburation (figure 1.15c¢), et de carburation suivie d’une nitruration
(figure 1.15d). Les traitements a et ¢ (nitruration suivie d’une nitrocarburation ou d’une
carburation) produisent les mémes effets. Le traitement b (carburation suivie d’une
nitrocarburation) s’apparente a une carburation car les concentrations en azote en surface sont
tres faibles (<5 at.%).

La figure 1.16 montre les profils de concentration (en unité arbitraire) en fonction du
temps de pulvérisation (proportionnel a I’épaisseur de la couche traitée), obtenus par SDL sur
des échantillons en AISI 316L nitrurés, carburés et nitrocarburés pendant 8h a 450°C dans un
plasma diode par I’équipe japonaise [59]. Ces profils sont conformes a ceux observés dans la
littérature et que nous avons commentés dans les paragraphes précédents. Tsujikawa et ses
collaborateurs ont également réalisé des traitements séquencés sur de I’acier inoxydable AISI
304 a partir de combinaisons des traitements analogues a ceux présentés sur la figure 1.16
[58].

La figure 1.17 présente deux traitements séquencés: une carburation suivie d’une
nitruration (figure 1.17a) et une nitruration suivie d’une carburation (figure 1.17b). Il est
frappant de remarquer la similitude des profils de carbone et d’azote pour les traitements
séquencés de carburation suivie de nitruration de I’équipe japonaise (figure 1.17 a) et de
I’équipe du LSGS (figurel.15d) et les traitements séquencés de nitruration suivie de
carburation de 1I’équipe japonaise (figure 1.17 b) et de I’équipe du LSGS (figurel.15c). La
figure 1.18a montre I’influence du temps de carburation sur des traitements séquencés de
carburation suivis d’une nitruration de 4h. La figure 1.18b montre 1’influence du temps de
nitruration sur des traitements séquencés de carburation de 4h. suivis de traitements de
nitrurations [58].

T. Christiansen et M. Sommers ont également réalisé des traitements séquencés de
carbonitruration de 2 h a 520 °C dans un mélange 30% CO + 70% H; et 713 K, 23 h. avec Ky
= 1,14 [29]. IIs ont récemment mesurés les contraintes résiduelles par la méthode du sin® V en
diffraction aux rayons X dans des couches nitrurées (figure 1.5) [29-31]. Les profils de
contraintes ont €t¢ obtenus en réalisant des enlevements de matiere superficielle par
polissages successifs. Ils obtiennent des valeurs maximales de contraintes de compression de
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8 GPa pour un potentiel de nitruration de Ky = 2,49 bar’'’? suivie d’une nitruration de 23h. a
440°C [29]. Le profil de contrainte de ce traitement s€quencé est présenté sur la figurel.5. Il
montre trés clairement qu’il est possible d’obtenir un profil de contrainte en sous-couche
beaucoup moins abrupt avec un tel traitement qu’avec un traitement de nitruration seule.
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Figure 1.15 : Evolution des profils de concentration en carbone et en azote, obtenus par
microsonde Castaing, en fonction de la profondeur lors de différents
traitements séquencés sur des échantillons en acier inoxydables AISI 316L: (a)
nitruration (6h.) suivie d’une nitrocarburation (6h.) a 370 °C, (b) carburation
(6h.) suivie d’une nitrocarburation (6h.) a 410 °C, (c) nitruration (6h.) suivie
d’une carburation (6h.) a 370 °C et (d) carburation (6h.) suivie d’une
nitruration (6h.) a 410 °C. Les mélanges gazeux sont les suivants : pour la
nitruration (15,8%N,-31,5%Ar-52,6%H,), pour la carburation (5,9%CH4-

35,3%Ar-58,8%H;) et pour la nitrocarburation (15%N;,-30%Ar-50%H;-
5%CHy,) [55].
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Figure 1.16 : Profils de concentration (en unité arbitraire) en fonction du temps de
pulvérisation (proportionnel a 1’épaisseur de la couche traitée), obtenus par
SDL et coupes transversales observées au MEB sur des échantillons en AISI
316L nitrurés, carburés et nitrocarburés pendant 8h a 450°C dans un plasma
diode. Les mélanges gazeux sont les suivants : pour la nitruration (80%N2-
20%H2), pour la carburation (5%CH4-50%Ar-45%H,) et pour la
nitrocarburation (80%N,-15%H,-5%CH,) [59].
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Figure 1.17 : Profils de concentration (en unité arbitraire) en fonction du temps de
pulvérisation (proportionnel a 1’épaisseur de la couche traitée), obtenus par
SDL sur des échantillons en AISI 304 lors de différents traitements séquencés
(a) carburation (4h.) suivie d’une nitruration (4h.) a 400 °C, (b) nitruration
(4h.) suivie d’une carburation (4h.) a 400 °C. Les mélanges gazeux sont les
suivants : pour la nitruration (80%N,-20%H,), pour la carburation (5%CHy-
80%Ar-15%H,) [58].

1.3 Procédés de traitement de surface par plasma
1.3.1 Nitruration assistée par plasma diode DC
Il est bien connu que la nitruration assistée par plasma par une décharge diode DC

luminescente est généralement effective pour de nombreux matériaux tels que les aciers
faiblement alliés et les aciers a outils. La mise en ceuvre d’un procédé de traitement de surface
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par plasma nécessite un dispositif constitué des éléments suivants : une enceinte a vide, un
générateur électrique haute tension, un systeme de distribution de gaz et de contrdle de
pression ainsi qu’un systeme de mesure et de régulation de la température (figure 1.19). Un
potentiel électrique est appliqué entre les pieces a traiter, qui constituent la cathode du
systeme électrique, et la paroi métallique de ’enceinte du réacteur qui sert d’anode, cette
derniere étant toujours placée au potentiel de la terre pour assurer la protection des opérateurs.
Les plus simples et les plus anciens des réacteurs plasmas appliqués aux traitements de
nitruration sont constitués d’une cloche amovible a double paroi permettant une circulation
d’eau. Un plan de joint situé sur la flasque inférieure du réacteur permet d’assurer 1’étanchéité
au vide. Ce type de réacteur possede de nombreux avantages : simplicité, robustesse, faible
colit, maintenance tres légere et possibilité de traiter des pieces de grande dimension.
Cependant, il présente deux inconvénients majeurs : une grande consommation d’énergie et la
difficulté d’obtenir des températures homogenes sur des picces a traiter en conditions
industrielles.
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Figure 1.18 : Profils de concentration (en unité arbitraire) en fonction du temps de
pulvérisation (proportionnel a 1’épaisseur de la couche traitée), obtenus par
SDL sur des échantillons en AISI 304 lors de différents traitements séquencés
(a) de carburation suivis d’une nitruration de 4h. a 400 °C et (b) d’une
carburation de 4h. suivie de nitrurations a 400 °C. Les mélanges gazeux sont
les mémes que ceux de la figure 1.17 [58].

Ensuite, le traitement de nitruration de surface par plasmas est généralement effectué
dans le régime de décharge anormale. Mais les densités de courant minimal nécessaire afin
pour entretenir la décharge électrique peuvent étre €levées, provoquant ainsi une surchauffe
locale des pieces a traiter, en particulier les parties avec des formes irrégulieres. La décharge
électrique dans le régime de décharge anormale est tres instable et passe facilement au régime
d’arc; il faut pouvoir protéger I’installation et empécher la détérioration des pieces a traiter.
De nombreuses améliorations ont été apportées a ce procédé, mais on peut toutefois distinguer
trois grands types de limitations concernant les applications des procédés de nitruration en
décharge diode (aussi appelée nitruration ionique dans I’industrie).

37



@ Injection de I'eau du circuit de
refroidissement

@Sortie de I'eau du circuit de
refroidissement

® Porte-substrat (cathode)

@ Echantillon

® Thermocouple

® Injection des gaz

@ Sortie des gaz +
Jauge de pression

® Boucliers thermiques (anode)
® Parois en verre
|t
Rapport cyclique = -2
apport cyclique = — 1
® |
® o

Figure 1.19 : Schéma de principe d’une enceinte de nitruration assistée par plasma et forme
des impulsions délivrées par un générateur pulsé.

» Le couplage entre les fonctions chauffage et production d’especes réactives (azote
atomique principalement).

» La difficulté de maitriser la pénétration du plasma dans des espaces réduits, avec
pour corollaire « I’effet cathode creuse ».

» La difficulté d’occulter le traitement de nitruration sur certaines parties de la piece a
traiter.

Différentes solutions ont été mises en ceuvre avec succes pour résoudre 1’épineux
probleme du chauffage homogene de grands volumes de pieces : systeme de préchauffage par
convection et chauffage additionnel par rayonnement par des résistances chauffantes. Dans les
années 1980, l'introduction des générateurs pulsés a joué un rdle déterminant dans le
développement industriel de la nitruration assistée par plasma.

1.3.2 Nitruration assistée par plasma pulsée DC

Depuis la fin des années 1980, il existe de nouveaux générateurs capables de délivrer des
courants pulsés dont la fréquence T (50 et 30 000 Hz) et le rapport cyclique (0,1 a 0,8)
peuvent étre ajustés indépendamment (figure 1.19). Les générateurs pulsés constituent la clef
technologique du procédé de nitruration; ils ont joué et continuent a jouer un role déterminant
dans le développement industriel de la nitruration assistée par plasma. Par rapport a la
décharge DC, les principaux avantages des générateurs pulsés sont :

» Le passage accidentel du régime de décharge anormale au régime d’arc est évité
efficacement et une meilleure stabilité de la décharge est obtenue.

» Il est possible de changer la température de traitement par ajustement du rapport cyclique
sans trop modifier les parametres de plasma tels que le potentiel électrique appliqué sur
I’électrode.

» 1l est possible de régler la puissance dissipée sur les substrats par rapport a la puissance
totale de chauffe.

» 1l permet une meilleure pénétration de la décharge dans les alésages.
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Un certain nombre d’articles concernant 1’utilisation de décharges pulsées DC en
nitruration a été publié. Podgornik a montré que la nitruration par plasma pulsé DC des
aciers AISI 4140 et A355 produit les mémes rugosités et duretés de surface, les mémes
contraintes résiduelles, ainsi que les mémes épaisseurs de couche de combinaison que la
nitruration DC conventionnelle [65]. Knuppel et al. ont aussi conclu que la nitruration par
plasma pulsé DC ne modifie pas la dureté de surface par rapport a la nitruration diode DC
[66]. Cependant, la nitruration par plasma pulsé DC permet d’écourter le temps de
traitement pour une résistance a 1’usure similaire. Le travail de Henrion et al. [67] montre
que la nitruration par plasma pulsé DC permet d’obtenir une couche nitrurée plus épaisse
pour une fréquence de 100Hz et un rapport cyclique est 1/2. Ces résultats sont confirmés
par ceux de Bougdira et al. [68] et B.Y. Jeong et al. [69] qui ont démontré que, pour
I’acier inoxydable austénitique 316L, 1I’épaisseur de la couche nitrurée augmente avec une
€lévation de la fréquence pulsée de 50 a S000Hz. Cependant, la rugosité de surface a
tendance a augmenter avec la fréquence de pulsation.

1.3.3 Nitruration assistée par plasmas denses a basse pression

Les développements récents (pendant les années 90) dans le domaine des sources de
plasmas denses a basse pression (< 10 Pa) ont conduit au concept de nitruration assistée par
des plasmas transférés [1]. Avec ce type de source, il est possible d'ajuster indépendamment le
flux et 1'énergie des ions qui bombardent les pieces par le biais d'une tension de polarisation
découplée du mode de production du plasma [70]. Les études menées a 1'échelle laboratoire
sur les plasmas déportés ont clairement montré 1'intérét de ces systeémes pour contréler de
facon indépendante la température de traitement et la création d'especes actives. Ces procédés
sont classés en quatre catégories par Czerwiec et Michel [70]:

Systemes diodes assistés par triode DC thermoionique (TAT) (figure 1.20);

Systemes a résonance cyclotronique électronique (ECR) (figure 1.21);

Implantation ionique assistée par une source de plasma (PSII ou PBII) ou implantation
ionique par immersion dans un plasma (PIII ou PI3) (figure 1.22) ;

Décharge par arc thermoinique (TAD) (figure 1.23).

Réacteur URANOS (figure 1.24)

VV VVYYVY

Les figures 1.20 a 1.24 montrent les schémas de ces types de source de plasma. Une
caractéristique commune de ces sources est que la génération de plasma est découplée de la
surface du substrat.

La principale différence entre un procédé triode et une décharge diode DC est ce que,
dans la source triode, les électrons maintenant la décharge luminescente sont produits par une
source d’électron thermoionique fonctionnant a basse pression. Cependant, de forts gradients
spatiaux en densité électronique sont associés a ce type de décharge, ce qui les rend
difficilement utilisables dans I’industrie. Les systemes a résonance cyclotron électronique
(RCE) sont basés sur le couplage de micro-ondes (généralement a 2,45 GHz) et d’'un champ
magnétique qui satisfait localement a la condition de résonance des électrons (B = 875 G). Il
convient de distinguer deux déclinaisons de procédés de nitruration fonctionnant a la RCE :

les procédés a champ magnétique axial et ceux basés sur le confinement magnétique
multipolaire.
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Figure 1.20 : Schéma de principe d’une enceinte de nitruration assistée triode DC
thermoionique (TAT).

(a) Cénérateur
micro-onde Admants (b) Propagateuss
f cylindrigues de micro-ondes
Aimanis

e "?"3'“/
Régipn ou se | ‘ |
produjt la RCE Substrat

__> __> Injection | I L I Pompage
des gaz —————2 | |secondaire

Injection Pompage
des gaz Substrat secondaire
— = L o]
__L [= + = | Ciénérateur
" g LY .
= Géndrateur lr-l..'\ ]'I.lllI.J{: .
trés haute fension pulsée
tension pulsée

Figure 1.21 : Schéma de principe de systemes basés sur la résonance cyclotronique
électronique (RCE) (a) dispositif linéaire, (b) dispositif a répartition uniforme.

Les procédés basés sur I’'implantation d’ions dans des pieces métalliques immergées
dans un plasma: implantation ionique par immersion dans un plasma (PIII ou PI3),
implantation ionique assistée par une source de plasma (PSII ou PBII) sont apparenté a cette
famille des plasmas transférés. Ces techniques d’implantation assistée par un plasma sont de
nouvelles technologies hybrides qui combinent des éléments provenant de 1’implantation
ionique (utilisation des ions) et de la nitruration ionique (chauffage des pieces par le plasma).
Dans ce cas, le plasma est produit par un filament thermique ou une décharge de r.f. Les ions
sont extraits du plasma et accélérés vers le substrat soumis a une série de courtes impulsions
négatives (100 < T < 3 000 Hz, rapport cyclique 0,3 & 10-3) a trés haute tension (10 a 50 kV).

Lors d’une collaboration entre le LSGS et la société BALZERS, T. Czerwiec et H.
Michel ont congu et étudié un réacteur industriel basé sur le principe de la nitruration « tres
basse pression » assistée par un plasma transféré [71-72]. Ce procédé, basé sur une décharge
d'arc a filaments thermoémissifs générée dans une chambre d'ionisation placée au-dessus du
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réacteur de nitruration a donné des résultats intéressants. Il a ainsi été montré que le processus
de nitruration était effectif a basse température sur des échantillons en acier inoxydable (des
250°C), en titane (des 450°C) et en aluminium (des 350°C) [73-74]. A I'Institut Jean Lamour,
nous avons étudié 1’application des plasmas multi-dipolaires dans la configuration Matrice a
Résonance Cyclotronique Electronique Distribuée (MDECR en anglais) aux traitements
thermochimiques. Dans le chapitre prochain, nous allons présenter la procédé de nitruration
assisté par plasma MDECR en détail.
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Figure 1.22 : Schéma de principe d’une implantation ionique par immersion dans un plasma

(PIII ou PI3).
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Figure 1.23 : Schéma de principe d’une décharge par arc thermoinique (TAD).

Le réacteur URANOS (unité de Réaction Assistée par plasma pour la Nitruration et
I’Oxydation des Surfaces) a été développé a I’Université de Poitiers (figure 1.24). Dans ce
réacteur, le plasma est créé par l'intermédiaire d'un champ radiofréquence a 13,56 MHz. Une
onde électromagnétique se propage a l'intérieur du tube de quartz et ionise le gaz présent dans
I'enceinte, le plasma diffuse ensuite dans le tube de quartz et enveloppe les échantillons.
Aucune polarisation de 1'échantillon n’est nécessaire, on parle de potentiel flottant. Dans ce
réacteur, il n’y a donc pas, ou tres peu de pulvérisation de la surface avant et pendant les
traitements.
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Figure 1.24 : Schéma de principe et photo du réacteur URANOS [32].
1.3.4 Nitruration assistée par laser

Ces dernieres années, de plus en plus d’applications industrielles de procédés basés sur le
laser se sont développées. La technologie de modification de surface par laser, qui est utilisée
pour améliorer les résistances a 1I’usure et a la corrosion, se décline en durcissement par laser,
alliage par laser, refusion laser, brasage laser, etc. [75]. Pendant ce temps, la nitruration par
laser a également émergé comme une technologie alternative pour améliorer les propriétés de
surface de métaux. La nitruration par laser est décrite comme I’irradiation de la surface
métallique par pulsation courte de laser focalisée dans une atmosphere contenant de 1’azote
[75-76]. Ceci permet une introduction d’azote dans la couche superficielle irradiée et
provoque la formation de nitrures qui améliorent généralement les propriétés de surface des
métaux, comme par exemple la dureté, la résistance a la corrosion et a I'usure [77-80]. La
figure 1.25 montre un exemple de I’appareil effectuant la nitruration par laser. La nitruration
par laser présente les avantages suivants: vitesse de nitruration extrémement élevée, et une
application tres locale du traitement de nitruration. Ce dernier point constitue aussi un des
désavantages de ce procédé. La nitruration de surface par laser a été initiée par les travaux de
Katayama et al. [81]. Depuis lors, de nombreuses investigations ont été publiées [82-85]. Les
matériaux nitrurés par laser sont le titane et ses alliages [76, 85-86], I’aluminium et ses
alliages [86-87] et le fer [88-91].
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Figure 1.25: Schéma de principe d’un appareil effectuant la nitruration par laser.
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1.3.5 Nitruration par écran actif

La nitruration par écran actif (ASPN en anglais) est une nouvelle technique de traitement
de surface qui permet de traiter les aciers faiblement alliés, les aciers inoxydables et les aciers
a outils. I1 a été développé au Luxembourg par J. George [92-93]. La figure 1.26 montre le
schéma de principe et une photographie d’un réacteur d’une nitruration par écran actif [92-
93]. Un cylindre, formé par une grillage en mailles d’acier est placé dans la chambre a vide au
voisinage des parois du réacteur. Ce cylindre, nommé écran, est polarisé négativement a 1’aide
d’une haute tension DC. Il forme la cathode d’une décharge électrique de type diode, les
parois formant 1’anode du systéme. Un plasma, identique a un plasma diode est alors produit
au voisinage des écrans, qui deviennent alors « actifs », d’ou le nom du systeme. Le porte-
échantillon et les parties a traiter sont placées au centre du réacteur, assez loin du plasma. Les
pieces peuvent étre traitées au potentiel flottant, ou avec une faible polarisation de quelques
centaines de volts. Comme le plasma ne se forme par sur la surface des picces,
I’endommagement d’arc et I'effet de bord peuvent étre éliminés. Cependant, les fortes
polarisations et la proximité entre 1’anode et la cathode provoque la pulvérisation des grilles.
Ce phénomene peut €tre bénéfique ou non suivant le matériau traité.
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Figure 1.26: Schéma de principe et photo d’un réacteur de nitruration par écran actif [92-
93].

1.3.6 Les autres procédés de nitruration

En plus de ce qui précede, il existe d’autres méthodes de nitruration : la nitruration
assistée par plasma anodique [94-95], la nitruration assistée par plasma r.f. [96-97]. En
général en nitruration assistée par plasma, 1’échantillon est placé a un potentiel cathodique.
Par contre, ’anode est nitrurée dans le cas de traitements de nitruration anodique;
I’échantillon étant au potentiel positif. Cela conduit a un phénomene particulier: la surface de
I’échantillon est non seulement nitrurée mais aussi accumule des matériaux de pulvérisation
de la cathode pendant la décharge de nitruration. Par conséquence, les propriétés de surface
peuvent étre augmentées par I’addition de matériaux sélectifs, tels que Mo, Cr, Ti, V... En ce
qui concerne la nitruration r.f., le plasma est produit 2 une pression de 10" Pa 2 une fréquence
de 13.56MHz en appliquant au substrat une polarisation négative d’une centaine de volts [98].
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Chapitre 2 : Equipement expérimental et techniques

de caractérisation

2.1 Equipement expérimental

Toutes les expériences de nitruration et carburation présentées dans cette theése ont été
mises en ceuvre dans le réacteur de plasma micro-ondes, dans la configuration Matrice a
Résonance Cyclotronique Electronique Distribuée (MDECR en anglais), de I’Institut Jean
Lamour (IJL). Cette source, qui a été développée par Pelletier et ses collaborateurs [1,2] est
représentée sur la figure 2.1 avec un schéma de principe et une photo de I’installation.

Générateur micro-ondes

Meélange

3 % gazeux

[ — 360 mm

IPorte-gubstra
chauffant et
polarisable

A
A 4

450imm y
A

N

Pompe primaire et pompe turbomoléculaire

Figure 2.1 : Schéma de principe et photos du réacteur de traitement thermochimique assistée
par plasma MDECR.

Dans notre configuration, huit antennes ou source de plasma (chacune constituée en fait
d’une antenne et d’un aimant développant un champ magnétique permanent de 775 G) sont
disposées en une matrice carrée formant un réseau plan. La puissance micro-ondes est
transportée directement par une ligne coaxiale jusqu'a la région de résonance cyclotronique
électronique. Comme la puissance micro-ondes est totalement transférée au plasma dans cette
région, il y a tres peu d’interférences entre les sources élémentaires de plasma. Chaque
antenne peut €tre accordée (pour minimiser la puissance de réflexion) sans que cet accord
modifie significativement celui des antennes voisines. Le débit des gaz est controlé par des
débitmetres MSK et le vide est obtenu et maintenu par une pompe primaire et une pompe
turbomoléculaire (vide limite d’environ 10°° mbar). Nous avons utilisé un porte-substrat
chauffant et polarisable, constitué d’une plaque circulaire en alliage a base nickel d’un
diametre de 150cm. Un échantillon témoin percé d’un trou dans lequel est inséré un
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thermocouple permet de mesurer et de controler la température des échantillons en cours de
traitement. Une différence de potentiel électrique (tension de polarisation) peut étre appliquée
entre le porte-substrat et les échantillons qui constituent la cathode du systeme électrique et la
paroi métallique de I’enceinte du réacteur qui sert d’anode.

2.2 Echantillons et préparation

L’acier inoxydable AISI 316L est un alliage austénitique de structure cubique a faces
centrées. Il existe beaucoup de nuances commerciales et de normes. Tous les échantillons
utilisés pour nos traitements de nitruration et de carburation sont de deux types. Pour faciliter
la lecture des résultats et des analyses, nous avons désigné les différentes nuances d’aciers par
un nom distinctif. Ainsi, les notations suivantes sont utilisées: acier inoxydable 316L et
d’acier inoxydable 316LM (qualité requise dans I’industrie médicale). Les compositions des
différents aciers sont données dans le tableau 2.1-1 pour le 316L et dans le tableau 2.1-2 pour
le 316L Médical.

Tableau 2.1-1 : Analyse de coulée de I’acier inoxydable AISI 316L en pourcentage massique [pd%].

Analyse de coulée [pd %]
Fe C Mn Si S P Cr Ni Mo Cu Co N2
68,184 | 0,02 | 1,52 | 0,524 | 0,028 | 0,027 | 16,7 | 10,14 | 2,08 | 0,522 | 0,203 | 0,052

Tableau 2.1-2 : Analyse de coulée de I’acier inoxydable AISI 316LM en pourcentage massique [pd%].

Analyse de coulée [pd %]
Fe C Mn Si S P Cr Ni Mo Cu Co N2
62,72 10,017] 1,79 | 0,38 | <0,002 | 0,019 | 17,43 | 14,7 2,74 | 0,16 0,04

Les échantillons sont coupés dans une barre cylindrique et usinés a la trongconneuse a un
diametre de 25 mm et une épaisseur de moins de 5 mm. Ils sont ensuite polis manuellement
suivant la gamme : papier SiC grade 320, 800 et 1200 avec un polissage a la pate diamant
6 um et 3 um final. Cette gamme de polissage est appelée par la suite polissage miroir.
Ensuite, les échantillons sont nettoyés par ultrasons dans 1’éthanol pendant 5 min. avant d’étre
met dans la chambre du réacteur.

Certaines propriétés mécaniques de ces aciers sont données dans le tableau 2.2. Le
parametre de maille est de 0,359 nm, il a été déterminé a partir du diagramme de diffraction
des rayons X présenté sur la figure 2.2.

En général, avant le traitement thermochimique, on réalise une étape de décapage
ionique des échantillons dans un mélange : Ar/H;: 20/20 sccm, afin d’enlever le film passif
de la surface des échantillons et de préchauffer les échantillons a la température de traitement.
Dans cette étape, la tension de polarisation est comprise entre - 200 et - 300V suivant les cas,
et la puissance micro-ondes de sortie est de 600W. Quand la température des échantillons
atteint la température requise pour le traitement (entre 20 et 60 min.), on arréte 1’étape de
décapage. Ensuite, I’atmosphere de décapage est peu a peu remplacée par une atmosphere de
nitruration (mélange Ar/H,/N,ou Ny/H,) ou de carburation (mélange Ar/H,/CsHg) ou de
nitrocarburation (mélange Ar/N,/H,/Cs;Hg) et c’est ainsi le début de phase du traitement
thermochimique proprement dite qui commence.
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Figure 2.2 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les aciers inoxydables austénitiques
AISI 316L et AISI 316LM (configuration 0-26 avec du cobalt A = 1,7889A).

Tableau 2.2 : Propriétés mécaniques de 1’acier inoxydable AISI 316L.
) Masse Limite Module de Coefficient de
Dureté . 1 .
[HVo,] volumique élastique Young poisson
0.1 [g.cm™] Re [Pa] E [Pa] v
AISI 316L 200 8.0 205 10° 210 10° 0.3

2.3 Technique de caractérisations

Les caractérisations des échantillons apres les traitements thermochimiques sont réalisées
sous la forme d’observations sur des coupes transversales par microscopie optiques et
microscopie électronique a balayage (MEB), de profilométries 3D, de diffraction des rayons
X (DRX), et d’analyses par spectrométrie de masse des neutres secondaires (SNMS) et
spectrométrie a décharge luminescente (SDL en frangais ou Glow-Discharge Optical
Emission Spectrometry, soit GD-OES en anglais).

2.3.1 Coupes micrographiques transversales optiques

Pour mesurer I’épaisseur des couches de diffusion réalisées lors des traitements
thermochimiques, il est nécessaire de faire une coupe en sens transverse de celui-ci. Les
échantillons sont coupés a la micro tronconneuse puis enrobés a chaud avec une résine
phénolique de dureté similaire et sont ensuite polis miroir. Apres I’étape de polissage, une
attaque des échantillons avec un réactif est nécessaire. Ceci permettant de révéler la
microstructure et/ou la couche de diffusion de la piece traitée (grains, joints de grains,
maclage, bandes de glissement, sous joint de grain...). Pour réaliser cette étape et en fonction
de ce que nous recherchions a mettre en valeur, nous avons utilisé les deux réactifs suivant
respectivement pour observer en microscopie optique et au MEB:

» Le «Curran » : 10g de chlorure de fer III (FeCls), 30 ml d’acide chlorhydrique

(HCI), 120 ml d’eau distillée (H,O). Il faut agiter 1’échantillon dans le réactif
pour environ 2 min. (pour la microscopie optique).
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» Le réactif de Marble « marble’s reagent » : 50 ml d’acide chlorhydrique (HCI),
25 ml Sulfate de cuivre (CUSOy), 50 ml d’eau distillée (H,O). Le temps d’attaque
est de quelques secondes (pour le MEB).

Microscope Optigue :

Les couches traitées ont été observées par microscopie optique sur un appareil de marque
Olympus. Pour mesurer I’épaisseur, nous utilisons le logiciel d’analyse d’image AnalySIS
FIVE®. Les épaisseurs sont mesurées en différents endroits de la piece traitée. Un minimum
de 20 mesures de 1’épaisseur de la couche de nitruration et/ou carburation permet de
déterminer 1’épaisseur moyenne obtenue apres un traitement de nitruration et/ou carburation
assistée plasma.

Microscope électronique a balayage :

Pour analyser les échantillons, nous avons utilisé plusieurs microscopes €lectroniques a
balayage MEB :

» MEB FEG (Field Emission Gun) de marque Philips type XL30S haute résolution
» MEB FEG de marque Philips type QUANTA

Dans certain cas, un dépot d’or est réalisé sur la surface des échantillons a observer pour
améliorer la conductivité électrique et pour faire des images au microscope électronique a
balayage. Avant I’observation les échantillons observés en coupe sens transverse sont attaqués
suivant la procédure décrite dans le paragraphe précédent. Les abréviations classiques
suivantes sont utilisées : BSE pour Back Scatterring Electron (Microscopie en électron
rétrodiffusé, contraste chimique) et SE pour Secondary Electron (microscopie en électrons
secondaires, contraste topographique).

2.3.2 Rugosité et structure de surface

L’appareil utilisé pour réaliser les profilométries est le SURFASCAN 3S. La technique
utilise un palpeur avec une pointe en diamant d’un rayon de courbure de 2 um frottant la
surface ligne par ligne pour la reconstituer en 3D (figure 2.3).

La grandeur mesurée par I’appareil est 1’altitude (ou la coordonnées en z) avec une
précision d’environs 100 nm. Le pas de déplacement en x et y est au minimum de 4 um dans
la limite de 250 points par profils mesurées. Cette caractéristique de I’appareil détermine la
précision des mesures effectuées : la surface obtenue ne peut excéder 62 500 points. Les
longueurs mesurées et le pas en x, y sont définis avant la mesure par 1’utilisateur en respectant
la résolution maximale d’une surfométrie. Dans notre cas, sauf mention explicite, les
parametres d’acquisition utilisés sont identiques suivant les axes x et y : pas de 8 um sur 2x2
mm?. Le logiciel de traitement de données « Mountains Map© » permet d’obtenir un nombre
important d’information sur 1’état de surface. Il calcule tous les parametres de rugosité
obtenus sur un profil (parametres définis dans les normes : ISO 4287:1997), mais aussi les
parametres de rugosité de surface et bien d’autres informations permettant de caractériser la
surface des échantillons (courbe de portance, profil de niveau, hauteur de marche, densité de
pics...). Les parametres de rugosité qui nous intéressent sont listés ci-dessous.
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Figure 2.3: Exemple de profilométrie obtenue sur une surface balayée de 1 mm? avec un
pas de 4 um.

1. R, est la moyenne arithmétique des écarts a la moyenne:

R, = |2 )

lbO

2. Ry estla moyenne quadratique des écarts a la moyenne :

3. R est la hauteur totale du profil définie sur la figure 2.4, qui est la somme de R,,
profondeur moyenne de I’enfoncement et de R, hauteur moyenne des pics par rapport
a la ligne moyenne.

La longueur de base [, utilisé sauf mention contraire est de 0,5 mm pour toutes les mesures
effectuées dans ce manuscrit. Les parametres de rugosité sont calculés sur une moyenne des
parametres de rugosité calculés pour 250 profils : il s’agit de parametres de rugosité moyens.
Autrement dit, ils sont déterminés pour chacun des 250 profils et puis ils sont moyennés.
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Figure 2.4: Profil de rugosité représentant le parametre de rugosité Rt.

2.3.3 Diffraction des rayons X

Appareillage

Pour caractériser la microstructure, nous avons utilisé la diffraction des rayons X. Les
diffratogrammes des échantillons ont été réalisés sur trois types d’appareils de diffraction
différents :

» un appareil de diffraction avec un détecteur courbe (0 a 120°) avec une incidence du
faisceau X rasante (noté INEL). Les parametres d’alimentation du tube a rayon X sont
constantes : ils sont de 34 kV pour la tension et de 20 mA pour le courant. La taille de
la surface analysée varie en fonction de 1’angle d’incidence. La taille du faisceau est
d’environ 6 mm®.

» un appareil en configuration 6-20 (noté D500). Les parametres d’alimentation du tube
a rayon X sont constants : ils sont de 34 kV pour la tension et de 20mA pour le
courant. La taille de la surface analysée est d’environ 48 mm?®.

» Un appareil en configuration 0-20 (Brukers Advance). Les parametres d’alimentation
du tube a rayon X sont constants : ils sont de 34 kV pour la tension et de 20mA pour le
courant.

La source de rayonnement X utilisé est du CoK, (A = 1,7889 A) pour I'INEL etole D500.
Par contre la source de rayonnement utilisé pour I’ Advance est du CuK, (A = 1,5409 A).

Dépouillement

Le dépouillement des diffractogrammes nous amene a réaliser un certain nombre de
calculs qui nous permettent de caractériser le réseau cristallin de I’échantillon. A partir de la
Loi de Bragg, nous déterminons la distance interréticulaire entre deux plans diffractant, notée
dhii :

A=2-d,, -sinb,, = d, :_L (relation 1)
2-sinf,,

ou les indices h, k et 1 représentent les indices de Millers. Comme nous utilisons des
matériaux cubiques, le parametre de maille ap, est donné par la relation suivante :

Ay =y kP4l o a,, :_La-\/h2 +k*+ 17 (relation 2)
-sin @,
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Dans le cas ou différentes valeurs de parametre de maille a sont données par différentes
réflexions, nous reporterons I’ensemble des valeurs sur un diagramme dit de « Nelson-Riley »
sur lequel on représente a en fonction de cos(f)-cot(d). La fonction cos(€)-cot(€) est une
fonction effective d’extrapolation qui minimise les erreurs systématiques de la méthode de
Bragg Brentano (King et Payzant, 2001). Généralement une droite est obtenue dont
I’extrapolation en cos(d)-cot(d) =0, donnant une valeur de a tres précise. Mais ceci ne
fonctionne pas tres bien dans le cas des couches nitrurées sur les aciers inoxydables
austénitiques. C’est pourquoi, nous représenterons aussi le parametre de maille ajy en
fonction du facteur d’orientation Ay définie par 1I’équation (relation 3) :

k> +h*1? +k*1°

Ay = (h2+k2 +lz)2

(relation 3)

Modeéle mécanique pour ’exploitation des données de diffraction des rayons X

D’apres les travaux T. Czerwiec et de ses collaborateurs [3-5], un modele élémentaire,
basé sur les propriétés d’anisotropie des relations entre les contraintes et les déformations a
été développé [6-7]. L ’introduction d’azote dans la couche nitrurée va entrainer une expansion
de maille qui serait isotrope pour une couche séparée du substrat. La déformation associée est
connue comme la déformation de dilatation ou de la composition & (voir le paragraphe 1.2.2
du chapitre 1). Quand la couche de nitruration est fixée au substrat, une contrainte o, de
déformation élastique de la couche, se développe afin de compenser I’effet de la déformation
de la composition. L’état de contrainte résiduelle que nous supposons s’établir dans la couche
nitrurée se traduit par des contraintes de compression biaxiales (o) < 0 et 6, < 0 sur la figure
1.4 du chapitre 1) dont la valeur dépend de z. La dépendance en z de o, et 5, vient du gradient
de concentration en azote observé dans les couches nitrurées (figure 1.2 du chapitre 1). Pour
simplifier encore notre analyse, nous supposerons que c; (z) = 62 (z) = ¢ (z). La loi de Hooke
doit étre reprise sous sa forme originale qui est tensorielle.

(€% - €%) = Siju on (relation 4)

dans cette relation, a’,-j est le tenseur de déformation total, & est le tenseur de déformation de
composition, S; est le tenseur d’élasticité et oy est le tenseur de contrainte. Le lecteur
désireux de trouver des compléments d’information sur ces tenseurs et leurs traitements dans
le cas des matériaux cubiques consultera les références [8-10]. La relation 4 se décline en fait
en un systtme de 9 équations dont les grandeurs sont exprimées dans le repere
cristallographique. Il convient aussi de remarquer que la déformation élastique & est ici prise
égale & ¢ - &. La déformation de composition est supposée isotrope dans le repeére
cristallographique; dans ce cas & = & J; o ;représente le symbole de Kronecker et £°> 0.
La déformation de composition peut étre reliée au parametre de maille (a(Cn, 6 =0)) de la
phase yn, résultant uniquement de I’insertion d’azote a concentration Cy et a contrainte nulle :

£C a(Cy,0=0)-a,

(relation 5)
a,

Dans cette relation ao représente le parametre de maille de I’austénite sans azote et sans
contrainte, autrement dit 1’austénite de 1’acier inoxydable non traité. Pour obtenir des

55



informations exploitables, il est nécessaire d’effectuer un changement de repere pour passer
du repere cristallographique au repere du substrat (figure 1.2 du chapitre 1). A partir de notre
hypothese d’un état de contraintes résiduelles équibiaxiales (611 = 622= G, G;;= 0 pour i # j et
o33 =0), le systeme se réduit a deux équations aprés changement de repere. Il est alors
possible d’obtenir la déformation perpendiculairement a surface a partir de la relation 4.
Cependant, comme cette déformation peut étre reliée aux données obtenues par diffraction des
rayons X, il est nécessaire de I’exprimer dans le repere du laboratoire dont I'axe L3
correspond a la direction [hkl] (figure 2.5). Le résultat de la double transformation pour passer
du repere cristallographique au repere du substrat puis au repere du laboratoire est donné dans

de nombreuses références [11-13]. Dans le cas des hypotheses formulées précédemment, on

hkl

obtient la relation 6 qui relie la déformation ¢lastique suivant la direction [hkl] €, a la

contrainte o

(a) ) 3 £y (kY. ) (b)

[hkI]

Faisceau difracté

vl "

Figure 2.5: (a) Définition des reperes du laboratoire (Li) et du substrat (Si), (b) différentes
géométries de diffraction des rayons X [11].

hkl
&y

1 . .
= Esgkl o sin’ W+ ZS?klc = thkl] —g° 7 (relation 6)

dans cette relation, thkl] représente la déformation totale suivant la direction [hkl], les

constantes élastiques radiocristallographiques S{lkl et 3‘2‘“ sont données par la relation 7 (Pour

I’acier inoxydable AISI 316L, nous utiliserons les constants élastiques suivantes [6]: Si, = -

4,25.10‘12 Pal et So= 10,65.10‘]2 Pa‘]), dans le cas du modele d’interaction entre grains de
Reuss :

1 )

SP g, +8) Ay et Esgk‘ =S, —S;» —3Sg Apy (relation 7)

Lors de mesures par diffraction des rayons X, la profondeur de pénétration du
rayonnement est donnée par une loi d’absorption de type Beer-lambert. En conséquence, la
déformation mesurée est une valeur moyenne sur la profondeur moyenne de pénétration qui
est fonction de z. Pour une géométrie de diffraction de type 0 - 20 : v = 0; pour un angle

> 1l est important de remarquer que la déformation élastique Shkl est différente de la déformation totale thkl] .

W
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d’incidence o fixe: y = 0 - a. Il est possible de relier le parametre de maille moyen de la

phase yn, mesuré par diffraction des rayons X (<a(Cy,6)>), a thkl] grice aux relations 7 et 8 :

<80> + <8k\:,kl> = <a(CN ’:)> — (relation 8)
0

—
m
-
=
=
-
I

(a(Cy,0))=<a™ > (relation 9)
Dans le cas ou y = 0, les relations 7 et 8 permettent d’écrire:

<a™>=q, [1 +28)5(c) +&° J+ 250 (c)ag Ay (relation 10)

<s{hkl]> ~siy(o)+ <sC>J+ 280 (6) Apyg (relation 11)

Les relations 10 et 11 prévoient un comportement linéaire des parametres de maille et
des déformations mesurés par diffraction des rayons X en fonction du facteur d’orientation
Ahkl. C’est ce que I’on observe expérimentalement sur la figure 2.6. Il est alors possible de
décrire les variations expérimentales de a™ en fonction de A par une relation linéaire:

hkl .
<a >=a+p A (relation 12)
0,400
0,395 ®  Nitruration 2 h. et post chauffage 1h.
® (Carburation 2h.
039031(200) A Nitruration 2h.
0,385
(311)

g 0380
2
=

0,375

0,370

0,365

0,360 ———"—"T+——— T T T T T
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Figure 2.6 : Représentation des parametres de maille mesurés aux rayons X en fonction du
parametre d’orientation Ayy pour les différents traitements de nitruration et de
carburation détaillés dans le chapitre 2.

En comparant les relations 10 et 12, on obtient :

p
28,a,

<O >=

(relation 13)
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<gf>=L _(1+2S,<6>) (relation 14)
ag

La relation 13 permet de calculer la contrainte moyenne <G> dont les valeurs, données
ici a titre d’exemple sont -5.3, -2.9 et -1.1 GPa respectivement pour les traitements de
nitruration, de nitruration et post-chauffage et de carburation.

La relation 14 permet de calculer <¢“>et, a I’aide de la relation 5, on obtient le
parametre de maille sans contrainte a(Cy, ¢ = 0) que nous noterons a, (6=0) :

a- % yij (relation 15)

0

a, (o=0 =

De nombreux auteurs ont remarqué par le passé qu’il existait une corrélation étroite
entre Cy et les différentes valeurs de a, [6]. Il est cependant difficile d’établir une relation
quantitative entre ces grandeurs dans le cas de couches nitrurées. En effet, un fort gradient de
concentration existe dans ces couches et les techniques de mesure de concentration et de
parametre de maille sont treés sensibles aux profondeurs de pénétrations du rayonnement
utilisé pour les analyses. L’élaboration de films minces d’aciers inoxydables enrichis a 1’azote
par une technique de dépo6t physique en phase vapeur (PVD), telle que la pulvérisation
cathodique magnétron, produit par contre des couches ayant une composition homogene. Les
premiers travaux réalisés dans ce domaine ont été effectués au LSGS par Frantz et al. a la fin
des années 80 [13-14] ; d’autres études ont été publiées depuis [15-20]. Les résultats de ces
études sont présentés sur la figure 2.7 qui montre 1’évolution du parametre de maille de la
phase yn en fonction de la concentration en azote °. Il est possible d’établir une relation
linéaire entre a,n et Cy:

a,N (nm) = a,0 + 1’'n Cy (at%) (relation 16)

Dans cette relation, a, représente le parametre de maille de I’austénite sans azote. Il
convient de noter que les valeurs des parametres de mailles données par [13-14] pour des
dépdts sur des substrats plans ne sont pas en accord avec la relation 16. Ceci s’explique
probablement par des valeurs de contraintes de compression beaucoup plus élevées que celles
mesurées par les auteurs. En effet, les valeurs mesurées sur des substrats cylindriques, pour
lesquels les valeurs de contraintes sont plus faibles que sur des substrats plans, sont en bon
accord avec la relation 16. La valeur de 1’y déduite de la figure 2.7 vaut 9 10 nm/at% pour
I’ AISI 316L. On peut remarquer que cette valeur est tres proche de celle donnée pour du fer y
sans contraintes (n’n= 8 10" nm/at% pour Cy < 10 at%), obtenue par nitruration du fer pur a
une température supérieure a 690 °C [21].

® L’ensemble des résultats présenté sur la figure 2.7 concerne 1’ ATA AISI 316 excepté celui de [18] qui est relatif
al’AISI 303 (18wt%Cr, 19wt%Ni, 12wt%Mn, 1wt%Si...). Les films présentent généralement une texture <100>
trés marquée, sauf pour [18] qui rapporte une texture <111>. Les valeurs de a,y ne sont pas corrigées des
contraintes sauf pour [17]. En effet, des contraintes de compression se développent généralement dans les films
minces obtenus par PVD. Une valeur maximale de 3 GPa est donnée par [17]. La composition des films est
mesurée par différentes techniques : EPMA [13-14,19-20]. Spectroscopie des électrons Auger [17], analyse
dispersive en énergie des rayons X (EDS en anglais) [17], spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford et analyse
par réaction nucléaire (NRA en anglais) [18].
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Figure 2.7: Evolution des parametres de maille, provenant d’une compilation des données
de la littérature pour les aciers inoxydables austénitiques, en fonction de la
concentration en azote pour des revétements constitués de la phase yn. La
droite déduite de ces mesures est représentée sur cette figure avec les droites
données par la relation 17 pour le carbone avec deux valeurs de n’c.

Pour la phase yc, il n’existe pas assez de données obtenues sur des films minces.
Toutefois nous admettrons 1’existence d’une relation similaire, donnée par la relation 17, pour
le carbone :

a,c (nm) = ay0 + n’c Cc (at%) (relation 17)

Pour T. Czerwiec et al. [22] n’c = 1,4 107 nm/at%, alors que pour Cao et al. [23] et
Chen et al. [21] n’c = 1,04 10™ nm/at% et n’c = 6,8 10 nm/at% pour H. Kahn et al. [24].
Dans ce travail, nous retiendrons, la valeur de n’c = 1,4 107 nm/at%. Finalement, il est
possible de déterminer Cy a partir des relations 15 et 16 ou Cc a partir des relations 15 et 17.
A titre d’exemple, nous avons obtenu par cette technique 13, 9,2 et 5,2 at% respectivement
pour les traitements de nitruration, de nitruration et post-chauffage et de carburation.

Profondeur de pénétration des rayons X et valeurs moyennes

Les rayons X sont absorbés lors de leur trajet dans 1’échantillon. Il est possible de
calculer cette atténuation par la loi de Beer-Lambert pour une longueur d’onde 4 donnée et
donc de déterminer la profondeur de pénétration des rayons X pour un alliage a la
composition défini. L.’intensité diffracté a une profondeur donnée /(d) est donnée par :

Id)=1,-e " (relation 18)

ou [y est I'intensité du faisceau incident, d est la longueur du chemin de pénétration des rayons
X dans le matériau, u coefficient d’atténuation de masse (habituellement en cmz.g'l),
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dépendant de 4 et p la masse spécifique du matériau. On peut écrire ;= u p ou y; est le
coefficient d’absorption linéaire. Le coefficient d’absorption est calculé a partir de la
composition du matériau (dans notre cas I’acier inoxydable 316L) :

,u(/i) = Z C U (/1) (relation 19)

Ou i est I’élément chimique, ¢; est la concentration massique, et u; est le coefficient
d’absorption pour 1’élément, x; dépend de la longueur d’onde.

En considérant la géométrie du diffractometre, et en considérant que le matériau est
homogene, la longueur d’analyse des rayons X de la profondeur x de I’échantillon est :

d=x- _1 +— I (relation 20)
sin y sm(26’ - 7)

ou y est I’angle en le faisceau incident et la surface de 1’échantillon et 26 est la déviation du
faisceau. La longueur d’analyse est illustrée sur le schéma de figure 2.8.

icident beatn ;
diffracted heam

Figure 2.8: Illustration de la longueur d’analyse lors de la pénétration des rayons X dans la
matiere.

Dans le cas d’un diffractometre en configuration géométrique de Bragg-Brento 6-20,

2x

=fetd=
/ sin &

(relation 21)
Ainsi, D’intensité diffractée en configuration géométrique de Bragg-Brento 6-20
provenant d’une profondeur x est donnée par :

2
I(x)=1,-e sin® (relation 22)

Il est alors possible de calculer la profondeur de pénétration des rayons X (profondeur
analysée x, ) en prenant I(x)/Iy égal a 10%, on a ainsi une contribution de 90 % au signal
diffracté:
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X, = —ln(lJ sin (relation 23)
L, )2,

Avec la radiation du cobalt K, (A = 1,7889 A, on a p = 0,2483 pm'l. En prenant une
2p,

1

valeur de 20 moyenne de 45°, on a — 5 =13um ", on trouve x, = 1,77 um. Avec la
sin
radiation du cuivre CuK,; a 0,15406 nm, on a p = 0,098 um’l. En prenant une valeur de 26
2
moyenne de 45°, on a ,Ml = O,SIHm"l , on trouve x, = 4,5 pm.
sin

Pour tenter de comparer les valeurs de concentration donnée par I’analyse par rayons X
avec celle donnée par les analyses par SDL, on définit la concentration moyenne a I’aide de la
relation suivante :

<C.(x)>= L ICi (x)dx (relation 24)
X

a 0
2.3.4 Techniques d’analyse SIMS et SNMS

La spectrométrie de masse d’ions secondaires est connue sous 1’acronyme anglais SNMS
signifiant Secondary Neutral Mass Spectroscopy (figure 2.9). Cette technique est basée sur la
spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS pour signifiant Secondary Ion Mass
Spectrometry, en anglais) (figure 2.10) [24]. Nous décrirons d’abord bricvement la SNMS qui
est ’appareil historiquement utilis€ au laboratoire pour réaliser des profils d’azote et de
carbone dans les aciers. Récemment, nous avons acquis un nouveau SIMS (CAMECA IMS
7F) et ’ancien SNMS (SIMS équipé d’un filament thermoionique (VG instrument)) est
dorénavant devenu obsolete.

SIMS et SNMS ancien

Le bombardement des échantillons est assuré par un faisceau d’ions primaires de haute
énergie (5 a 8 keV) focalisé sur la surface; celui-ci subit une double déflexion périodique
assurant ainsi le balayage de la surface par la sonde. Ce balayage permet d’obtenir en régime
dynamique, une érosion homogene de la surface. Le faisceau ionique secondaire, constitué par
les especes ionisées pulvérisées 2 partir de 1aire balayée (250x250 ou 500x500 mm?), est
analysé par un spectrometre de masse. En régime dynamique, cette détection a lieu en
fonction du temps d’érosion et permet ainsi d’obtenir des profils de concentration en fonction
de la profondeur. La vitesse d’érosion est déterminée a partir de la profondeur atteinte dans
I’échantillon, mesurée a I’aide d’un profilometre [25].

L’influence considérable des «effets de matrice» sur les rendements d’ionisation est tres
préjudiciable a la quantification des mesures. Il est ainsi préférable d’ioniser les particules
secondaires neutres, émises en majorité avec peu d’effets de matrice, postérieurement a leur
émission, dans le voisinage immédiat de la surface de la cible. La méthode prend alors le nom
de SNMS. Les grilles, représentées sur la figure 2.9, forment un diaphragme électrique entre
I’échantillon et la chambre d’ionisation, empéchant les ions d’entrer ou de quitter cette
chambre. L’ionisation des especes neutres dans la chambre peut étre réalisée par différents
procédés. Sur la figure 2.9, c’est un plasma haute fréquence a basse pression excité par
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résonance cyclotronique électronique qui ionise les particules neutres. Dans notre dispositif, il
s’agit d’un filament thermoionique. La concentration en azote est obtenue a partir d’un
calibrage sur un échantillon de référence de y’ FesN (20 at%). La figure 2.11 montre un
exemple de résultat typique obtenu sur un échantillon en AISI 316L ayant subi un traitement
séquencé de carburation suivie par une nitruration.

Ion Gun
l I Detector
!_ Jl {—— Plasma /Q
[ [
sampte” > | N~ queame
Grids J Mass Spectrometer

Figure 2.9: Schéma de principe de la spectrométrie de masse des neutres secondaires
(SNMS) [24].
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Figure 2.10 : Schéma de principe de la spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)
[24].

SIMS nouveau

Le principe du nouveau SIMS que nous avons récemment acquis est similaire a ce qui a
été décrit précédemment. C’est la microsonde Ionique CAMECA IMS 7F est basée sur un
spectrometre de masse a double focalisation. Ce type de spectrometre permet d’obtenir de tres
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bonnes performances en termes de sensibilité, de résolution en profondeur et en masse. Cette
microsonde ionique est équipé de deux sources d’ions primaires, un Duoplasmatron
fonctionnant a I’oxygene et d’une source Césium. Nous utilisons la technique dite MCs+ [26]
qui consiste a utiliser les ions moléculaires de 1’espece a analyser (m) formés avec les ions
césium bombardant la surface. Cette technique permet de réduire I’influence des rendements
d’ionisation et 1’effet de matrice. Il est alors possible d’obtenir une analyse quantitative a
I’aide de témoins. Les conditions d’analyse sont: un courant primaire de 150 nA, une
dimension du faisceau 150 pm et une énergie d’impact des ions primaires de 5 KV.

Concentration (at%)

s
76
(e

S
T

Profondeur (um)

Figure 2.11 : Exemple de résultats obtenu par SNMS. Profils de concentration en at% des
€léments C et N en fonction de la profondeur sur un échantillon d’acier
inoxydable AISI 316L ayant subi un traitement séquencé de carburation de 1h.
dans un mélange Ar/H,/Cs;Hg : 20/20/1 sccm suivie par une nitruration de 1h.
dans un mélange Ar/H,/N; : 20/20/7,3 sccm a 410°C a la pressure de 1,00 10
mbar.

2.3.5 Technique d’analyse par spectroscopie a décharge luminescente (SDL)

La spectroscopie a décharge luminescente (SDL en frangais et GDOES: Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry en anglais) est une technique d’analyse d’échantillons
permettant de mesurer des profils de concentration en profondeur (Depth Profile Analysis).
Le principe de la spectrométrie a décharge luminescente (SDL) est d’analyser la composition
chimique d’un échantillon solide via 1’étude de son spectre d’émission. Des particules de
I’échantillon sont excitées dans un plasma d’argon, lors de leur retour a 1’état fondamental,
elles émettent des photons dans des longueurs d’onde typiques de leur espece. Le
rayonnement total émis est focalisé sur un réseau optique qui difracte la lumiere et permet
I’analyse du spectre lumineux.

L’échantillon a analyser est placé dans une chambre a vide dans laquelle on injecte de
I’argon sous une pression comprise entre 500 et 1500 Pa. L’application d’une tension de 500 a
1500 V entre 'anode et la cathode, qui est constitué de 1’échantillon, entraine la formation
d’un plasma. Par pulvérisation, les ions argon provoquent I’éjection des atomes de
I’échantillon a analyser. Le plasma ainsi formé dans la lampe de Grimm (figure 2.12) permet
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d’exciter les atomes de 1’échantillon. Ces atomes excités vont se désexciter par émission de
photons provoquant la formation d’un spectre discret. Ce spectre est analysé par focalisation
de la lumiere sur la fente primaire d’un spectrometre et dispersion par un réseau. Les raies du
spectre discret ainsi généré sont ensuite collectées sur 41 photomultiplicateurs (39 éléments +
2 lignes d'Argon) dans notre SDL (Jobin-Yvon Horiba GD 1000). A partir de la mesure de
I'intensité lumineuse, il est possible par étalonnage de quantifier les éléments de 1’échantillon
a analyser.

Monochromateur

Ordinateur

Polychromateur

Lampe de
Grimm
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—
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h————————ﬂ

Figure 2.12 : Schéma de principe du systeme de SDL
Les principaux avantages de cette technologie sont:

» Sa rapidité d’exécution : une analyse élémentaire ne prend pas plus de quelques
minutes.

» Sa capacité a analyser aussi bien au cceur de 1’échantillon (jusqu’a quelques
centaines de microns) qu’en surface.

» La possibilit¢ de déterminer la composition de I’échantillon en fonction de la
profondeur (de 5 nm a 500 um environ).

L’échantillon étant érodé au fur et a mesure de I’analyse, cette technique se préte bien a
I’obtention de profils de concentration en profondeur comme illustré sur la figure 2.13. Pour
obtenir de telles informations, il est nécessaire de réaliser un double étalonnage de I’appareil.
Le premier étalonnage concerne la conversion du temps d’abrasion par pulvérisation de
I’échantillon en profondeur analysée. Le deuxieme étalonnage permet de convertir 1’intensité
lumineuse des raies optiques en concentration des différents composants de 1’échantillon.
Pour cela, nous avons utilisé une série d’aciers étalons contenant de 1’azote et nous avons
mesuré la profondeur du cratere final a la fin de I’analyse de ces étalons. La figure 2.13
montre un exemple d’analyses étalonnées d’un échantillon en aciers inoxydable nitrocarburé.
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Figure 2.13 :

25

Concentration (at%)

T T T T T : T T T T
0 1 2 3
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Exemple de résultats obtenu par SDL. Profils de concentration en at% des
éléments C et N en fonction de la profondeur sur un échantillon d’acier
inoxydable AISI 316L ayant subi un traitement de nitrocarburation pendant 30
min. dans un mélange Ar/H,/N,/CsHg: 20/20/7,3/1 sccm a 410°C a 1 Pa.
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Chapitre 3 : Nitruration et Carburation assistées par

plasma de I’acier inoxydable austénitique 316L

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter des résultats obtenus sur le réacteur plasma
MDECR (Matrice a Résonance Cyclotronique Electronique Distribuée) en nitruration et en
carburation. C’est la premiere fois que des résultats de traitements thermochimiques assistés
par des plasmas de ce type sont décrits dans une these. Nous avons donc balayé un certain
nombre de parametres qui nous ont parus intéressants comme le décapage ionique
préliminaire des couches en vue des traitements de structuration de surface (chapitre 5), la
tension de polarisation des échantillons en cours de traitement, la cinétique de traitement et la
réactivité du plasma, particulierement en ce qui concerne 1’azote. En effet, nous avons vu dans
le premier chapitre qu’il était extrémement difficile d’introduire de faible concentration (< 10
at%) en azote dans les aciers inoxydables austénitiques. C’est pourquoi une étude préliminaire
de la nitruration se divisera en trois parties : une partie traitant des mélanges gazeux tres
réactifs en azote, une autre traitant des mélanges gazeux faiblement réactifs en azote et une
derniere de I'influence de post-traitement sur un traitement de nitruration. Bien entendu, cette
étude n’est pas exhaustive et bien des parametres doivent encore étre étudiés dans le procédé
plasma MDECR qui n’a, rappelons-le, pas été beaucoup étudié pour les traitements
thermochimiques. Une partie de ce chapitre sera consacrée a la carburation des aciers
inoxydables austénitiques.

3.2 Nitruration

L’étude préliminaire de la nitruration se divise en deux parties : une partie traitant des
mélanges gazeux tres réactifs en azote et ’autre traitant des mélanges gazeux faiblement
réactifs en azote. Cette série d’expériences a été réalisée en utilisant des échantillons en AISI
316L.

3.2.1 Nitruration avec des fortes teneurs en azote

Les conditions expérimentales des traitements de nitruration dans des mélanges réactifs
sont reportées dans le tableau 3.1. Le tableau 3.2 présente, quant a lui, un certain nombre de
résultats expérimentaux obtenus dans les conditions expérimentales décrites dans le tableau
3.1.

Influence du décapage ionique sur les traitements de nitruration

La comparaison des traitements NG2 et NSD1 permet de se faire une idée de 1’effet
d’un décapage ionique préliminaire de la surface avant le traitement de nitruration. La
procédure de décapage a été décrite dans le paragraphe 2.2 du chapitre 2. Dans ces deux
conditions, la durée du décapage est la méme. La figure 3.1 montre les micrographies
associées, réalisées sur des coupes transversales ; les mesures des épaisseurs sont consignées
dans le tableau 3.2. La comparaison des épaisseurs nitrurées montre 1’effet d’un décapage sur
I’épaisseur totale de la couche résultant du traitement. Toutefois, il faut avoir présent a 1’esprit

7 L’expérience N2-50 a été réalisée avec un échantillon en AISI 316LM.
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que la phase de décapage produit une contamination en carbone et que la couche totale est
constituée de la superposition de deux sous-couches : une couche superficielle contenant de
I’azote et une sous-couche contenant du carbone (voir paragraphe 3.1.2 de ce chapitre).
L’augmentation d’épaisseur constatée ici ne résulte dont que de I’ajout de la sous-couche
contenant du carbone.

Tableau 3.1: Description des conditions expérimentales pour les traitements de nitruration avec de fortes
teneurs en azote.

Nom Temps Température Décapage Polarisation Mélange
(h.) °C) (Vp) (Vp) gazeux

Hy/N, (%)
NG2 4 380 Oui (-50V) ov 10/90
NSD 2 380 non oV 10/90
NSD1 4 380 non ov 10/90
N2-50 2 420 Oui (-400V) - 50V 20/80
N2-0 2 420 Oui (-400V) ov 20/80

Tableau 3.2: Résultats obtenus pour les traitements de nitruration avec de fortes teneurs en azote dont les
parametres expérimentaux sont décrits dans le tableau 3.1.

Nom | Epaisseur des couches <z> ?gegt)e (é(;) <e> aYNEfH(S)_O) G (Ij{(;t%)
Total : 4,1 pm (double)
NG2 YN~ 3,2 um 701,2HV | -0,8 | 0,0848 0,3894 33,8
Yc~ 0,9 pm
NSD 2,25 um (simple) 522,8HV | -1,1 | 0,0716 0,3847 28,6
NSD1 3,4 um (simple) -0,4 | 0,0888 0,3909 35,4
Total : 5,2 pm (double)
IN2-50 YN~ 3,6 um, 6459HV | -2,3 | 0,0745 03857 29,7
yc~ 1,6 um ’
Total : 4,4 pum (double)
N2-0 YN~ 3,6 pm, 4462HV | -1,9 | 0,0676 | 0,3833 27
Yc~ 0.8 pum

Les diagrammes de diffraction des rayons X sont représentés sur la figure 3.2 pour ces
deux échantillons. Outre les raies de diffraction associées a I’austénite expansée a 1’azote (yn),
on observe les raies de diffraction associées a I’austénite y de 1’acier inoxydable sans azote du
substrat. Avec la radiation du cuivre CuKy; a 0,15406 nm et en prenant une valeur de 20
moyenne de 45°, on trouve une profondeur de pénétration des rayons X de 1,77 um (voir
chapitre 2). On calcule que 0,5 % du signal diffracté peut encore provenir d’une profondeur
supérieure a 4 um. En faisant ce calcul, on suppose que le coefficient d’absorption linéaire
des rayons X par yx est identique a celui de 1’austénite de 1’acier inoxydable sans azote (y). Il
est donc possible d’observer sur la figure 3.2, les pics de diffraction du substrat. Pour les plans
(111), les rapports d’intensité entre la phase yn et la phase y montre que la couche totale est
plus épaisse pour le traitement avec décapage que pour le traitement sans décapage. Ceci
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confirme nos mesures d’épaisseurs. On constate également la présence de pics de diffraction
associés a I’austénite expansée au carbone (yc) uniquement pour le traitement NG2.

Figure 3.1: Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons
nitrurés NG2 et NSDI1 (voir le tableau 3.1 pour les conditions
expérimentales). Attaque au Curran pendant 2 min.

100

~~
—
—
—
N
=

- v(200)

Tn(200)

] —— NG2 1y
80 — NSDI

Intensité (U.A.)

Intensité (U.A.)

60 —

40 4

20 1 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
T 26(°)

40 60 80 100 120
26(°

Figure 3.2 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les échantillons nitrurés NG2 et
NSDI (voir le tableau 3.1 pour les conditions expérimentales). La partie droite
présente un agrandissement de la zone d’intérét (configuration 6-26 avec du
cuivre A (Ka;Cu) =1,5409 A).

Influence de la tension de polarisation sur les traitements de nitruration

La comparaison des traitements N2-50 et N2-O permet d’étudier I’effet d’une
polarisation des échantillons au cours de traitements de nitruration. Il faut toutefois garder a
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I’esprit que les aciers utilisés ne sont pas les mémes dans les deux cas. La figure 3.3 montre
les micrographies associées, réalisées sur des coupes transversales; les mesures des
épaisseurs sont consignées dans le tableau 3.2. La comparaison des épaisseurs (couche totale
et couche nitrurée) montre 1’effet bénéfique d’une polarisation sur la profondeur totale traitée.
Il semble cependant que la polarisation n’affecte que 1’épaisseur de la couche contenant du
carbone. Ce point est intéressant et mériterait d’€tre étudié dans le futur. La dureté est
également sensiblement améliorée par la polarisation. Il est cependant difficile de dire si cette
augmentation de dureté est attribuable a la seule augmentation d’épaisseur ou a d’autres effets
comme la nature du matériau. Des expériences complémentaires de 4h. a 380°C nous ont
montré une augmentation d’épaisseur de la couche totale de 4,6 pm sans polarisation a 5,2 pm
avec une polarisation de - S0V.
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Figure 3.3: Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons
nitrurés N2-50 et N2-0 (voir le tableau 3.1 pour les conditions expérimentales).
Attaque au Curran pendant 2 min.

Les diagrammes de diffraction des rayons X correspondant a ces expériences sont
représentés sur la figure 3.4. Outre les raies de diffraction associées a 1’austénite expansée a
I’azote (yn), on observe les raies de diffraction associées a 1’austénite y de I’acier inoxydable
sans azote du substrat. Avec la méme procédure que précédemment, mais avec la radiation du
cobalt CoK,; a 0,17889 nm, on trouve une profondeur de pénétration des rayons X de 4,5 um
(voir chapitre 2). On calcule que 13 % du signal diffracté peut encore provenir d’une
profondeur supérieure a 4 um. On comprend ainsi pourquoi les pics de diffraction du substrat
sont aussi intenses sur la figure 3.4. Pour les plans (200), les rapports d’intensité entre la
phase yx et la phase y montre que la couche totale est plus épaisse pour le traitement avec
polarisation que pour le traitement sans polarisation. Ceci confirme nos mesures d’épaisseurs.
Contrairement au cas précédant, on n’observe pas la présence de pics de diffraction associés a
I’austénite expansée au carbone (yc) alors qu’un décapage ionique a été effectué
préalablement pour ces deux traitements. A 1’heure actuelle, il est difficile d’expliquer ce
résultat. Contrairement a ce qui se passe en nitruration assisté par un plasma diode, nous
avons observés que la couche de contamination au carbone n’apparait pas systématiquement.
Ceci dépend peut-€tre de I’état du réacteur de la surface du réacteur au moment du traitement
(s1 des traitements de carburation ou de nitrocarburation ont été effectués au préalable ou non)
ou de I’utilisation d’une tension de polarisation élevée (-400 V) au cours du décapage ionique.
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Si on regarde la concentration moyenne en azote obtenue par diffraction des rayons X, on
constate une certaine différence entre le traitement sans polarisation (27 at%) et celui avec
polarisation (~ 30 at%). Les valeurs des contraintes moyennes sont également légerement

différentes, - 1,9 et - 2,3 GPa, respectivement pour le traitement sans polarisation et celui avec
polarisation.
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Figure 3.4 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les échantillons nitrurés N2-50 et
N2-0 (voir le tableau 3.1 pour les conditions expérimentales). La partie droite
présente un agrandissement de la zone d’intérét (configuration 0-20 avec du
cobalt & (KalCo) = 1,7889 A).

On peut conclure de cette étude rapide qu'une polarisation des échantillons lors de
traitement de nitruration permet un meilleur enrichissement en azote conduisant a des
profondeurs nitrurées plus importantes. Cependant, nous voulions tester la possibilité
d’effectuer des traitements sans polarisation dans le but de minimiser les dégéts provoqués par

le bombardement des ions lors de traitement de structuration de surface assistés par plasma
(chapitre 5).

Influence du temps de traitement sur les traitements de nitruration

La comparaison des traitements NSD et NSD1 permet d’étudier 1’influence du temps de
traitements de nitruration. La figure 3.5 montre les micrographies associées, réalisées sur des
coupes transversales ; les mesures des épaisseurs sont consignées dans le tableau 3.2. On

remarquera que, pour ces traitements sans décapage, on n’observe pas de couche due a la
contamination au carbone.

Dans le cas d’une diffusion régie par la loi de Fick en régime non permanent pour un
milieu semi-infini avec une concentration de surface (Cyg) constante et un coefficient de
diffusion (Dy) constant, on obtient [1]:
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Cy =C,, erfc —z (relation 1)
Dyt

N L . . . . .. . , 8
ou erfc désigne la fonction erreur complémentaire. L’épaisseur moyenne d’azote diffusée

(<zn>) est fonction du temps de traitement (t) et de 1’énergie d’activation E,:

Ea
<ZN> =2,/Dyt avec Dy =Dy,e (relation 2)

Si on applique la relation 2 aux épaisseurs des couches mesurées sur les micrographies

. z t L.
(<z>), on trouve une valeur théorique de < NSD1> = [-NPL —1414 . Le rapport des épaisseurs

<Z NSD > txsp
de couche nitrurée (<znsp1>/<znsp> = 3,4/2,25 = 1,51) est en effet assez proche de la valeur
théorique attendue.
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Figure 3.5: Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons
nitrurés NSD et NSD1 (voir le tableau 3.1 pour les conditions expérimentales.
Attaque au Curran pendant 2 min.

Les diagrammes de diffraction des rayons X correspondant a ces expériences sont
représentés sur la figure 3.6. On y observe les raies de diffraction associées a 1’austénite
expansée a 1’azote (yn), et celles associées a 1’austénite y de 1’acier inoxydable sans azote du
substrat. Avec la méme procédure que précédemment (raie du cuivre A (Ka; Cu) = 1,5409 A),
on calcule que 1,2 % du signal diffracté peut encore provenir d’une profondeur supérieure a
3,4 um. Pour les plans (111), les rapports d’intensité entre la phase yx et la phase y montre que
la couche nitrurée est plus épaisse pour le traitement de 4h. que pour le traitement de 2h.

Si on regarde la concentration moyenne en azote obtenu par diffraction des rayons X, on
constate une certaine différence entre le traitement de 2h. (28,6 at%) et celui de 4h (35,4
at%). 1l semble donc que la concentration superficielle en azote ne soit pas constante avec le
temps de nitruration ; au moins pour les temps relativement courts explorés ici. Ce

¥ La valeur de <z> de la relation 1 se détermine normalement a partir de la valeur de profondeur pour laquelle
Cn/Cno= 0,1573 sur un profil de concentration.
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phénomene est assez classiquement observé lors des traitements des aciers inoxydables
austénitiques a basse température [2-3]. A I’heure actuelle, il n’existe pas d’explications
satisfaisantes pour justifier la lenteur de la mise en équilibre de la concentration superficielle
en azote. Cependant, il semblerait que ce phénomene soit i€ a la déformation plastique des
couches induite par les valeurs de contraintes résiduelles de compression élevées que 1’on
trouve dans les couches nitrurées (voir le paragraphe 1.2.2 du chapitre 1). Les valeurs des
contraintes moyennes sont également différentes, - 1,1 et — 0,4 GPa, respectivement pour 2h.
et 4h. de nitruration. Rappelons ici que la profondeur de pénétration moyenne pour la
radiation Ka; Cu n’est que de 1,77 pum. Par ces mesures, nous n’avons donc acces qu’a la
zone comprise entre z = 0 et z = 1,77 um. Cette diminution des valeurs moyennes de
contraintes de compression avec le temps de traitement pourrait s’interpréter comme résultant
de la relaxation des contraintes induite par une déformation plastique plus importante pour les
temps de traitement longs. Dans ce cas, le maximum de contrainte ne se trouve plus en
surface mais en sous-couche (voir chapitre 1). Cette hypothese est supportée par les valeurs
plus élevées de contraintes résiduelles trouvées par nos mesures sur les échantillons N2-50 et
N2-0 obtenues avec la raie Ka,; Co dont la profondeur de pénétration est de 4,5 pum.
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Figure 3.6 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les échantillons nitrurés NSD et
NSDI1 (voir le tableau 3.1 pour les conditions expérimentales). La partie droite
présente un agrandissement de la zone d’intérét (configuration 0-26 avec du
cuivre A (Ko Cu) = 1,5409 A).

3.2.2 Nitruration avec de faibles teneurs en azote

Dans cette partie, nous n’avons pas cherché a faire une étude paramétrique de la
nitruration a faibles teneurs en azote dans le procédé plasma MDECR. Nous avons cherché a
obtenir une référence fiable pour les traitements séquencés qui seront présentés dans le
chapitre 4. Ce faisant, nous sommes tombés sur des problémes de reproductibilité de nos
expériences. Ce paragraphe est destiné a illustrer ces difficultés.
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Les conditions expérimentales des traitements de nitruration dans des mélanges peu
réactifs sont reportées dans le tableau 3.3. Le tableau 3.4 présente, quant a lui, un certain
nombre de résultats expérimentaux obtenus dans les conditions expérimentales décrites dans
le tableau 3.3. La tension de polarisation est de -200 V pendant la phase de décapage ionique
et le mélange gazeux utilisé est constitué de 50 % d’argon et de 50 % de H,. La phase de
nitruration a duré 2h., dans un mélange gazeux 42,3% H, — 42,3 % Ar — 15,4 % N, avec une
tension de polarisation de -50 V. Tous les échantillons utilisés dans cette partie sont des aciers
inoxydables austénitiques 316L décrit dans le tableau 2.1-1 du chapitre 2.

Tableau 3.3:  Description des conditions expérimentales pour les traitements de nitruration avec de faibles
teneurs en azote.

Décapage Nitruration
Nom Durée |Température Courant Pression | Température | Courant Pression
3 -3
N [22min.| 399°C 0.14a | 10-7x10 408°C 0.00a | 306x10
mbar mbar
3 -3
N1 [23 min.| 399°C 0.124 | *10 411°C 0.1a | POx10
mbar mbar
3 -3
N2 [19min.| 400°C 0.154 | 223x10 411°C 01a | P77x10
mbar mbar
3 -3
N3 [20 min. | 404°C 0.14A | 20410 407°C 0.1a | 74310
mbar mbar
Tableau 3.4 : Résultats obtenus pour les traitements de nitruration avec de faibles teneurs en azote dont les
parametres expérimentaux sont décrits dans le tableau 3.2.
) . ayn/c Cnic Cnic | Cnic
Nom | e | D | s s | o) | | DL Spi
& (nm) | RX | max | RX
Total : 3,3 um
N YN~ 2 um, 408 HV -4,8 0,036 0,372 14,4 25 20
vyc~ 1,2 um
Total : 4,1 pm,
N1 YN~ 2,8 um 443 HV -5,3 0,033 0,371 13,2
vc~ 1,3 um
N2 / / / / / / 16-17 | 13,2
Total : 3,1 pum,
N3 YN~ 2,1 pum 383 HV -5 0,039 0,373 15,6 14-15| 12,1
vc~ 0,8um

Les figures 3.7, 3.8 et 3.9 représente respectivement les coupes transversales observées
au microscope optique, les diagrammes de diffraction des rayons X et les profils de
concentration en azote et en carbone mesurés par SDL de ces échantillons. L’échantillon N2 a
été uniquement analysé par SDL car il a ensuite été carburé (voir le chapitre 4 dans lequel il
porte le nom de NCO-non carburé).
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L’examen de ces figures montre 1’existence d’une sous-couche de carbone entre la
couche d’azote et le substrat. Ceci s’explique par la phase de décapage ionique préalable que
nous avons réalisée avant les traitements. T. Czerwiec et al. [3-4] ont bien mis en évidence ce
phénomene qui se produit de maniere assez systématique qui a depuis été confirmé par
d’autres auteurs [5]. Le modele proposé pour la formation de la couche yc fait intervenir du
CO qui désorbe des parois du réacteur dans la période de montée en température lorsqu’une
décharge est initi€e dans le réacteur. La présence du CO dans le réacteur pourrait s’expliquer
ainsi : lors de traitements de carburation du carbone se dépose sur les parois du réacteur.
Lorsque la chambre du réacteur est ouverte pour changer 1’échantillon, 1’oxygene de I’air
réagit avec le carbone pour former du CO. Si I’étape de montée en température est réalisée
dans un mélange Ar-H,, 'oxygene est éliminé de la surface des échantillons mais pas le
carbone. Pendant que le substrat approche de la température fixée pour la nitruration (410°C
dans nos expériences), la quantité de carbone en surface est suffisante pour réaliser un
traitement de carburation entrainant la diffusion de carbone dans I’échantillon et la formation
de la couche yc. Si I’étape de montée en température est réalisée dans un mélange N»>-H,, il
semblerait que le carbone désorbe sous forme de radicaux CN, empéchant ainsi la formation
de la couche yc.

Figure 3.7 : Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons
nitrurés avec de faibles teneurs en azote (voir le tableau 3.3 pour les conditions
expérimentales). Attaque au Curran pendant 2 min.

La confrontation de I’ensemble des résultats montre que le profil SDL de I’échantillon N
pose probleme car il donne a la fois une concentration en azote plus élevée que pour les autres
traitements et des épaisseurs de couches totale (5,5 um pour N et 3 um pour N3) et nitrurée
(3,6 um pour N et 2,3 um pour N3) incompatibles avec celles mesurés par microscopie
optique (respectivement 3,3 et 2 pm pour N et 3,1 et 2,1 um pour N3). De plus, nos mesures
de concentration par rayons X sont plus faibles que celles données par SDL, alors qu’elles
sont en bon accord avec les mesures SDL pour les autres traitements. Les mesures de dureté
ne permettent pas non plus de penser que 1’échantillon N est beaucoup plus riche en azote que
les autres échantillons. Nous ne prendrons donc pas en compte le traitement N dans la suite de
ce travail.

Les valeurs des contraintes résiduelles, obtenues par diffraction des rayons X sont tres
élevées (-5,3 < <o> < -4,8 GPa) par rapport a celles mesurées dans le cas de traitements de
nitruration a fortes teneurs en azote (-2,3 < <6> < -0,8 GPa) (partie 3.1.1). Ce résultat est, a
priori, surprenant car nous nous attendions a des valeurs de contraintes internes
proportionnelles aux valeurs de concentrations superficielles en azote. En effet, dans les
traitements a fortes teneurs en azote la concentration superficielle atteinte est d’environ 30
at% alors qu’elle est inférieure a 20 at% dans le cas des traitements a faibles teneurs en azote.
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Figure 3.8 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les échantillons nitrurés a de
faibles teneurs en azote (voir le tableau 3.3 pour les conditions
expérimentales). La partie droite présente un agrandissement de la zone
d’intérét (configuration 6-20 avec du cuivre A (Ka,;Cu) = 1,5409 A).
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Figure 3.9 : Profils de concentration en azote et en carbone pour les échantillons nitrurés a

de faibles teneurs en azote (voir le tableau 3.3 pour les conditions
expérimentales) mesurés par SDL.

Nous pensons que ce phénomene s’explique par la déformation plastique induite par
I’introduction d’azote. La faible concentration superficielle en azote atteinte lors des
traitements de nitruration a faibles teneurs en azote ne permettant pas a la déformation
plastique de se développer et de réduire la valeur des contraintes de compression.
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Cette étude nous a montré qu’il est difficile de réaliser des traitements reproductibles de
nitruration avec de faibles concentrations en azote.

3.2.3 Nitruration avec post-traitements

Lorsque nous avons analysé les traitements séquencés qui seront présentés dans le
chapitre 4, nitruration puis carburation ou encore carburation puis nitruration, nous nous
sommes posés des questions sur 1’effet du maintien en température d’une couche carburée ou
d’une couche nitrurée. Dans cette partie, nous avons conduit une série d’expériences de
nitruration suivies de différents post-traitements dans le procédé plasma MDECR. Les
différents post-traitements que nous avons testés sont les suivants : un chauffage sans plasma,
un chauffage avec plasma dans une atmosphere sans azote et un bombardement ionique a
température ambiante. Le chauffage sans plasma a été réalisé dans le méme mélange gazeux
que celui utilisé pour réaliser la nitruration. Aux températures auxquelles nous travaillons, il
est strictement impossible de produire une couche nitrurée uniquement en chauffant
I’échantillon dans une atmosphere contenant de 1’azote. Ce gaz est utilisé ici afin de limiter
une éventuelle recombinaison de 1’azote a la surface de 1’échantillon au cours du post-
traitement. Au cours du post-traitement de chauffage dans un plasma, il existe au moins un
effet supplémentaire a prendre en compte en plus de celui de la température. En effet, les ions
de la phase gazeuse utilisée (mélange Ar-H,) bombardent les échantillons au cours d’un tel
post-traitement. Pour tenter de mettre en évidence un éventuel effet de couplage entre la
température et le bombardement ionique, nous avons réalisé des post-traitements de
bombardement ionique, mais sans chauffer les échantillons nitrurés. Pour réalisés de tels
traitements, il faut attendre que les échantillons redescendent a la température ambiante apres
le traitement de nitruration. Au cours d’un bombardement ionique, la température augmente
jusqu’a atteindre environ 150° C dans les conditions que nous avons utilisées.

Les conditions expérimentales des traitements de nitruration dans des mélanges peu
réactifs sont reportées dans le tableau 3.5. Le tableau 3.6 présente, quant a lui, un certain
nombre de résultats expérimentaux obtenus dans les conditions expérimentales décrites dans
le tableau 3.5. Nous ne présenterons ici que les résultats issus de deux séries de post-
traitements. Dans la premiere série, référencée par 0 dans le tableau 3.5, les post-traitements
ont été réalisés dans la continuité des traitements de nitruration, sans remise a 1’air ni
diminution de la température des échantillons. Dans une deuxieme série, référencée par 1 dans
le tableau 3.5, les 4 traitements de nitruration ont été réalisés simultanément au cours de la
méme expérience. Les différents post-traitements ont alors été effectués apres refroidissement
et remise a 1’air des échantillons nitrurés. Nous avons réalisé la deuxieéme procédure afin de
partir d’un méme traitement de nitruration de base mais aussi pour tenter de mettre en
évidence un éventuel effet du refroidissement entre le traitement de nitruration et les post-
traitements. Cette série d’expérience a été réalisée en utilisant des échantillons en AISI 316L.
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Tableau 3.5:  Description des conditions expérimentales pour les traitements de nitruration avec post-
traitements.

Nom Decgpage Nitruration Post-traitements
ionique

NO aucun
Post-traitement réalisé
directement apres la nitruration
Chauffage sans plasma 1h.
NCHO 4 traitements 400 < T <410°C
Meélange H,/Ar/N,

Pression 1,1 Pa

réalisés séparément

Pression 1 Pa Puissance

(42,3, 42,3,15,4%)
Pression 1 Pa

Post-traitement réalisé

Puissance plasma 600W direct ¢ aprés la nitrurat
plasma 600W Temps 2h. irectement apres la nitruration
T . _ Chauffage plasma 1h.
emps (20 min.) 1=1,09 A. p
NCPO - . o Meélange H,/Ar
[=0,14A Température 410 °C
p < (50, 50 %)
Mélange Meélange 400 < T < 410°C
Ar/H, : 50%-50% Ho/Ar/N, Procion 1P
Tension de (42,3, 42,3, 15,4%) —ooSIO0 -~ 2
. . e Refroidissement a la
polarisation Tension de polarisation g . .
température ambiante puis
200V 50V
Bombardement plasma 1h.
NTPO Meélange Hy/Ar
(50, 50 %)
Tmax 147°C
Pression 1 Pa
N1 aucun
Refroidissement a la
température ambiante puis
Chauffage sans plasma 1h.
NCHI1 4 échantillons nitrurés 400 < T <410°C
simultanément Mélange H,/Ar/N,
puis retirés du réacteur (42,3, 42,3,15,4%)
Pression 1,1 Pa Pression 1 Pa
Puissance Pression 1 Pa Puissance Refroidissement a la
plasma 600W plasma 600W température ambiante puis
Temps (20 min.) Temps 2h. Chauffage plasma 1h.
NCH1 I[=0,14A I=1,09 A. Mélange Hy/Ar
Meélange Température 410 °C (50, 50 %)
Ar/H; : 50%-50% Mélange 400 < T <410°C
Tension de H,/Ar/N; Pression 1 Pa
polarisation (42,3, 42,3, 15,4%) Refroidissement 2 la
-200 V Tension de polarisation température ambiante puis
-S50V Bombardement plasma 1h.
NTP1 Meélange Ho/Ar
(50, 50 %)
Tmax 157°C

Pression 1 Pa
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Tableau 3.6 :  Résultats obtenus pour les traitements de nitruration avec post-traitements dont les parametres
expérimentaux sont décrits dans le tableau 3.5.

Epaisseur <o> | <> | aync Cnic Cnic C
Nom des couches <z>| Dureté | (GPa) (0=0) | (at%) | SDL ou ng
(25g) (nm) RX SIMS
RX
max
Total : 3,3 um 75
NO YN~ 2 um 408 -4,8 10,0358 10,3718 | 14,3 20
(SDL)
vc~ 1,2 um
Total : 3,8 um
NCHO | yn~2,6 um 419 -3,3 10,0262 10,3684 | 10,4
vc~ 1 pm
Total : 3,3 um 16-17
NCPO YN~ 1,6 um 425 -3,4 10,0304 |0,3699 | 12,1
(SIMS)
vc~ 0,8 um
Total : 2,3 um 19
NTPO YN~ 1,5 um 419 -44 10,0384 |0,3728 | 15,3
(SIMS)
Yc~ 0,8 um
Total : 4,1 um 2021
N1 YN~ 2,8 um 443 -5,3 10,0325 |0,3707 13
(SIMS)
vc~ 1,3 um
Total : 4,2 um 16
NCH1 YN~ 3 um 429 -2,9 10,0231 |0,3673 9,2
(SIMS)
Yc~ 1,3 um
Total : 4,7 um 14-15
NCP1 YN~ 3,1 um 418 -2,7 10,0244 | 0,3678 9,7
(SIMS)
yc~ 1,6 um
Total : 4,1 um 20-21
NTP1 YN~ 2,7 um 491 -5,1 10,0356 |0,3718 | 14,2
(SIMS)
vc~ 1,4 um
Série 0

Les figures 3.10, 3.11 et 3.12 représentent respectivement les coupes transversales
observées au microscope optique, les diagrammes de diffraction des rayons X et les profils de
concentrations en azote et en carbone mesurés par SIMS des échantillons de la série 0. Il
convient de signaler ici que les mesures réalisées par SIMS ont été recalibrées en
concentration par comparaison avec une mesure réalisée par SDL. Les valeurs absolues
données par SIMS n’étant pas bonnes a 1’heure actuelle. En fait 1’échantillon NO du tableau
3.5 est le méme que I’échantillon N du paragraphe 3.1.2 (il en est de méme pour 1’échantillon
N1). Encore une fois, il existe une sous-couche de carbone entre la couche d’azote et le
substrat qui s’explique par la phase de décapage ionique préalable que nous avons réalisée
avant les traitements (figures 3.12 et 3.15).

L’exploitation des résultats de la série O est rendue difficile par une certaine incohérence
des différents résultats obtenus. Cependant, il existe une tres bonne corrélation entre les
épaisseurs des couches totales et nitrurées mesurées par microscopie optique et celles
obtenues par SIMS. Cependant, les mesures de concentration obtenues par SIMS et par
I’exploitation des mesures de diffraction des rayons X ne sont pas en treés bon accord.
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Figure 3.10 : Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons

nitrurés avec les différents post-traitements de la série O (voir le tableau 3.5
pour les conditions expérimentales). Attaque au Curran pendant 2 min.
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Figure 3.11 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les échantillons nitrurés avec les

différents post-traitements de la série O (voir le tableau 3.5 pour les conditions
expérimentales). La partie droite présente un agrandissement de la zone
d’intérét (configuration 0-260 avec du cuivre A (Ka,;Cu) = 1,5409 A).

Nous pensons en particulier que 1’analyse SIMS de notre référence pour un traitement
de nitruration (NO) n’est pas bonne, ou tout du moins n’est pas a prendre comme base de
nitruration pour les post-traitements de la série 0. En effet, comme nous 1’avons vu dans le
paragraphe 3.1.2, il est difficile de reproduire un traitement de nitruration avec des faibles
teneurs en azote. Ainsi, le traitement N2 ou encore N3 est probablement plus représentatif du
traitement de nitruration réalisé pour les post-traitements de la série 0. Ceci permettrait de
mieux expliquer la forme du profil du post-traitement NCPO.
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Figure 3.12 : Profils de concentration en azote et en carbone pour les échantillons nitrurés
avec les différents post-traitements de la série 0 (voir le tableau 3.5 pour les
conditions expérimentales) mesurés par SIMS. Le profil de I’échantillon
NCHO n’a pas été reporté sur cette figure car il nous a semblé erroné.

Si on ne prend en compte que la comparaison des épaisseurs des différentes couches, on
peut conclure qu’il ne semble pas y avoir d’effet des différents post-traitements sur un
traitement de nitruration. Cependant, les valeurs de contraintes sont particulicrement
intéressantes a commenter. Elles sont similaires pour les traitements NO (- 4,8 GPa, ou autour
de - 5GPa pour les traitements N1 et N3) et NTPO (- 4,4 GPa), mais sont beaucoup plus
faibles pour les post-traitements NCHO (- 3,3 GPa) et NCPO (- 3,4 GPa). Ainsi, seul un post-
traitement mené a la température de traitement conduit a une diminution des contraintes de
compression interne. On remarque aussi que les valeurs de concentration en azote sont plus
faibles pour ces deux post-traitements (10,4 at% pour NCHO et 12,1 at% pour NCPO contre
14,3 at% pour NO et 15,3 at% pour NTPO).

Série 1

Les figures 3.13, 3.14 et 3.15 représentent respectivement les coupes transversales
observées au microscope optique, les diagrammes de diffraction des rayons X et les profils de
concentrations en azote et en carbone mesurés par SIMS des échantillons de la série 1. Pour
cette série, nous observons une meilleure adéquation entre les résultats obtenus par différentes
techniques. Cependant, bien que corrigées, les valeurs de concentration obtenues par SIMS
nous semblent trop €élevées. Hormis cette divergence, les valeurs des épaisseurs des couches
totales et nitrurées, mesurées par microscopie optique et celles obtenues par SIMS, sont en
bon accord entre elles. On remarque qu’il existe une différence d’épaisseur de la couche
nitrurée entre les post-traitements N1 et NTP1 (groupe 1) d’une part et NCHI1 et NCP1
(groupe 2) d’autre part. La couche est plus épaisse de 0,2 a 0,4 pm pour le groupe 2 de post-
traitement que pour le groupe 1. On retrouve également des différences sur les valeurs de
contraintes internes entre ces deux groupes (de - 5,3 a - 5, 1 GPa pour le groupe 1) et (- 2,9 a
- 2,7 GPa pour le groupe 2). Nous retrouvons ainsi la tendance observée sur la série 0.
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Figure 3.13 : Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons
nitrurés avec les différents post-traitements de la série 1 (voir le tableau 3.5
pour les conditions expérimentales). Attaque au Curran pendant 2 min.
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Figure 3.14 : Diagramme de diffraction des rayons X pour les échantillons nitrurés avec les
différents post-traitements de la série 1 (voir le tableau 3.5 pour les conditions
expérimentales). La partie droite présente un agrandissement de la zone
d’intérét (configuration 0-20 avec du cuivre A (Ka,;Cu) = 1,5409 A).

Il est assez évident d’essayer de faire le lien entre ces valeurs de contraintes moyennes
<o> et les valeurs de concentration en azote Cy dans les couches (figure 3.16). Excepté pour
les valeurs de concentration ou de contraintes élevées, on trouve des relations linéaires entre

<o> et Cy. Pour les valeurs de concentration déduites des mesures par diffraction des rayons
X, on a également une valeur moyenne <Cy> et la relation passe par <o> = 0 GPa pour <Cn>
= 0 at%. Par contre, elle passe par Cxy = 8 at% pour <o> = 0 GPa pour les valeurs de
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concentrations mesurées par SIMS. Il serait intéressant de considérer cette valeur de 8 at%
comme le possible exces de concentration données par les mesures SIMS par rapport a la
valeur réelle. Il ne faut cependant pas perdre de vue que les valeurs de Cy mesurées par SIMS
que nous avons utilisées sont des valeurs maximales en surface et non des valeurs moyennes.
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Figure 3.15: Profils de concentration en azote et en carbone pour les échantillons nitrurés
avec les différents post-traitements de la série 1 (voir le tableau 3.5 pour les
conditions expérimentales) mesurés par SIMS.
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Figure 3.16 :  Evolution des valeurs de contraintes mesurées par rayons X et des valeurs de

concentration mesurées par rayons X et par SIMS pour les séries O et 1 (voir
le tableau 3.6).
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3.3 Carburation

Quelques expériences de carburation seule ont été effectuées durant notre travail. Nous
ne présenterons ici que des résultats concernant une cinétique de carburation réalisée a 425°C.

3.3.1 Cinétique de carburation

Les conditions expérimentales des traitements de cinétique de carburation sont reportées
dans le tableau 3.7. Le tableau 3.8 présente, quant a lui, un certain nombre de résultats
expérimentaux obtenus dans les conditions expérimentales décrites dans le tableau 3.7. Cette
série d’expérience a été réalisée en utilisant des échantillons en AISI 316L.

Tableau 3.7:  Description des conditions expérimentales pour les traitements de cinétique de carburation.
Nom Décapage Durée de carburation
Pression 1,1 Pa
Puissance plasma 600W Température : 425 °C
Temps (20 min.) Pression : 0,13 Pa
Conditions [=0,14A Mélange gazeux :
Meélange 48,8 % Ar - 48,8 % H, — 2,4 % CsHg
Ar/H, : 50%-50% Tension de polarisation
Tension de polarisation -70 V.
-300 V.
DC1 0,5 h.
DC2 1 h.
DC3 2 h.
DC4 4 h.
DC5 8 h.
Tableau 3.8 :  Résultats obtenus pour les traitements de cinétique de carburation dont les
parametres expérimentaux sont décrits dans le tableau 3.2.
Epaisseur ) ayn/c Cnic
Nom | des couches yc [?;;et)e (E}CIZ) <g> | (0=0) (at%)
<z> 8 (nm) | RX
DCI1 3,3 um 328 HV -1 0,0193 | 0,3659 8,7
DC2 4,4 um 386 HV -1,1 0,02 0,359 9
DC3 6,7 um 473 HV -1,1 0,02 0,359 9
DC4 8,4 um 543 HV -1 0,0201 | 0,359 9
DC5 12,2 ym 617 HV -1,1 10,0211 | 0,359 9,5

La figure 3.17 représente les coupes transversales observées au microscope optique des
échantillons carburés.
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30 min.

4 h. 8 h.

Figure 3.17 : Coupes transversales observées au microscope optique des échantillons
carburés (conditions expérimentales du tableau 3.7). Attaque au Curran
pendant 2 min.

L’évolution de I’épaisseur des couches carburées est représentée sur la figure 3.18 en
fonction de la racine carrée du temps. On rappelle que, dans le cas d’une diffusion régie par la
loi de Fick en régime non permanent pour un milieu semi-infini avec une concentration de
surface (Ccp) constante et un coefficient de diffusion du carbone (D¢) constant, on obtient [1]:

Ea
<z> =2,/D.t avec D, =D, e ¥ (relation 3)

Dans cette expression, <z> représente la valeur de la profondeur pour laquelle le rapport de
concentration d’azote Cx/Cno est égal a 0,1573 sur un profil de concentration (Cy et Cyp
représentent respectivement les concentrations en z et en z = 0 qui correspond a la surface de
I’échantillon). Comme nous le verrons dans le chapitre 4, cette valeur correspond
approximativement a 1’épaisseur moyenne des couches observées sur la figure 3.17. Il est
assez surprenant que l’interface visible sur les coupes transversales de la figure 3.17
corresponde a la fin du profil de diffusion (Cn/Cno = 0,1573). Nous utiliserons néanmoins
cette épaisseur de couche comme mesure de <z>.

Pour la carburation des aciers inoxydable AISI 316L, la relation 3 est vérifiée. La

cinétique de croissance des couches est donc contrdlée par la diffusion du carbone dans I’acier.
A partir des données de la figure 3.18, on peut calculer un coefficient de diffusion effectif
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expérimental ? du carbone D¢ de 5,9 102 em®s!. A partir des expériences de Sun [6] sur
I’acier inoxydable 316 SS, on peut trouver les valeurs suivantes de Dco et E,: 1,4 107 cm? 57!
et 0,58 eV. A partir de la relation 3, il est alors possible de calculer le coefficient effectif de
diffusion du carbone a 425°C avec les données de Sun. On trouve D¢ égale a 9,2 102 cm?s™h
Cette valeur, bien que plus élevée, est en bon accord avec nos mesures.
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Figure 3.18 : Evolution de I’épaisseur des couches carburée en fonction de la racine carrée
du temps de traitement de carburation (conditions expérimentales du tableau
3.7).

La figure 3.19a montre I’évolution de la dureté superficielle Vickers en fonction du
temps de traitement. On observe un comportement de la dureté proche d’une loi en racine du
temps de carburation. L’évolution de la dureté superficielle en fonction de 1’évolution de
I’épaisseur de la couche carburée est linéaire, sauf pour un temps de carburation de 8h (figure
3.19b). Ces évolutions nous montrent que 1’augmentation de dureté de la couche carburée est
due a I’augmentation de son épaisseur, sauf pour les temps longs pour lesquels une certaine
saturation commence a se faire sentir. Dans ce cas, on approche de la dureté intrinseque de la
couche d’austénite expansée au carbone.

Les figures 3.20 et 3.21 représentent les diagrammes de diffraction des rayons X
obtenus pour les traitements de carburation, respectivement avec un détecteur curviligne et un
angle d’incidence de 4° (raie Ka; du cobalt) et en configuration 0-20 avec la raie Ka; du
cuivre. Sur ces figures, il apparait clairement les pics de diffraction associé a 1’austénite
expansée au carbone (phase yc). Les pics de diffraction associés a 1’austénite y du substrat ne
sont pas visibles sur ces figures. D’autres pics moins intenses, apparaissent sur la figure 3.20
pour des temps de carburation longs. Nous n’avons cherché a identifier ces pics diffraction,
mais ils sont a associer a de carbures superficiels comme ceux observés par 1’équipe de G.M.
Michal et A.H. Heuer [7-10].

? Dans ce travail, nous utiliserons des coefficients de diffusion effectifs expérimentaux comme un moyen de
quantifier les différences de cinétique de diffusion.
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Figure 3.19 : Evolution de la dureté superficielle Vickers mesurée sous 25 g. en fonction (a)

du temps de carburation et (b) de I’épaisseur de la couche carburée (conditions
expérimentales du tableau 3.7).
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Figure 3.20 : Diagrammes de diffraction des rayons X pour les traitements de carburation
(détecteur curviligne avec un angle d’incidence de 4°, raie Ka; du cobalt).

Pour les diagrammes de diffraction des rayons X de la figure 3.20 (radiation du cobalt
CoKy;1 2 0,17889 nm, on calcule une profondeur de pénétrations des rayons X de 1,5 um pour
des valeurs de 20 comprises entre 50° et 130°. Pour les diagrammes de diffraction des rayons
X de la figure 3.21 (radiation du cuivre CuKy; a 0,15409 nm, on calcule une profondeur de
pénétrations des rayons X de 1,77 um une valeur de 20 moyenne de 45°. Dans ces deux
configurations de diffraction des rayons X, il est donc assez normal de ne pas observer les
raies de diffraction associées au substrat. En effet, I’épaisseur minimale de la couche carburée
est > 3 um comme le montre la figure 3.18. D’autre part, le volume analysé en incidence
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rasante est plus « superficiel » que dans le cas de la configuration 0-20. Les pics de diffraction
que nous n’avons pas identifiés et tres probablement attribuables a des carbures sont donc
situés plutdt a la surface des échantillons.
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Figure 3.21: Diagrammes de diffraction des rayons X pour les traitements de carburation
(configuration 0-20 avec la raie Ko, du cuivre).

Pour la phase yc, comme pour la phase yy, il est possible de définir des parametres de
maille a,c différents suivant la raie de diffraction utilisée pour les calculer. Généralement,
dans le cas ou différentes valeurs de parametre de maille (@) sont données par différentes
réflexions, on reporte I’ensemble des valeurs sur un diagramme dit de « Nelson Riley » sur
lequel on représente a en fonction de cos(0).cot(6). On obtient généralement une droite dont
I’extrapolation en cos(0).cot(0) = 0 donne la valeur du parametre de maille. La figure 3.22,
obtenue a partir des données des figures 3.20, montre cette procédure pour les échantillons
carburés. Sur la figure 3.22, on peut remarquer que le parametre de maille correspondant a la
réflexion (200) commence a s’éloigner d’un comportement linéaire pour les temps de
traitement longs ; probablement a cause de 1’apparition de contraintes.

L’autre méthode que nous pouvons appliquer, celle décrite dans le chapitre 2, consiste a
représenter les différentes valeurs de parametre de maille de yc en fonction du facteur
d’orientation Ay (figure 3.22). Cette méthode permet de déterminer un parametre de maille
« sans contraintes » si on utilise des données de diffraction issues de la géométrie 6-26. La
figure 3.23 montre I’évolution des parametres de maille, obtenus par les deux méthodes
décrites ci-dessus, en fonction du temps de traitement 2. On constate que le parametre de
maille est pratiquement constant en fonction du temps de traitement. Ceci peut s’expliquer par
le fait que 1’on atteint rapidement une concentration maximale en carbone a la surface des
échantillons. Notre méthode d’exploitation des données de diffraction des rayons X nous
permet en effet de montrer que la concentration moyenne en carbone est pratiquement
constante en fonction du temps de traitement avec des valeurs comprises entre 8 et 8,5 at%.

' Dans le cas des données 0-26 de la figure3.23, le paramétre de maille représenté est celui sans contraintes.
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Les valeurs de contraintes moyennes de compression obtenues pour les temps courts sont
également relativement constantes (entre 1 et 1,2 GPa).
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Figure 3.22 : Evolution des parametres de maille, calculés pour différentes réflexions de yc,
en fonction de : a gauche cos(0).cot(0) pour les données de la figure 3.20 et a
droite du facteur d’orientation Ay pour les données de la figure 3.21.
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Figure 3.23: Evolution du parametres de maille de 1’austénite expansée au carbone en
fonction du temps de carburation déterminé a 1’aide de deux méthodes
d’évaluation (voir le texte).

Des mesures de rugosité ont été effectuées sur les échantillons carburés (figure 3.24).
On constate que la rugosité augmente avec le temps de traitement. La figure 3.25 montre
I’évolution de différents parametres de rugosité avec le temps de traitement. On observe une
augmentation de tous les parametres avec le temps de traitement. Cette augmentation est
marquée (probablement en racine carrée du temps) pour des temps de traitement inférieurs a 2
h. Pour des temps supérieurs a 2 h. de carburation, les valeurs des différents parametres de
rugosité sont presque constantes. Un tel comportement s’explique si on considere la
déformation des couches carburées induite par les contraintes et I’anisotropie de la réponse
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élastique a ces contraintes. Dans le chapitre 5, nous verrons comment une telle « extrusion »
anisotrope des grains est possible. La figure 3.26 compare 1’évolution de Rt et celle de
déformation anisotrope des grains donnée par un modele élastique (voir chapitre 5). La
déformation anisotrope est le produit de la déformation de composition (tres proche de la
déformation totale dans ce cas) par 1’épaisseur des couches carburées. On rappelle ici que Rt
représente la hauteur totale moyenne du profil de rugosité mesuré. On constate un
relativement bon accord entre ces deux valeurs pour des temps de carburation courts (< 2h.).
Ceci tend a confirmer que les grains de l’acier inoxydable « s’extrudent» de manicre
différente suivant leur orientation cristallographique, ce qui se manifeste par une différence de
hauteur observée a travers Rt. La différence entre la valeur de Rt et celle de notre modele peut
s’expliquer par les deux hypotheses suivantes :

e la non prise en compte de la déformation plastique dans notre modele purement
élastique,

e une détérioration des profils résultants de I’extrusion des grains par le palpeur du
profilometre, 1’extrapolation a un temps de traitement nul donnant une valeur de Rt
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Figure 3.24 : Profilométrie 2 D réalisées a la surface des échantillons carburés a différents
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Figure 3.25 : Evolution de différents parametres de rugosité en fonction du temps de
traitement pour des échantillons carburés.
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Figure 3.26 :  Evolution de la déformation des couches carburées (produit de la déformation
de composition par 1’épaisseur des couches) et du parametre de rugosité Rt en
fonction de la racine carrée du temps de carburation.

92



Références

J. Crank, The mathematics of diffusion, Oxford University Press, Ely House,
London, 1986.

T. Czerwiec, N. Renevier, H. Michel, "Low temperature plasma assisted nitriding",
Surf. Coat. Technol., 131 (2000) 267-277.

T. Czerwiec, « Procédés de traitement thermochimique appliqués aux surfaces
métalliques : diagnostics des plasmas et des post-décharges et caractérisation des
surfaces transformées », Habilitation a diriger les recherches, INPL (2008).

T. Czerwiec, H. He, S. Weber, C. Dong, H. Michel, “On the occurrence of dual
diffusion layers during plasma assisted nitriding of austenitic stainless steel”, Surf.
Coat. Technol, 200 (2006), 5289-5295.

L. Gil, S. Briihl, L. Jiménez, O. Leona, R. Guevara, M. H. Staia, “Corrosion
performance of the plasma nitrided 316L stainless steel”, Surf. Coat. Technol., 201
(2006) 4424.

Y. Sun, « Kinetics of low temperature plasma carburizing of austenitic stainless
steels Journal of Materials Processing Technology », 168 (2005) 189-194.

C.A. Cao, F. Ernst, Michal G. M., « Colossal carbon supersaturation in austenitic
stainless steels carburized at low temperature », Acta Mat., 51 (2003) 4171-4181.
G.M. Michal, F. Ernst, A.H. Heuer,“Carbon paraequilibrium in austenitic stainless
steel*, Metall.Mater. Trans. A, 37 (2005) 1819.

Zhao Chenga, C.X. Li, H. Dong, T. Bell, Low temperature plasma nitrocarburising
of AISI 316 austenitic stainless steel, Surface & Coatings Technology 191 (2005)
195-200.

F. Ernst, Y. Cao, G.M. Michal, Carbides in low-temperature-carburized stainless
steels, Acta Materialia 52 (2004) 1469-1477.

F. Ernst, Y. Cao, G.M. Michal, A.H. Heuer, Carbide precipitation in austenitic
stainless steel carburized at low temperature, Acta Materialia 55 (2007) 1895-1906.

93



Chapitre 4 : Nitrocarburation et traitements
séquencés

4.1 Introduction

Apres avoir étudié la nitruration seule et la carburation seule, nous nous sommes
intéressés aux traitements de nitrocarburation qui consiste a réaliser simultanément un
traitement de nitruration et de carburation en introduisant un mélange gazeux a la fois
nitrurant (N,) et carburant (CH4 ou C3Hg). Devant la complexité des processus mis en jeux, il
nous a paru intéressant de réaliser des traitements séquencés c'est-a-dire des traitements de
nitruration suivis par des traitements de carburation et des traitements de carburation suivis

par des traitements de nitruration.

Dans ce chapitre, nous traiterons tout d’abord de traitements de nitrocarburation, nous
présenterons ensuite des traitements témoins de carburation et de nitruration avant d’aborder
les traitements séquencés carburation / nitruration. Nous étudierons ensuite les traitements
séquencés nitruration / carburation avant de terminer par une comparaison entre ces procédés.

4.2 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales des traitements de nitruration, carburation, de
nitrocarburation et de nitruration et carburation séquencés sont reportées dans le tableau 4.1.
Avant le traitement, une étape de décapage ionique, destinée a enlever la couche d’oxyde, est
mise en ceuvre dans un mélange 50% Ar- 50 % /H; a la pression de 1 Pa pendant 20 min. Pour
cette étape, la puissance micro-ondes incidente est de 600W et la tension de polarisation est
de -200V. Tous les traitements ont été réalisés en appliquant une polarisation de -50 V au
porte-échantillon. L’acier inoxydable utilisé est 1I’AISI 316 L. Excepté pour 1’échantillon
NCO-carburé, les traitements séquencés ont été réalisés dans la continuité les uns des autres,
en maintenant la température constante entre deux traitements.

4.3 Traitements de nitrocarburation

4.3.1 Observations générales

La figure 4.1 représente les profils de concentration en carbone et en azote obtenus apres
un traitement de nitrocarburation de 32 h. (condition du tableau 4.1). Le profil de
concentration en azote présente la forme classique observée dans le chapitre 3. Par contre, le
profil de concentration en carbone est assez différent de celui de 1’azote. Il se décompose en
effet en trois zones. La premiere zone est bien mise en évidence sur I’encart de la figure 4.1.
Elle est localisée entre la surface et 2,2 & 3 um en profondeur et correspond a une
décroissance de la concentration en carbone depuis la surface (de 10 a 0,5 at.%). La seconde
zone est comprise entre 2,2 et 3 umet 9,2 a 9,7 um ; elle correspond a une croissance de la
concentration en carbone depuis environ 0,5 at.% a 9 at.%. On remarquera que la transition
entre les zones 2 et 3 correspond généralement a la séparation entre les couches observées sur
la figure 4.2. A cette transition, la concentration en azote est comprise entre 1 et 2 at.%. Par la
suite, nous distinguerons deux couches : la couche supérieure contenant principalement de
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I’azote et la couche inférieure contenant principalement du carbone. Enfin, dans la troisieme
zone, comprise entre 9,2 2 9,7 um et 16 et 20 pm, la concentration en carbone décroit.

Tableau 4.1 : Description des conditions expérimentales pour les traitements de nitruration et de carburation
séquencés ainsi que les traitements de nitrocarburation.
. ) Débits (sccm) , .

Echantillon Traitement C3Hy-Ny-Hy-Ar Température (°C)
N+C 30 min. Nitrocarburation 0,5 h. 1-7,3-20-20 410
N+C 2h Nitrocarburation 2 h. 1-7,3-20-20 410
N+C 4h Nitrocarburation 4 h. 1-7,3-20-20 410
N+C 8h Nitrocarburation 8 h. 1-7,3-20-20 410
N+C 32h Nitrocarburation 32 h. 1-7,3-20-20 410
N Nitruration 2 h. 0-7,3-20-20 410
Cl Carburation 1 h. 1-0-20-20 410
. 1-0-20-20 410
CNI Carburation 1 h, Nitruration 2 h. 0-7,3-20-20 410
. 1-0-20-20 410
CN2 | Carburation O.5h- |\ aion 2 h, 0-7,3-20-20 410
p . . Carburation 1h. 0-7,3-20-20 410
NCO-carburé | - Nitruration 2 h. (apres refroidissement) 1-0-20-20 410
. . 0-7,3-20-20 410
NC1 Nitruration 21 4 ation 1 b, 1-0-20-20 410
. . 0-7,3-20-20 410
NC2 Nitruration 20 4o 2 b 1-0-20-20 410
. . 0-7,3-20-20 410
NC4 Nitruration 21 ) 4 tion 4 b 1-0-20-20 410

La figure 4.3 présente les profils de concentration en carbone et en azote obtenus apres
différents temps de nitrocarburation (condition du tableau 4.1). Les profils de concentration en
azote et en carbone présentent les mémes formes que celles décrites précédemment a partir de
la figure 4.1. Les épaisseurs des couches contenant de 1’azote et du carbone, ainsi que de
I’ensemble des deux couches augmentent avec le temps de traitement de manicre
proportionnelle a la racine carrée du temps (figure 4.4). La figure 4.3 permet également de
remarquer que les valeurs des maxima de concentration superficielle en azote et en carbone
augmentent avec le temps de traitement. La valeur du maximum de concentration en carbone,
correspondant a la frontiere entre les zones 2 et 3, augmente aussi avec le temps de traitement.

4.3.2 Analyse du comportement de la couche supérieure

Les figures 4.4 et 4.5 permettent de constater que la diffusion de I’azote est régie par la
loi de Fick. En effet, la résolution analytique de la loi de Fick en régime non permanent pour
un milieu semi-infini avec une concentration de surface (Cyg) constante et un coefficient de
diffusion (Dy) constant donne [1]:

(relation 1)

z
C, =C,, erfc| ————
N NO (2 /—Dth
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Figure 4.1: Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour un
traitement de nitrocarburation de 32 h. (tableau 4.1). Un agrandissement de la
zone superficielle est présenté en encart avec une échelle des concentrations
logarithmique. Les fleches indiquent les épaisseurs moyennes des couches
mesurées sur les coupes transversales présentées sur la figure 4.2.

Couche contenant de I’azote et du carbone

Couche contenant du carbone

Figure 4.2: Observation au microscope optique sur une coupe transversale réalisée sur un
échantillon nitrocarburé pendant 32 h. (tableau 4.1). Attaque au Curran
pendant 2 min.

ou erfc désigne la fonction erreur complémentaire. L’épaisseur moyenne d’azote diffusée H
(<zn>) est fonction du temps de traitement (t) et de I’énergie d’activation E,:

Ea
(zy)=2,/Dy tavec Dy =Dy,e ¥ (relation 2)

""'La valeur de <z> de la relation 1 se détermine 2 partir de la valeur de profondeur pour laquelle Cyx/Cno =
0,1573 sur un profil de concentration.
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Figure 4.3: Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour

différents temps de nitrocarburation (échantillons N+C 30 min., N+C 2 h.,
N+C 4 h., N+C 8 h. et N+C 32 h. du tableau 4.1). Les fleches indiquent les
épaisseurs moyennes des couches mesurées sur les coupes transversales
présentées sur la figure 4.2.

Comme dans le cas de la nitruration a basse température des aciers inoxydable, il n’est
pas possible de décrire le profil de diffusion en azote par une seule fonction erfc. Différents
modeles existent dans la littérature, mais on remarque qu’il est possible d’appliquer la relation
1 deux fois (une pour la premiere partie du profil et I’autre pour la seconde) pour décrire
parfaitement le profil de concentration en azote (voir le chapitre 3) [2]. La figure 4.4 montre

cependant que <ZN> zcste\/_t méme si Cnp n’est pas une constante. A partir de cette figure, on

calcule un coefficient de diffusion effectif expérimental de 1,8 10™'* cm”s™. La figure 4.5
montre que Cno~ %% en excluant la valeur a t = 0,5 h. Pour justifier cette observation, on peut
émettre deux hypotheses : la variation de Cyy est trés faible et il est possible de considérer que
Cno est une constante durant les traitements de nitrocarburation dont la durée n’est pas trop
courte (au moins 30 min.), ou la valeur a prendre en compte n’est pas la concentration
superficielle en azote mais celle de la zone de transition entre les deux fonctions erfc
décrivant le profil de concentration en azote. Toujours est-il que I'intégrale sous le profil
d’azote (My) suit une loi en racine de t comme le montre la figure 4.5.

Selon Crank [Cra86], la valeur de I’intégrale sous une courbe de concentration (M),
dont le profil est décrit par une fonction erfc avec un coefficient de diffusion Dj, est donnée
par la relation suivante dans le cas d’une concentration de surface (Cjp) constante :

Dt
M, =2C,,,|— (relation 3)
T
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Figure 4.4: Evolution des épaisseurs des couches supérieures et inférieures, mesurées

sur des coupes transversales, en fonction de la racine carrée du temps de
traitement pour différents traitements de nitrocarburation (échantillons
N+C 30 min., N+C 2 h., N+C 4 h., N+C 8 h. et N+C 32 h. du tableau 4.1).
Les observations réalisées en microscopie optique sur des coupes
transversales sont présentées dans 1’ordre de temps croissant depuis le bas
vers le haut.

Il n’est pas possible de vérifier parfaitement cette relation dans le cas de la diffusion de
I’azote dans I’acier inoxydable a basse température car le profil de diffusion en azote n’est pas
décrit par une seule fonction erfc. Néanmoins, si on fait I’hypothese que le profil de diffusion
en azote peut €tre décrit par une double relation en erfc, My doit donc étre proportionnelle a la
racine du temps. Si on utilise la relation 3, il est possible de calculer une valeur pour le
coefficient de diffusion Dy = 2,6 10"% cm?.s™! Pavec Crno=22 at.%.

4.3.3 Analyse du comportement de la couche de carbone lors des traitements de
nitrocarburation

Dans la zone 1, la diffusion du carbone est bien décrite par la loi de Fick en régime non
permanent pour un milieu semi-infini avec une concentration de surface (Cco) constante. La
figure 4.6 montre en effet que la position du premier minimum du carbone varie
proportionnellement a la racine carrée du temps de traitement. Excepté pour t = 0,5 h., la
valeur de concentration en carbone au premier minimum est constante (figure 4.6).

12" Attention, cette valeur n’est pas réellement représentative du coefficient de diffusion de 1’ azote dans
I’austénite expansée.



B Maximum de concentration en C
100 @® Maximum de concentration en N
] A Intégrale sous le profil de C
Vv Intégrale sous le profil de N

1 T — —
1 10
Temps de traitement (h.)

Epaisseur (um), concentration (at%) ou intégrale (at%. pum)

Figure 4.5: Evolution de la position des maxima de concentration en carbone, de la
concentration se surface en azote ainsi que des valeurs des intégrales sous
les profils d’azote et de carbone en fonction du temps de traitement pour
les traitements de nitrocarburation du tableau 4.1. Les valeurs numériques
reportées correspondent aux pentes.

3,04

m  Position du premier mimum de carbone
® Concentration de carbone au premier minimum

Epaisseur (um) ou concentration (at%)

0,0 +-———"—""rr——"—"1"——" T
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Racine carrée du temps de traitement (h.)12

Figure 4.6: Evolution de la position du premier minimum de concentration en carbone
ainsi que de la valeur de la concentration en carbone a cette position en
fonction du temps de traitement pour les traitements de nitrocarburation du
tableau 4.1.

Le profil de concentration en carbone est beaucoup plus difficile a décrire dans la zone 2
ou on est en présence d’une rétrodiffusion du carbone. Il semble que les interactions entre les
atomes d’azote et de carbone sont suffisamment fortes pour repousser le carbone en avant du
front de diffusion de 1’azote. Dans la zone 3, on semble retrouver un profil de diffusion en
erfc. On remarque toutefois que la concentration en carbone a la position du maximum de
concentration en carbone (Ccp) est proportionnelle a la racine carrée du temps de traitement
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(figure 4.5). De plus, 'intégrale sous le profil de carbone (Mc) suit une loi en t** comme le
montre la figure 4.5. Selon Crank, la valeur de I’intégrale sous une courbe de concentration
(M;j) et I’évolution de la concentration C; sont donnés par les relations suivantes dans le cas ol

la concentration de surface Cip évolue avec le temps de la maniere suivante C,, = k \/_t :

kt
M, =?1/n D, (relation 4)
C, :k\/? eiH‘t—E T erfc z :k\/?,/nierfc _r (relation 5)
2\ Dt 2D, t 2Dt

La fonction ierfc a une variation tres semblable a celle de la fonction erfc tout en ayant
une décroissance plus rapide. Si on considere que 0,8 est assez proche de 1, I’intégrale sous le
profil de carbone (Mc) suit donc une loi en t comme prévu par la relation 4. Il est alors
nécessaire de se poser la question suivante : pourquoi la concentration en carbone a la position

du maximum de concentration en carbone (Ccp) est telle que C., =k4/ t ? Comme nous

I’avons remarqué précédemment, la position du maximum de concentration en carbone
correspond a celle de la fin de couche de diffusion de 1’azote. L’action répulsive de I’azote sur
le carbone diminuant a mesure que la concentration en azote diminue, il semble logique de
retrouver une concentration en carbone maximale a la fin du profil de diffusion en azote.
Comme le profil de diffusion en azote est régi par une loi en racine du temps, la position du
maximum de concentration en carbone est aussi régie par une loi en racine du temps. Il est par
contre plus délicat d’expliquer pourquoi Ccpest elle aussi proportionnelle a une loi en racine
de t. Toutefois, il est possible d’émettre I’hypothese suivante. Comme le montre la figure 4.6,
la position du premier minimum de carbone dans la zone 1 est régie par une loi en racine du
temps. D’apres la relation 3, I'intégrale sous le profil de carbone dans cette zone (Mc;) doit
varier en racine du temps (ce que nous avons vérifié). La quantité de carbone transitant par la
zone 2, depuis la zone 1 vers la zone 3, doit donc étre proportionnelle a la racine carrée du
temps. La figure 4.6 montre que la quantité de carbone minimale dans la zone 2 ne varie
pratiquement pas avec le temps. Ainsi tout le carbone ayant transité par la zone 2 depuis la
zone 1 se retrouve a la fin du profil de diffusion en azote. Comme cette quantité de carbone
est proportionnelle a la racine carrée du temps, Cco est elle aussi proportionnelle a la racine
carrée du temps.

4.3.4 Résultats obtenus en diffraction des rayons X et en dureté

La figure 4.7 montre les diagrammes de diffraction des rayons X réalisés pour les
différents traitements de nitrocarburation décrits dans le tableau 4.1. Outre les raies de
diffraction associées a 1’austénite expansée a I’azote (yn), on observe des raies de diffraction
associées a I’austénite expansée au carbone (yc) (figure 4.7). Avec la radiation du cuivre
CuKgy 2 0,15409 nm et en prenant une valeur de 20 moyenne de 45°, on trouve une
profondeur de pénétration des rayons X de 1,77 pm. Dans le cas d’un traitement de
nitrocarburation de 0,5 h., les épaisseurs des couches d’austénite expansée a 1’azote yy et de la
couche totale (contenant I’austénite expansée au carbone yc) sont respectivement de 1,4 et de
2,2 um. On calcule que 5,7 % du signal diffracté peut encore provenir d’une profondeur
supérieure a 2,2 um. En faisant ce calcul, on suppose que le coefficient d’absorption linéaire
des rayons X par yx est identique a celui de 1’austénite de 1’acier inoxydable sans azote (y). Il
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est donc tout a fait normal d’observer sur la figure 4.7, les pics de diffraction du substrat
(austénite de I’acier inoxydable sans azote y) et de la sous-couche d’austénite expansée au
carbone yc. Dans le cas d’un traitement de nitrocarburation de 2 h., les épaisseurs des couches
d’austénite expansée a 1’azote yn et de la couche totale (contenant I’austénite expansée au
carbone yc) sont respectivement de 2,7 et de 4,7 um. A ces profondeurs, les contributions
respectives au signal diffracté sont de 3% et 0,2 %. Il est donc encore possible d’observer sur
la figure 4.7 les pics de diffraction des rayons X de la sous-couche d’austénite expansée au
carbone yc ; par contre il n’est plus possible d’observer plus les pics de diffraction du substrat.
Pour des temps de nitrocarburation supérieurs, les épaisseurs des couches yy sont telles que
I’on n’observe plus les pics de diffraction de la sous-couche yc. Ainsi, les mesures réalisées
par diffraction des rayons X confirment une architecture des couches nitrocarburées en deux
couches superposées (yn en surface et yc en sous-couche).
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g %07 ] ] Y—— ]
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Figure 4.7: Diagramme de diffraction des rayons X pour différents traitements de

nitrocarburation (échantillons N+C 30 min., N+C 2 h., N+C 4 h., N+C 8 h.
et N+C 32 h. du tableau 4.1). La partie droite présente un agrandissement

de la zone d’intérét (configuration 6-260 avec du cuivre A (Kq Cu) =
0,15409 nm).

L’application de notre méthode d’analyse, illustrée sur la figure 4.8, donne les résultats
consignés dans le tableau 4.2. On constate que les valeurs de contrainte mesurées sont
extrémement élevées. Pour deux des traitements de nitrocarburation, nous disposons de
valeurs de contraintes mesurées dans la sous-couche vyc.

Les valeurs de contrainte calculées dans la sous-couche yc sont plus faibles que celles
calculées dans la couche yn. Ces mesures confortent notre idée sur la répartition des
contraintes dans les couches nitrocarburées. On imagine un profil de contrainte fortement
couplé aux profils de concentration en azote et en carbone ; les contraintes de compression
étant maximales en surface et minimales en fond de couche. Nous reviendrons sur ce point
dans le paragraphe 5).

Des mesures de dureté, qui ont été réalisées sous différentes charges sur les couches
nitrocarburées, sont présentées sur la figure 4.9. On constate que la dureté augmente avec le
temps de traitement. Pour les traitements de nitrocarburation de 30 min. et 32 h., les valeurs
de duretés mesurées sous différentes charges sont identiques. Pour le traitement de 30 min.,
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on mesure pour toutes les charges une dureté proche de celle du substrat. Dans tous les cas,
I’indenteur traverse la couche nitrocarburée dont I’épaisseur est tres faible. Pour le traitement
de 32 h., la couche nitrocarburée est suffisamment épaisse pour que, méme 1’indentation sous
forte charge (100 g) donne une mesure correcte de la couche nitrocarburée.

Figure 4.8: Représentation des parametres de maille mesurés aux rayons X en fonction
du parametre d’orientation Ay pour les différents traitements de
nitrocarburation (échantillons N+C 30 min., N+C 2 h., N+C 4 h., N+C 8 h.
et N+C 32 h. du tableau 4.1).

Tableau 4.2: Résultats extraits des données de diffraction des rayons X sur les traitements de
nitrocarburation. Contraintes de compression moyenne (<c>), déformation de composition
moyenne (<ec>), parametre de maille sans contraintes (a,c(c=0)), concentration en carbone ou
en azote déduites de la valeur du parametre de maille sans contrainte (Cy,c RX), concentration
maximale mesurée par SDL (Cy,c SDL max) et concentration moyenne mesurée par SDL
pondérée par la pénétration des rayons X (Cy,c SDL X).

Traitement <c> <e> aync (0=0) | Cnic(at.%) | Cnic(at.%) | <Cyic> (at.%)
(Gpa) RX SDL max SDL X

N+C 30min-yN -1,8 0,0242 0,368 9,6 20 9,9
N+C 30min-yC -1 0,006 0,361 1,6 4 /

N+C 2h-yN -4,2 0,0323 0,371 13 20,7 17,2

N+C 2h-yC -0,4 0,0053 0,361 1.4 3 /

N+C 4h-yN -5,6 0,0322 0,371 12,9 21,8 18,2

N+C 8h-yN -6 0,0336 0,371 13,4 23,5 21

N+C 32h-yN -1,2 0,0408 0,374 16,3 26 24

La figure 4.10 compare les mesures de dureté avec les valeurs de contraintes moyennes
calculées par notre modele. Les différences de dureté mesurées sous différentes charges
s’expliquent tres bien par les épaisseurs des couches nitrocarburées. Pour les traitements de
courte durée, 1’épaisseur de la couche nitrocarburée n’est pas suffisante pour contribuer a elle
seule a la dureté mesurée sous forte charge. La figure 4.10 montre qu’il existe une corrélation
entre la dureté et les contraintes de compression dans les couches nitrocarburées. Cependant,
la relation liant les deux quantités n’est pas linéaire. La valeur de la déformation de
composition moyenne permet de calculer le parametre de maille sans contraintes qui est relié
linéairement aux concentrations en carbone et/ou en azote (voir le chapitre 2). Les valeurs de
concentration ainsi calculées sont difficilement comparables aux valeurs de concentration
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mesurées par SDL. Le tableau 4.2 donne la concentration maximale mesurée par SDL. Pour
tenter de comparer les concentrations obtenues par SDL avec celles données par 1’analyse des
données de diffraction des rayons X, nous avons utilisé la procédure décrite dans le chapitre 2.
Les valeurs de concentration moyenne mesurées par SDL et pondérées par la pénétration des
rayons X sont reportées dans le tableau 4.2. Bien que ’accord entre les concentrations
moyennes déduites des mesures par rayons X et celles de SDL pondérées par la pénétration
des rayons X soit assez bon, il reste encore des différences entre ces valeurs.
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Figure 4.9: Evolution de la dureté, mesurée sous différentes charges, pour les

différents traitements de nitrocarburation (échantillons N+C 30 min., N+C
2 h.,, N+C 4 h., N+C 8 h. et N+C 32 h. du tableau 4.1).
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Figure 4.10: Evolutions de la contraintes, mesurée par diffraction des rayons X et de la

dureté, mesurée sous 25 g., pour les différents traitements de
nitrocarburation (échantillons N+C 30 min., N+C 2 h., N+C 4 h., N+C 8 h.
et N+C 32 h. du tableau 4.1).
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4.4 Traitements séquencés

Afin de mieux comprendre les interactions entre le carbone et I’azote lors des traitements
de nitrocarburation, nous avons mis en ceuvre des traitements séquencés de nitruration et de
carburation (tableau 4.1). Des traitements témoins de nitruration seule et de carburation seule
seront tout d’abord présentés avant de montrer les résultats obtenus sur des traitements de
carburation suivis de nitruration et de nitruration suivie de carburation.

4.4.1 Traitements témoins de carburation et de nitruration

La figure 4.11 représente les profils de concentration en carbone et en azote obtenus
apres un traitement de 1 heure de carburation (échantillon C1 du tableau 4.1). Le profil de
concentration en carbone présente une forme classique depuis le premier micrometre a partir
de la surface jusque dans I’échantillon. La concentration maximale atteinte par le carbone est
de 9 at.%. Par contre, on observe une diminution anormale de la concentration en carbone
entre la surface et le premier micrometre de la couche. Cette diminution est associée a la
présence d’azote dans le premier micrometre de la couche. La concentration maximale en
azote se situe en surface ; elle est de 4 at.%. La présence d’azote dans la couche carburée est
assez difficile a expliquer. Elle résulte probablement d’une contamination en azote due aux
traitements séquencés réalisés a cette période. On remarquera que la somme des
concentrations en azote et en carbone (non représentée sur la figure) présente un profil
classique, identique a ceux obtenus pour du carbone seul.
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Figure 4.11: Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le

traitement de carburation C1 décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieure et supérieure de la couche ;
la fleche indique son épaisseur moyenne.

La concentration maximale en azote plus carbone est localisée en surface et sa valeur est
comprise entre 10 et 11 at.%. La coupe transversale de la figure 4.11 montre qu’il n’est
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possible d’identifier qu’une seule couche dans ces conditions. La figure 4.12 montre les
profils de concentration en carbone et en azote obtenus apres un traitement de 2 heures de
nitruration (échantillon N du tableau 4.1). Le profil d’azote présente une forme classique avec
une concentration maximale de 15 at.%. La présence de carbone est due a la phase de
décapage des échantillons. On remarquera la zone noire observée sur la coupe transversale
entre la fin de la couche et le cceur de I’échantillon. Comme nous 1’avons vu dans un chapitre
précédent, il est tres difficile de réaliser des traitements de nitruration reproductibles en
termes de concentration superficielle en azote dans cette gamme de réactivité du plasma. Il
nous faut donc étre prudent sur les valeurs de concentrations superficielles en azote mesurées
dans ce cas. La figure 4.13 montre les diagrammes de diffraction des rayons X réalisés pour
les traitements de nitruration et de carburation décrits dans le tableau 4.1. Dans les deux cas,
on n’observe pas de doubles systemes de raies de diffraction. Seuls les pics de diffraction
associés 2 I’austénite expansée au carbone (yc) ' sont observés pour le traitement de
carburation et seuls les pics de diffraction associés a I’austénite expansée a 1’azote (yn) sont
observés pour le traitement de nitruration. L’application de notre méthode d’analyse des
diagrammes de diffraction des rayons X donne les résultats consignés dans le tableau 4.3. On
constate que les concentrations en azote et en carbone, mesurées par SDL et déduites des
mesures de diffraction des rayons X, sont différentes.

Concentration (at%)

Profondeur (microns)

Figure 4.12: Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement de nitruration N décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieures et supérieures des
couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.

4.4.2 Traitements de carburation suivis de traitements de nitruration

4.4.2.1 Observations expérimentales

Les figures 4.14 et 4.15 représentent les profils de concentration en carbone et en azote
respectivement obtenus apres un traitement de 0,5 et 1 heure de carburation suivie d’un

11 n’est pas impossible que la phase observée aux rayons X soit en fait une phase yn,c comme il sera discuté
dans le paragraphe 4.3.3.
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traitement de nitruration de 2 h. (échantillons CN2 et CN1 du tableau 4.1). La répartition du
carbone et de 1’azote est assez identique pour les deux traitements. Elle est trés comparable a
celle observée lors des traitements de nitrocarburation. On remarque que les deux profils
d’azote sont parfaitement similaires avec une concentration superficielle d’azote comprise
entre 20 et 22 at.% et une profondeur de la couche nitrurée de 2 pum. Ces observations
montrent la reproductibilité du post-traitement de nitruration et des mesures de profils de
concentration en azote. Les profils de concentration en carbone présentent des formes
similaires, avec quelques différences notables. En ce qui concerne les similitudes, on notera
I’existence d’un maximum de concentration en carbone positionné a la fin du profil de
diffusion en azote ; la position de ce maximum de concentration en carbone est située a une
profondeur de 2,2 pm est correspond a une concentration en azote de 1 at.%.
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Figure 4.13: Diagramme de diffraction des rayons X pour différents traitements de
nitruration, carburation et carburation suivis d’un traitement de nitruration
(échantillons N, C1, NCI1 et NC2 du tableau 4.1). La partie droite présente
un agrandissement de la zone d’intérét (configuration 6-26 avec une
anticathode en cuivre A (Kyicu) = 0,15409 nm).
Tableau 4.3: Résultats extraits des données de diffraction des rayons X sur les traitements de nitruration, de
carburation et de carburation suivie d’une nitruration (échantillons N, C1, NC1 et NC2 du
tableau 4.1). Les définitions des grandeurs reportées sont données dans le tableau 4.2.
Traitement <o> <> aynsc (0=0) Cuic (at. %) Cuic (at.%) Cuic (at. %)
(Gpa) RX SDL max SDL X
N-yN -5 0,039 0,373 15,6 14-15 20
Cl-yC -0,9 0,019 0,366 4,9 9 8,3
CNI1-yN -5,8 0,0328 0,371 13,1 20,5 15
CN1-yC -0,7 0,02 0,366 5,1 9 /
CN2-yN -5,3 0,0327 0,371 13 19 16,2
CN2-yC -0.6 0,0155 0,365 4 7 /
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Figure 4.14:

Figure 4.15:
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Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement séquencé CN2 décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieures et supérieures des
couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.
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Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement séquencé CN1 décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieures et supérieures des
couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.
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Au rayon des différences on remarque : une différence de profondeur atteinte par le
carbone (4,7 um pour 30 min. de carburation et 6,6 um pour 1 h. de carburation), une
différence de valeur maximale de concentration en carbone (7 at.% pour 30 min. de
carburation et 9 at.% pour 1 h. de carburation) et une forme de profil différente dans la partie
riche en azote. On observe en effet, un maximum relatif de concentration en carbone (< 2
at.%) pour une profondeur de 400 nm dans le cas d’un traitement de carburation de 1h. Sur la
figure 4.15, on remarque une différence entre la profondeur de la couche yc, mesurée sur une
coupe transversale, et la profondeur déduite des mesures par SDL. 1l est probable que
I’hypothese utilisée pour transcrire les mesures SDL, a savoir une vitesse de pulvérisation
constante et identique pour les couches yn et yc, soit prise en défaut dans le cas du profil
présenté sur la figure 4.15.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (figure 4.13) montrent que des pics de
diffractions associés aux deux phases yx et yc sont observés pour les traitements CN1 et CN2.
L’épaisseur de la couche yx étant de 2 um pour les deux traitements, il est possible d’observer
les pics de diffraction des rayons X associés a une sous-couche d’austénite expansée au
carbone (yc) située a plus de 2 um sous une couche d’austénite expansée a I’azote (yn). En
effet, 7,5 % du signal diffracté peut encore provenir d’une profondeur supérieure a 2 um. En
ce qui concerne les pics de diffraction des rayons X du substrat (phase y), on calcule une
contribution de 0,2 % au signal diffracté pour des profondeurs supérieures a 4,7 pm
(profondeur minimale a partir de laquelle on peut trouver la phase yc). Il est donc tout a fait
normal de ne pas les observer sur la figure 4.13. Ainsi, les observations réalisées en
diffraction des rayons X confirment une architecture des couches similaire a celle des couches

nitrocarburées : a savoir deux couches superposées (yn en surface et yc en sous-couche).

4.4.2.2 Interprétations

La figure 4.16 permet de comparer les profils de concentration en carbone et en azote
pour les traitements N, C1 et CN1. La figure 4.17 compare le traitement CN1 avec les
traitements de nitrocarburation N+C2h. et N+C4h. Il est assez aisé de comparer les profils de
diffusion en azote car les temps effectifs de diffusion sont identiques pour les traitements N,
CNI1 et N+C2h. Ainsi, le profil de concentration est similaire pour les traitements N et CN1.
On remarque toutefois une concentration superficielle en azote différente (20-21 at.% pour le
traitement séquencé carburation puis nitruration et 15 at.% pour le traitement de nitruration).

Les valeurs des intégrales sous les profils d’azote montrent également une différence
d’incorporation d’azote entre les deux traitements (24 at.%.um pour le traitement de
nitruration contre 29 at.%.um pour le traitement séquence carburation puis nitruration). Il est
cependant difficile de conclure que la présence de carbone a la surface de I’acier inoxydable
favorise une incorporation d’azote plus élevée. Nous avons en effet constaté dans le chapitre 3
qu’il est tres difficile de réaliser des traitements de nitruration reproductibles en termes de
concentration superficielle en azote dans cette gamme de réactivité du plasma. La
concentration superficielle atteinte lors d’un traitement de nitrocarburation de 2h est malgré
tout de 20 at.% (figure 4.17) et I’'incorporation d’azote atteint une valeur de 36 at.%.um dans
ce cas. Il n’est donc pas a exclure que la présence de carbone a la surface de I’acier
inoxydable favorise une incorporation d’azote plus grande, car la quantit¢ de carbone est
clairement plus beaucoup élevée pour le traitement séquencé CNI que pour la
nitrocarburation de 2h. En ce qui concerne la cinétique de diffusion de I’azote sous I'influence
ou non du carbone, on peut faire les constatations suivantes. Les profondeurs atteintes par
I’azote sont identiques pour de trés faibles concentrations de carbone en sous-couche (< 1
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at.% cas d’un traitement de nitruration) et pour de tres fortes concentration en carbone (9 at.%
dans le cas du traitement séquencé carburation puis nitruration). Par contre, la profondeur de
pénétration de 1’azote est plus grande dans le cas des concentrations en carbone intermédiaires
(3 at.% dans le cas du traitement N+C2h).
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Figure 4.16: Comparaison des profils de concentration en carbone et en azote obtenus

pour les traitements N, C1 et CNI1. Les valeurs des intégrales sous les
profils sont également reportées.
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Figure 4.17: Comparaison des profils de concentration en carbone et en azote obtenus

pour les traitements CN1, N+C2h et N+C4h.

Il est plus difficile de comparer les profils de diffusion en carbone car les temps effectifs
de diffusion sont différents pour les traitements C1, CN1 et N+C2h. En effet, la figure 4.16
permet de comparer 1 h. de carburation avec un traitement de 1 h. de carburation suivie de 2
h. de nitruration. On constate que les profondeurs carburées, obtenues par mesures sur des
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coupes transversales, sont différentes (respectivement 4,6 um pour C1 et 6,6 pm pour CN1).
Néanmoins, les valeurs des intégrales sous les profils de carbone sont identiques pour les deux
traitements (24 at.%.um pour le traitement de carburation et 23 at.%.um pour le traitement
séquencé carburation puis nitruration). Ceci montre que le carbone initialement introduit par
le premier traitement de carburation est intégralement conservé dans le matériau a I’issue d’un
traitement séquencé de nitruration. Par contre, les valeurs des intégrales sous les profils de
carbone dans le cas de traitements de nitrocarburation sont beaucoup plus faibles que celles
obtenues pour les traitements C1 et CN1 (5,5 at.%.um pour N+C2h et 8,5 at.%.um pour
N+C4h). A I’aide des données de la figure 4.5, on trouve qu’il faudrait un traitement de 13 h.
de nitrocarburation pour retrouver une valeur de 23 at.%.um). On peut donc dire que seule
une fraction réduite du carbone disponible est introduite lors de traitements de
nitrocarburation. Par comparaison a 1’aide d’un simple rapport avec un traitement de
carburation, on peut estimer que seul 25% du carbone disponible est introduit dans I’acier
inoxydable lors d’un traitement de nitrocarburation.

4.4.3 Traitements de nitruration suivis de traitements de carburation

4.4.3.1 Premieres observations et effets d’une interruption entre les deux
traitements

Les figures 4.18 et 4.19 représentent les profils de concentration en carbone et en azote
obtenus apres un traitement de 2 heures de nitruration suivie d’un traitement de carburation de
1 h. Dans le cas de la figure 4.18, les traitements de nitruration et de carburation ont été
effectués dans la continuité (échantillon NC1 du tableau 4.1), alors que dans le cas de la
figure 4.19, le traitement de carburation a été réalisé apres refroidissement de 1’échantillon
nitruré (échantillon NCO-carburé du tableau 4.1). La figure 4.20 permet de comparer les
profils d’azote et de carbone pour ces deux expériences ainsi que celles obtenues pour un
traitement de nitruration seul (traitement N du tableau 4.1) et de carburation seul (traitement
C1 du tableau 4.1). La figure 4.20 montre aussi les profils d’azote et de carbone obtenus lors
de la premiere phase (nitruration) du traitement séquencé NCO-carburé. La figure 4.21 montre
des micrographies optiques, réalisées sur des coupes transversales, pour le traitement
séquencé NCO-carburé.

La partie supérieure de la figure 4.21 montre les abords du cratere SDL réalisé a 1’issue
du traitement complet. La partie inférieure de cette figure montre les bords du cratere SDL
réalisé a I’issue de la premicre phase de traitement (nitruration). Comme on peut le constater
au premier coup d’ceil, la situation apparait tres différente des cas précédemment étudiés par
le fait que I’on trouve des quantités importantes de carbone dans la partie superficielle de la
couche. Les coupes transversales montrent une couche composée de deux sous-couches
comme dans le cas des traitements de nitrocarburation. Précédemment, nous avions associé
ces sous-couches a une couche contenant principalement de 1’azote en surface et une couche
contenant principalement du carbone en dessous de la couche superficielle.

Dans cette partie, nous serons obligés d’adopter une terminologie différente pour
désigner la sous-couche supérieure mesurée sur des coupes transversales. En effet, celle-ci
comporte non seulement de 1’azote, mais aussi du carbone. Ainsi, nous désignerons cette
couche sous le nom de sous-couche supérieure ; la sous-couche de carburée gardant son nom
de couche de carbone. Dans le cadre de I’exploitation des analyses SDL, nous distinguons les
profils en azote et en carbone ; nous parlerons alors d’épaisseur de sous-couche supérieure
comportant uniquement de 1’azote (sous-couche d’azote).
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Figure 4.18:

Figure 4.19:
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Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement séquencé NC1 décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieures et supérieures des
couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.
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Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement séquencé NCO-carburé décrit dans le tableau 4.1. Une
photographie optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon
traité montre la couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés
tracés sur le profil de concentration montrent les limites inférieures et
supérieures des couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.
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Figure 4.20: Comparaison des profils de concentration en carbone et en azote obtenus
pour les traitements NCO avant et apres carburation, NC1, N et C1.

Crateére SDL sur la couche nitrurée puis carburée

Figure 4.21: Micrographies optiques sur des coupes transversales pour le traitement
séquencé NCO-carburé décrit dans le tableau 4.1. La partie supérieure de la
figure montre les bords du cratere SDL réalis€ a I’issue du traitement
complet. La partie inférieure montre les bords et I’intérieur du cratere SDL
réalisé a I’issue de la premiere phase de traitement (nitruration).

4.4.3.2 Influence du temps de carburation

Les figures 4.22 et 4.23 représentent les profils de concentration en carbone et en azote
obtenus apres un traitement de 2 h. de nitruration suivi d’un traitement de carburation de 2 h.
(échantillon NC2 du tableau 4.1) ou d’un traitement de carburation de 4 h. (échantillon NC4
du tableau 4.1). La figure 4.24 permet de comparer les profils d’azote et de carbone pour les
expériences de nitrocarburation NC1, NC2 et NC4 décrites dans le tableau 4.1. La figure 4.25
montre les diagrammes de diffraction des rayons X réalisés pour les traitements NC1, NCO-
carburé, NC2 et NC4 décrits dans le tableau 4.1. L’application de notre méthode d’analyse
des diagrammes de diffraction des rayons X donne les résultats consignés dans le tableau 4.4.
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Figure 4.22:

Figure 4.23:
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Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement séquencé NC2 décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieures et supérieures des
couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.
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Evolution des profils de concentration en carbone et en azote pour le
traitement séquencé NC4 décrit dans le tableau 4.1. Une photographie
optique réalisée sur une coupe transversale de 1’échantillon traité montre la
couche obtenue dans ces conditions. Les traits pointillés tracés sur le profil
de concentration montrent les limites inférieures et supérieures des
couches ; les fleches indiquent leurs épaisseurs moyennes.
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Figure 4.24: Comparaison des profils de concentration en carbone et en azote obtenus
pour les traitements NC1, NC2 et NC4.
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Figure 4.25: Diagramme de diffraction des rayons X pour différents traitements de

nitruration suivis d’un traitement de carburation (échantillons NC1, NC2 et
NC4 du tableau 4.1). La partie droite présente un agrandissement de la
zone d’intérét (configuration 6—260 avec du cuivre A (Kqicu) = 1,5409 A.

4.4.3.2.1 Analyse du comportement de la couche supérieure lors des traitements de
nitruration suivis de traitements de carburation

Bien que les profils d’azote des quatre expériences présentées (NC1, NCO-carburé, NC2
et NC4) soient sensiblement identiques, on remarque quelques différences. Les traitements
NCI1 et NCO-carburé donnent des résultats sensiblement identiques en ce qui concerne la
concentration superficielle d’azote (16-17 at.%) et les profondeurs de la couche supérieure

mesurées sur coupes transversales (2,7 um pour I’échantillon NCI1 et 2,8 pum pour
I’échantillon NCO-carburé).

114



Tableau 4.4: Résultats extraits des données de diffraction des rayons X sur les traitements de nitruration
suivie d’une carburation (échantillons NC1, NCO-carburé, NC2 et NC4 du tableau 4.1). Les
définitions des grandeurs reportées sont données dans le tableau 4.2.

Traitement <o> <g> ayn/c (0=0) Cuic (at. %) Cuic (at. %) Cuic (at. %)
(Gpa) RX SDL max SDL X
NCI-yN -3,5 0,026 0,3685 10,6 16,5 14,4
NC1+C -0,5 0,014 0,364 3,6 4 -
NCO-carburé-yN -2,8 0,025 0,368 10,1 16,5 14,4
NC2-yN 2,7 0,022 0,367 8,8 20 17,2
NC2-yC -0,5 0,011 0,363 2,8 6 -
NC4-yN -2,8 0,022 0,367 8,9 18 16,2

Il existe cependant une différence entre les mesures d’épaisseur de la sous-couche
supérieure sur des coupes transversales (2,7 et 2,8 um) et les mesures d’épaisseur de la sous-
couche d’azote réalisées par SDL sur les profils d’azote (2,6 et 3 um) (figure 4.18 et 4.19).
Logiquement, cette différence d’épaisseur de la sous-couche d’azote mesurée par SDL se
traduit par une différence d’incorporation d’azote : les valeurs des intégrales sous les profils
d’azote sont différentes (29-30 at.%.um pour le traitement NC1 contre 34 at.%.um pour le
traitement NCO-carburé). On remarque également que, contrairement a la majorité des profils
observés précédemment, la position de I’interface entre les deux sous-couches ne correspond
pas au maximum du pic de concentration en carbone sur le profil SDL réalisé sur 1’échantillon
NCI. Ainsi, nous pensons que 1’épaisseur de la sous-couche d’azote est sous-estimée sur le
profil SDL réalisé sur I’échantillon NC1. La différence d’épaisseur entre la sous-couche
d’azote mesurée par SDL et de la sous-couche supérieure mesurée sur coupe transversale
n’est donc probablement pas significative et doit certainement étre attribuée, soit a des
hétérogénéités d’épaisseur a la surface de I’échantillon, soit a un probléme d’étalonnage de la
profondeur sur le profil SDL réalisé sur I’échantillon NC1. Comme nous 1’avions déja
constaté lors de nos expériences sur les traitements de nitruration séquencés : un traitement
ultérieur a un traitement de nitruration produit les mémes caractéristiques de couche nitrurée,
qu’il soit réalisé dans la continuité du traitement de nitruration ou apres avoir refroidi
I’échantillon a la température ambiante entre les deux traitements.

Concernant la couche d’azote mesurée par SDL (figure 4.20), on constate une tres bonne
adéquation entre les traitements NCO non carburé (nitruration seule) et le traitement de
nitruration N (différence < 0,2 um sur les mesures d’épaisseur réalisées par SDL). La
concentration superficielle en azote est identique dans les deux cas (16 -17 at.%), ainsi que les
valeurs des intégrales sous les profils d’azote (entre 24 et 25 at.%.um). On notera que nous
n’avons pas effectué de mesure d’épaisseur sur coupe transversale pour le traitement NCO non
carburé car nous avons réalisé le traitement NCO-carburé sur la totalit¢ du méme échantillon.
Enfin, on remarque une différence importante sur les sous-couches d’azote mesurées par SDL
entre les traitements NCO non carburé (nitruration seule) et NCO-carburé (environ 0,9 um). La
différence d’incorporation d’azote est également mise en évidence par les valeurs des
intégrales sous les profils d’azote (24,3 at.%.um pour le traitement de NCO non carburé contre
34 at.%.um pour le traitement NCO-carburé). Deux hypothéses peuvent €tre formulées pour
expliquer un tel comportement. La premiere serait que 1’azote, initialement introduit par le
traitement de nitruration, continue de diffuser a I’intérieur du matériau pour créer une couche
supérieure plus épaisse. Cette hypothese doit cependant étre écartée car elle ne permet pas
d’expliquer une incorporation d’azote plus importante pour le traitement NCO-carburé que
pour le traitement NCO non carburé. La seconde hypothese, qui nous semble la plus plausible,
est que de I’azote est incorporé dans le matériau pendant le traitement ultérieur de carburation.
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Nous avions déja observé un tel phénomene lors du traitement de carburation seul (figure
4.11). Cette hypothese est aussi confortée par la comparaison des profils de concentration en
azote obtenus sur les échantillons NC1, NC2 et NC4. Une différence d’incorporation d’azote
est mise en évidence par les valeurs des intégrales sous les profils d’azote (29-30 at.%.um
pour le traitement de NCI, 35 at.%.um pour le traitement de NC2 et 43-44 at.%.um pour le
traitement de NC4). La comparaison des profils d’azote entre les traitements NC1, NC2 et
NC4 (figure 24) montre que 1’augmentation d’incorporation d’azote peut se traduire, soit par
une augmentation de la concentration superficielle d’azote a profondeur de couche d’azote
sensiblement constante (16-17 at% contre 20 at.% et 2,7 um contre 2,9 um pour les
traitements NC1 et NC2), soit par une augmentation de la profondeur de pénétration de
I’azote avec une concentration superficielle d’azote plus faible (17-18 at % contre 20 at.% et
3,3 contre 2,9 um pour les traitements NC4 et NC2).

4.4.3.2.2 Analyse du comportement de la couche carburée lors des traitements de
nitruration suivis de traitements de carburation

Les profils de concentration en carbone des traitements NC1, NCO-carburé, NC2 et NC4
présentent des formes similaires ayant globalement les mémes allures que celles observées en
nitrocarburation et lors des traitements séquencés de carburation puis de nitruration. On
retrouve ainsi les trois zones mises en évidence lors des traitements de nitrocarburation.
Toutefois, on remarque une différence fondamentale avec les traitements précédents : la
concentration en carbone dans la fin de la zone 1 et le début de la zone 2 (correspondant a la
couche supérieure) est beaucoup plus élevée pour les traitements séquencés de nitruration
suivis de traitements de carburation que pour les traitements de nitrocarburation et les
traitements séquencés de carburation puis de nitruration. Les valeurs de concentration en
carbone moyenne et minimale sont respectivement de 2 et 1,7 at.% pour le traitement NC1, de
3,3 et 2,5 at.% pour le traitement NCO-carburé, de 2,3 et 1,8 at.% pour le traitement NC2 et de
4 et 2 at.% pour le traitement pour NC4. La couche de surface ne doit donc plus étre
considérée comme comportant seulement de 1’azote, mais comme étant composée d’une
solution solide d’azote et de carbone (yn+c). Ceci a d’importantes répercussions sur 1’analyse
des diagrammes de diffraction des rayons X présenté sur la figure 4.25. En effet, les pics de
diffraction présentés comme étant associ€ a la phase yn doivent en fait étre associés a une
phase ync (solution solide d’austénite a 1’azote et au carbone). En prenant 1’exemple des pics
de diffraction initialement associés aux plans (111) de la phase yn, on constate que les
positions angulaires associées a ces pics de diffraction sont plus petites pour les traitements
NCI, NC2 et NC4 que pour les traitements N, CN1 et CN2 alors que les concentrations
superficielles en azote sont comparables. En considérant que la couche de surface est
composée d’une solution solide d’azote et de carbone, il est possible d’expliquer pourquoi la
concentration en azote déduite de la valeur du parametre de maille sans contrainte (Cy RX),
est inférieure et tres différente de la concentration moyenne mesurée par SDL pondérée par la
pénétration des rayons X (Cnx SDL X)) pour les traitements NC1, NC2 et NC4. Pour simplifier
le calcul, on va considérer que la phase ynic est composée de deux solutions solides d’azote
(yn) et de carbone (yc) contribuant chacune au décalage des pics de diffraction aux petits
angles. Pour examiner la tendance donnée par un mélange de phases, il nous faut connaitre les
valeurs de '~ et n'c, les coefficients qui relient les parametres de maille de 1’austénite
expansée a 1’azote et au carbone sans contraintes a la concentration superficielle en azote ou
en carbone (on utilisera n’n =9 10" nm/at.% et Ne=14 10 nm/at.% (voir le chapitre 2). En
multipliant 1’y et ’c respectivement par les concentrations en azote (16 < Cy < 20 at.%) et
en carbone (3 < C¢ < 5 at.%) dans la couche de surface, on obtient : 0,014 < m’n* Cn <
0,018 nm et 0,0042 < n’n* Cn< 0,007 nm. On constate donc que la contribution de I’azote
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au décalage des pics est plus importante que celle du carbone. Cependant, comme la
contribution de 1’azote et du carbone résulte d’une moyenne entre ces deux valeurs, le
décalage des pics aux petits angles sera plus faible pour une austénite expansée a 1’azote et au
carbone que pour une austénite a I’azote ayant la méme concentration en azote que le mélange
azote plus carbone.

Par ailleurs, la répartition différente du carbone dans les couches produites lors des
traitements séquencés de nitruration puis de carburation entraine un raccourcissement de la
largeur de la zone 2 comparativement a celle de la zone 1 ; la répartition du carbone dans la
zone 3 ayant, pour sa part, une allure similaire a celle rencontrée précédemment. Si on
représente 1’évolution de I’incorporation de carbone en fonction du temps de carburation pour
les traitements séquencés NC1, NC2 et NC4, on constate que cette grandeur évolue comme la
puissance 0,76 du temps de carburation (figure 4.26).
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Figure 4.26: Evolution du logarithme népérien de 1’aire sous les profils d’azote et de

carbone et de la concentration maximale en carbone dans la zone 3 pour les
traitements de nitruration (2h.) suivis de traitements de carburation
(NCI,NC2 et NC4) en fonction du logarithme népérien du temps de
carburation. Les valeurs obtenues pour 1’aire sous les profils de carbone en
fonction du logarithme népérien du temps de nitrocarburation ont
également été représentées a titre de comparaison.

Ce résultat est tout a fait similaire a ce que nous avions déja observé pour les traitements
de nitrocarburation. Comme le montre la figure 4.26, le maximum de concentration en
carbone dans la zone 3 évolue comme la racine carrée du temps de carburation pour les
traitements NC. On retrouve ainsi une concentration de surface en carbone Ccq a la frontiére

entre les zones 2 et 3 donnée par C., =k,/ t et une incorporation de carbone Mc donnée

kt
par M. = ?1/n D, (relation 4). Avec les données de la figure 4.27, on trouve les valeurs de

k pour les traitements séquencés de nitruration puis de carburation (6 107 at.%.s"*) et pour
les traitements de nitrocarburation (2,35 102 at.%.s™" 2)
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Figure 4.27: Evolution du maximum de concentration en carbone en fonction de la
racine carrée du temps de carburation pour les traitements séquencés NCI1,
NC2 et NC4 et pour les traitements de nitrocarburation.

L’évolution des valeurs de Mc en fonction du temps est reportée sur la figure 4.28 pour
les traitements séquencés de nitruration puis de carburation et pour les traitements de
nitrocarburation. Sur cette figure, on a également représenté les valeurs de Mc obtenues en
effectuant 1’intégration uniquement entre la position du maximum de carbone a I’interface
entre les zones 2 et 3 et entre la fin du profil de carbone. La relation 4 permet alors de calculer
une valeur du coefficient effectif de diffusion du carbone dans la zone 3. On trouve alors
Dc= 8,2 1012 cm’s”! en prenant en compte I’ensemble de 1’incorporation du carbone. On
trouve Dc = 3,9 1013 cm2.s'1, si on ne consideére que I’incorporation de carbone entre la
position du maximum de carbone a I’interface entre les zones 2 et 3 et entre la fin du profil de

carbone. En utilisant la relation 2 : <ZN> =2,/Dy t et la représentation de 1’épaisseur de la

couche carburée en fonction de la racine carrée du temps (non présentée), on trouve Dc= 2,4
10" c¢cm’s”. Pour la nitrocarburation, on trouve D¢ = 3,8 10" cm?s?! a partir de
I’incorporation de carbone et D¢ = 2,5 102 em®s™ a partir de la relation 2. Si on compare les
valeurs des coefficients de diffusion effectifs expérimentaux du carbone dans la zone 3
obtenus par les deux méthodes, on constate que 1’on trouve le méme ordre de grandeur sans
obtenir un tres bon accord entre les différentes valeurs. Cependant, on constate que les valeurs
de D¢ obtenues par la quantité de carbone incorporée totale ou seulement a partir de celle
comprise entre I’interface entre les zones 2 et 3 et la fin de la zone 3, encadrent bien la valeur
obtenue a partir de 1’épaisseur de la couche carburée. On peut en conclure que les mécanismes
d’incorporation du carbone dans la zone 3 sont plus complexes que ceux que nous avons
décrits a partir du modele conduisant aux relations 4 et 5.

Il est intéressant d’observer les coupes transversales réalisées lors du traitement séquencé
NCO (figure 4.21). A I’issue de la premiere partie du traitement, une nitruration seule (NCO-
non carburé) I’analyse SDL de la couche nitrurée a laissé apparaitre un cratere. Un traitement
de carburation de 1h. a été ensuite effectué lors de la deuxieéme phase du traitement séquencé
(NCO-carburé). L’observation du cratere initialement réalisé pour observer la couche nitrurée
révele une couche carburée dont la profondeur moyenne est de 4,4 um. Une telle épaisseur est
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tout a fait conforme avec celle mesurée sur un échantillon carburée 1h. Ainsi, on peut dire que
la quantité de carbone envoyée sur les échantillons dans la deuxieme partie des traitements
séquencés NC, est identique a celle envoyée lors de la premiere partie des traitements
séquencés CN. Pourtant, I’incorporation de carbone est différente dans les deux cas: 8-9
at.%.um pour le traitement NC1 contre 23 at.%.um pour le traitement CN1 et 24 at.%.um
pour le traitement de carburation de 1h. Méme si I’incorporation de carbone est plus faible
lors des traitements séquencés NC que lors des traitements séquencés CN, elle reste
supérieure a celles des traitements de nitrocarburation (5,5 at.%.um pour N+C2h et 8,5
at.%.pum pour N+C4h), alors que 1’on obtient 13-14 at.%.pum pour le traitement NCO-carburé,

13 at.%.um pour NC2 et 25 at.%.pum pour NC4.
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Figure 4.28: Evolution de I’incorporation de carbone (totale et a partir du maximum de

concentration en carbone entre les zones 2 et 3) en fonction de la racine
carrée du temps de carburation pour les traitements séquencés NC1, NC2 et
NC4 et pour les traitements de nitrocarburation.

4.5 Comparaison entre la nitrocarburation et les traitements séquencés

Dans les paragraphes précédents, nous avons déja effectué quelques comparaisons entre
les traitements de nitrocarburation et les traitements séquencés de carburation suivie de
nitruration et de nitruration suivie de carburation. Nous allons tenter d’approfondir et de
synthétiser ces différentes observations dans ce paragraphe. En guise de synthese, la figure
4.29 présente les différentes cinétiques de croissance de couche. Les coupes
métallographiques de la figure 4.30 illustrent également notre propos. Il est alors possible de
faire les constats suivants :

» La croissance de toutes les couches est régie par la diffusion en régime non
permanent pour un milieu semi-infini suivant une de Fick du ou des atomes
interstitiels (azote ou carbone). Cependant, la cinétique de croissance est différente
pour les différentes couches.

» Quel que soit le type de traitements séquencés (nitruration puis carburation ou
carburation puis nitruration), la cinétique de croissance de la couche supérieure
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(contenant essentiellement ou majoritairement de 1’azote) est similaire a celle

, . . . 14
observée en nitruration simple.

Traitement de nitrocarburation
Traitement séquencé : carburation 1 h. puis nitruration (2 h.)
Traitement séquencé : nitruration 2h. puis carburation (1 h., 2 h., 4 h.)
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Figure 4.29: Evolution de I’épaisseur des couches totales, supérieure ou nitrurés et

couche carburée en fonction de la racine carrée du temps de traitement pour
les traitements présentés dans le tableau 4.1. Le temps est toujours compté
comme un temps de diffusion, méme si du carbone ou de 1’azote n’est pas
introduit lors des traitements séquencés.

Lors des traitements de nitrocarburation dans nos conditions de mélange gazeux, la

couche supérieure (contenant majoritairement de 1’azote) croit 1égeérement plus vite
que les autres couches supérieures.

Ces deux observations laissent penser que I'influence du carbone sur la diffusion

de I’azote est faible, voire négligeable.

carburation simple.

La croissance de la couche carburée n’est jamais identique a celle observée en

La croissance de la couche carburée lors des traitements séquencés carburation

suivie de nitruration est plus rapide que celle d’une couche carburée lors de
traitements de carburation simple. Ceci est la manifestation de I’interaction
répulsive qu’exerce 1’azote, en forte concentration, sur le carbone.

11 convient de nuancer cette conclusion dans les cas des traitements séquencés carburation puis nitruration
pour lesquels nous n’avons pas fait varier le temps de nitruration.
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Figure 4.30: Observation au microscope électronique a balayage de coupes transversales
réalisées sur des échantillons traités dans les conditions suivantes (a) CN1 :
carburation 1 h. suivie de 2 h. de nitruration, (b) NC1 : nitruration 2 h.
suivie de 1 h. de carburation et (¢) N+C 2h. nitrocarburation de 2h. Attaque
au Marble pendant 20 secondes.

» La croissance de la couche carburée est controlée par la croissance de la couche
d’azote, qui a une cinétique plus lente, lors des traitements séquencés de
nitruration puis de carburation et lors des traitements de nitrocarburation. Dans ces
deux cas, la cinétique de croissance de la couche carburée semble proche de celle
de la croissance de la couche nitrurée lors d’une nitruration simple. Cependant, la
cinétique croissance est Iégerement plus élevée pour le traitement séquencé.

» La croissance des couches totales se fait suivant des lois en racine du temps (ceci
n’est probablement que fortuit).

» Les cinétiques de croissance des couches totales se classe dans I’ordre suivant :
traitements séquencés de carburation suivie de nitruration puis traitements
séquencés de nitruration suivie de carburation et enfin traitements de
nitrocarburation. On remarquera toutefois que, pour des temps de traitement
relativement courts (< 32 h.) les épaisseurs de couches totales sont plus élevées
pour les traitements de nitrocarburations que pour les traitements séquencés de
nitruration suivie de carburation. Il est assez délicat d’expliquer un tel
comportement, mais on peut supposer que le fait que la couche nitrurée soit
relativement peu épaisse (de 1’ordre de 2 micrometres) et trés peu sensible aux
post-traitements thermiques (ce qui se produit lors des phases de carburations, voir
chapitre 3) permettant une plus grande accumulation de carbone en avant du front
de diffusion de 1’azote. Ce phénomene permettant ainsi une diffusion plus rapide
du carbone (voir paragraphe 4.3.3). Cette explication prend tout son sens pour les
traitements séquencés de carburation suivie de nitruration.
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La figure 4.31 représente 1’évolution de la contrainte moyenne, mesurée par diffraction
des rayons X suivant la méthode proposée au chapitre 2, en fonction de la concentration en
interstitiels. Les valeurs de concentration utilisées sont différentes pour 1’azote et le carbone.
Pour I’azote, c’est la valeur déduite des mesures par diffraction des rayons X, suivant la
méthode proposée au chapitre 2, qui a été retenue. Pour le carbone, nous avons reporté la
valeur du maximum secondaire (entre les zones 2 et 3) de concentration en carbone donnée
par les profils SDL. En effet, notre méthode de détermination des concentrations par
diffraction des rayons X ne semble pas s’appliquer aux cas des profils particuliers en carbone
observés lors de la grande majorité des traitements présentés dans le tableau 4.1.
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Figure 4.31 : Evolution de la contrainte moyenne, mesuré par diffraction des rayons X

(DRX), en fonction de la concentration en interstitiels dans les couches
pour les traitements décrits dans le tableau 4.1. Pour 1’azote, la
concentration est donnée par DRX et pour le carbone, ¢’est le maximum de
la valeur donnée par SDL qui a été retenue.

Dans un premier temps, mettons de coté les traitements de nitrocarburation longs car
conduisant a des couches nitrurées supérieure a 2 micrometres. Si on ne compare que des
couches nitrurées de méme épaisseur (environ 2 pm) et ainsi des positions de maximum en
carbone légerement supérieures a cette valeur, on distingue alors clairement trois régions.
Dans la premiere région, avec une valeur de contrainte moyenne (<c>) relativement faible, on
observe une évolution linéaire de <> avec la concentration en carbone " ; la pente est faible.
Dans la troisieme région, on observe, cette fois observe, une évolution linéaire de <G> avec
la concentration en azote ; la pente est plus grande que dans le cas du carbone. Entre les deux,
il existe une région intermédiaire qui semble difficilement accessible. Il est assez important de
remarquer que, pour des épaisseurs similaires, les traitements séquencés nitruration suivie de

% Le point qui ne correspond pas 2 un comportement linéaire est donné par la nitrocarburation de 30 min. Dans
ce cas, la couche carburée se situe a une distance inférieure (1 pm) au 2 pum considéré par ailleurs.
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carburation conduisent a des valeurs de contraintes plus faibles que les traitements séquencés
de carburation suivie de nitruration. Le fait que les concentrations en azote soient supérieures
pour ces derniers ne suffisant pas completement a expliquer cette différence de comportement.
Un hypothese tres intéressante pour tenter d’expliquer ce phénomene est de considérer le
traitement de carburation (lors de traitements séquencés nitruration puis carburation) comme
un post-traitement de chauffage. Dans le chapitre 3, nous avons vu les effets d’un tel
traitement sur la réduction des contraintes. Si on regarde les valeurs de dureté des couches, on
constate une augmentation de la dureté avec une augmentation des contraintes.

En conclusion, pour exploiter au mieux [’interaction répulsive de l’azote sur le
carbone, il est préférable de réaliser des traitements séquencés carburation suivie de
nitruration.
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Chapitre 5 : Texturation de surface par le traitement

de diffusion assisté par plasma des AISI 316LL

5.1. Introduction

La surface d’un matériau, définie en particulier par sa nature et sa topographie, constitue
un domaine d’études tres actif. Elle est le siecge de phénomenes physiques tres importants
comme [’échange d’énergie, la transmission des signaux ou encore les sollicitations
mécaniques. Ces dernieres décennies, la compréhension et la maitrise des phénomenes de
surface, jusqu’aux échelles nanométriques, ont joué un role fondamental pour les
développements technologiques dans le domaine de la microélectronique, de 1'information, de
I’énergie, de I’optique, de la tribologie, de la biologie.

La texturation ou structuration de surface («patterning» en anglais), a 1’échelle
micrométrique ou nanométrique, consiste a modifier la topographie d’une surface initialement
plane, afin de créer des motifs de plots, de trous, de rainures, de facon plus ou moins réguliere
suivant le type de fonctionnalité que I’on souhaite obtenir. Les méthodes employées sont tres
diverses [1]. Fortement développée dans I'industrie de la microélectronique qui utilise
notamment la photolithographie UV (Ultra-Violet) couplée a des procédés de gravure par
plasma [2, 3], cette activité de recherche est en pleine expansion puisqu’elle intéresse des
domaines tres variés comme le mouillage [4, 5], I’adhésion [5, 6], I’auto-nettoyage [7], le
stockage magnétique [8], les performances tribologiques [9-11], les biotechnologies [12, 13],
etc. Cependant, ces technologies d’applications sont principalement destinées aux matériaux
semi-conducteurs et aux polymeres, matériaux complexes et colteux. Pour satisfaire les
demandes du marché, il est nécessaire de développer des procédés moins onéreux, flexibles et
répondant aux exigences du XXI ™ siecle.

En réponse aux différents besoins, les techniques mises en ceuvre sont nombreuses.
Parmi les méthodes existantes, on peut citer:

» les lasers, utilisés pour ablater le matériau (pulvérisation localisée de la surface [14]),
ou encore pour en modifier et/ou en réorganiser la structure (systemes
d’interférométrie pouvant impliquer deux ou trois faisceaux et permettant de créer de
nouvelles structures en bandes ou en réseaux [15]),

la pulvérisation par faisceaux d’ions focalisés (FIB en anglais) [16],

la lithographie par faisceaux d’électrons [17],

la gravure par plasma froid réactif [18],

I’ajout de matiere par projection controlée. L'une des méthodes employée est celle
inspirée de I’imprimante a jet d’encre : des buses projettent des gouttelettes de tailles
micrométriques sur un substrat dédié [19],

» les procédés électrochimiques [20].

YV VVY

Cette liste est bien sir non exhaustive. Elle montre cependant le dynamisme de cette
thématique de recherche qui mobilise un grand nombre de techniques qui peuvent étre
associées entre elles ; une telle combinaison permettant de parvenir a un haut niveau de
complexité ou de résolution [21]. Bruzzone et al. [22] ont proposé la classification suivante
pour les différentes méthodes de modification de la topographie des surfaces :
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» les techniques consistant a ajouter de la matiere qui permettent de créer des zones en
relief,

» les techniques impliquant un enlévement de matiére qui permettent de créer des zones
en dépression,

» les techniques mettant en ceuvre un mouvement de matiere pour lesquelles la
texturation est attribuable a une déformation plastique et une redistribution de la
matiere d’un endroit a un autre,

» les techniques d’auto-assemblage ou d’auto-organisation pour lesquelles la
structuration de surface repose sur la formation spontanée, par regroupement
d’atomes, de nano et microstructures.

La technique que nous proposons pour structurer la surface d’aciers inoxydables
austénitiques ou d’alliages a base nickel austénitiques appartient a la troisieme catégorie de la
classification présentée ci-dessus. Elle s’inspire de résultats proposés récemment par des
chercheurs allemands et espagnols qui ont réalisé une microstructuration de surface d’aciers
inoxydables austénitiques magnétiques par nitruration sous faisceau d’ions d’azote [23]. La
technique proposée par ces chercheurs appartient a la deuxieme catégorie car ils obtiennent
des zones en dépression dues a la pulvérisation par les ions. Les zones en dépression ainsi
obtenues sont cependant nitrurées suivant une profondeur de quelques microns et présentent
des propriétés magnétiques intéressantes.

Dans ce chapitre, nous allons voir que la texturation de surface des aciers peut constituer
une application intéressante des traitements thermochimiques assistés par plasma. Il s agit
d’utiliser le mécanisme de redistribution de la matiere due a la diffusion de I’azote ou du
carbone dans I’acier dont la surface est en partie masquée.

5.2 Méthodologie générale: principe de la structuration a travers une grille

Comme cela a été décrit dans le chapitre 1, 1’austénite y soumise a un traitement
thermochimique de nitruration ou de carburation devient, sur une profondeur déterminée par
les conditions expérimentales et la nuance de I’acier, de 1’austénite expansée yn ou yc. Comme
nous I’avons vu dans les chapitres précédents, les couches d’austénite expansée sont le siege
de contraintes internes de compression tres élevées (quelques GPa). De telles valeurs de
contraintes internes entrainent des déformations élastique et plastique qui se manifestent par
un gonflement de la couche nitrurée dans la direction perpendiculaire a la surface de
I’échantillon. Un modele élastique du comportement anisotrope de la dilatation de la couche a
été présenté dans les chapitres 1 et 2. La figure 5.1 illustre les différentes déformations prises
en comptes dans notre modele. La figure 5.2 permet de définir les différentes notations
retenues pour tenter de quantifier I’expansion des grains de I’austénite expansée. Il est
possible de relier la dilatation de la couche ou déformation perpendiculaire de la couche Ax a
I’épaisseur moyenne de la couche d’austénite expansée <z> et a la déformation totale dans la
direction perpendiculaire a la surface, mesurée par diffraction des rayons X <gpy> :

<8Ehk1] > (relation 1)

<AX>=<z2>- t
1+<8[hk1]>
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C’est cette propriété d’expansion que nous allons utiliser pour réaliser la structuration de
surface. La méthode employée est décrite schématiquement a la figure 5.3. Le protocole est le
suivant :

0,10 . _<a™>-a,
] <g,;>=—"""""
0,09 3 a9
0,08 3 Y (200) Déformation élastique
0,07 —j'\
0,06 3
0,05 3 ¢
0,04—E <gc>:<a(CN,cs=0>—ao
-4 . a
0033 Déformation totale 0
J mesurée par diffraction , )
0,02 d P \ Déformation de
E es rayons X en tion
0,014 configuration 020 compositi
E Y
0,00 +————r+——r7+— 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
A h2k? +h?1? + k%12
hkl =
h2+k2+12 )
Figure 5.27: Evolution des différentes déformations dans la direction perpendiculaire a la

surface, mesurées par diffraction des rayons X, en fonction du facteur
d’orientation Ayy.

Déformation
Déformation élastique dans la direction
perpendiculaire & la surface perpendiculaire
~ a la surface
Couche nitrurée | [--------------_. U ________________ I_ -_A-_X_ ___ . Position initiale

. de la surface
ou carburée o <z>

(contraintes de compression)

Substrat en acier inoxydable
L’épaisseur est trés grande
devant celle de la
couche nitrurée ou carburée

Figure 5.28 :  Illustration du comportement mécanique, dans un modele purement élastique
d’une couche d’austénite expansée a I’azote ou au carbone.

1. Une grille utilisée en microscopie électronique a transmission (MET) est simplement

posée sur la surface d’un échantillon AISI 316L. L’ensemble est introduit dans le réacteur
MDECR.
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2. Une étape préliminaire de décapage ayant pour objectif d’enlever 1’oxyde natif sur 1’acier
est réalisée dans un plasma contenant de I’argon et de I’hydrogene sous une pression
d’environ 2 Pa. La puissance micro-ondes est de 600W et le porte-échantillon est polarisé
de quelques dizaines de volts (il ne faut pas dépasser une valeur seuil aux alentours de -
100 V pour ne pas pulvériser et donc endommager les brins de la grille qui sont fragiles).
Durant cette étape, I’acier est porté a la température de traitement (typiquement de 380 a
420 °C) grace au systeme de chauffage présent a I’intérieur du porte-échantillon.

3. Le traitement thermochimique s’effectue dans un plasma contenant de I’hydrogene
associé a de I’azote, du carbone ou bien des deux a la fois. La puissance micro-ondes
reste fixée a 600 W et la polarisation du porte-échantillon est tres réduite.

4. A la fin du traitement, I’échantillon est refroidi sous vide dans 1’enceinte du réacteur.
Lorsqu’il est sorti, la grille est retirée et une empreinte, la microstructuration apparait
clairement en dessous (voir figure 5.3).

@ B N7 ®) K ' -

Figure 5.29: Schéma de principe d’une fonctionnalisation de surface d’acier inoxydable
par traitement thermochimique assisté par plasma. (a) positionnement de la
grille sur I’échantillon et image optique d’une portion de la grille, (b)
traitement plasma et (c) photographies de la surface de 1I’échantillon une fois
la grille enlevée.

Il y a donc eu un transfert de motif de la grille qui a servi de masque. En effet, au cours
du traitement thermochimique, les zones dissimulées par la grille ne sont pas exposées au flux
d’especes actives incidentes, donc a priori non traitées. Elles doivent ainsi conserver leurs
propriétés initiales. Par contre, les parties ouvertes correspondant aux motifs de la grille sont
soumises aux effets du plasma réactif. Traitées, elles connaissent les transformations décrites
dans les chapitres 3 et 4. Ces différences entre les parties traitées et non traitées sont
importantes car elles apparaissenta I’ceil nu. Leurs caractéristiques définissent la
microstructuration ainsi réalisée. Par la suite, nous allons étudier en détails les mécanismes
mis en jeu et les propriétés de cette structuration de surface suivant le type de masquage
utilisé et la nature du traitement thermochimique appliqué.
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5.3 Microstructuration d’aciers inoxydables austénitiques par nitruration

Les échantillons utilisés dans le cadre de cette étude sont des palets en acier inoxydable
austénitique AISI 316L de 5 mm d’épaisseur (pourcentage en poids : 13% Ni, 17% Cr, 67%
Fe, 2% Mo, 0,5% Si, 0,2% Mn, 0,02% C) découpés dans une barre cylindrique de 25 mm de
diametre a 1’aide d’une micro trongonneuse. Ils sont polis miroir (3 um), nettoyés dans
I’éthanol pendant 5 min. dans un bain a ultrasons et séchés a 1'air chaud.

Texturation par grille de MET

Des grilles de 3,05 mm de diametre sont posées sur les échantillons. Il s’agit de grilles
utilisées au MET et composées de brins en cuivre d’une largeur de 55 um formant par
croisement des trous carrés de 200 um de coté. L’ensemble est placé sur le porte-échantillon
du réacteur MDECR. La figure 5.4 montre une vue tridimensionnelle de la texturation de
surface réalis€ée. La méthode décrite dans la partie précédente a été appliquée pour un
traitement de nitruration de 1 heure a 400 °C et sous un mélange plasma de 60% N, — 40% H,
(pression de 5.75 Pa), le porte-échantillon étant polarisé a — S0V.

La topographie de la surface de 1’échantillon dans la zone occupée par la grille est
reproduite grace a un profilometre. L’image en trois dimensions est reconstruite a partir du
traitement des données effectué au logiciel MountainsMap®. L’échelle des hauteurs est
artificiellement augmentée pour faciliter la vision. Sur la figure 5.4, on observe la présence
de plots de 200 pm x 200 um et d’une hauteur de 220 a 275 nm. Ils constituent un réseau qui
reproduit parfaitement celui des trous de la grille. Les espaces intermédiaires forment des
canaux. En figure 5.5b, I’observation au microscope optique permet de vérifier que la surface
de ces espaces intermédiaires est restée poli-miroir. Puisqu’elles ont conservé leurs propriétés
originelles, I’altitude de ces zones par rapport a la base de 1’échantillon peut étre considérée
comme point de référence avant nitruration. Dans ce cas, la hauteur des plots mesurée au
profilometre correspond réellement a 1’expansion de 1’austénite, soit donc a la hauteur Ax. En
figure 5.5b, les photos prises a partir de coupes transverses montrent la présence d’une couche
de diffusion (épaisseur de 2,3 um) discontinue, interrompue exactement au passage des zones
masquées par la grille. En appliquant la relation 5.1, on déduit des données de la figure 5.5a
une valeur de Ax comprise entre 130 et 170 nm. En tenant compte de la résolution du
profilometre (50 nm), cette valeur est en assez bon accord avec les données expérimentales de
la figure 5.4.

Texturation par tissu en acier inoxydable

La surface totale occupée par une grille MET étant relativement réduite (7,3 mm?), une
série de traitements a été réalisée en la substituant par des tissus métalliques. Il s’agit de toiles
tissées a mailles carrées composées de fils en acier inoxydable AISI 316L (voir figure 5.6b).
Le tableau 5.1 présente les caractéristiques des tissus fournis par la société Gantois :

Tableau 5.9 :  Caractéristiques des tissus métalliques utilis€és comme masque pour réaliser
une structuration de la surface d’acier AISI 316L a partir d’un traitement
thermochimique de nitruration.

A B C D E F G
& fils (um) 125 112 100 90 70 56 30
Taille maille (um) 180 160 140 125 100 80 38
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Figure 5.30 :  Surfométrie 3D et mesure de la hauteur des plots réalisés sur un acier AISI
316 L a travers une grille de MET et apres 1 h. de nitruration dans les
conditions suivantes : réacteur MDECR, température de 400°C, 600 W de
puissance microondes, plasma 60% N,- 40% H,, 5,75 Pa de pression et
polarisation du porte-échantillon de -50 V.

Figure 31.5: Micrographies optiques de 1’acier inoxydable austénitique microstructuré
dans les conditions données a la figure 5.4. (a): coupes transverses. (b) : vues
de la surface de I’échantillon.
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La figure 5.6 (b) montre une photo optique d’un détail du tissu A. On apercgoit
I’entrelacement des fils d’acier. Avant la nitruration, un morceau de tissu circulaire est
découpé et maintenu fermement par vissage entre deux rondelles en acier (voir figure 5.7). Ce
dispositif mécanique a été spécialement concu pour garantir une bonne tenue du masque
formé par le tissu tout au long du traitement, avec un contact homogene et permanent sur
I’ensemble de la surface de I’échantillon.

(b)

um Longueur = 1585 um Pt =0.502 um Echelle = 1 pm
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Figure 5.32:  Observation de la microstructuration de surface d’un échantillon en acier
inoxydable par nitruration assistée par plasma pendant 2h a 400°C dans un
mélange N»/H, : 80/20 sccm a 3,1 Pa, avec une tension de polarisation de OV
: (a) profilometrie tridimensionnelle de la surface (SURFSCAN 3S5), (b)
photographie au microscopie optique d’un morceau de tissu et (c)
photographie au microscopie optique de la surface physique de 1’échantillon
apres le traitement.

Tissu

Anneau
métalliqu

Vis de fixation
sur
1’échantillon

Figure 5.33:  Photographie du porte-échantillon utilisé pour fixer le tissu sur la surface
d’un échantillon.

Avec le tissu a la place de la grille, nous avons réalisé€ un traitement de nitruration de 2 h.
a 400°C dans un mélange N»/H,: 80/20 sccm a 3,1 Pa sans appliquer de tension de
polarisation a I’échantillon en aciers inoxydable AISI 316LM. La figure 5.6c montre la
topographie de la surface d’un échantillon masqué par un morceau de tissu A apres nitruration.
Aucune tension de polarisation n’a été imposée au porte-substrat au cours du traitement :
I’échantillon est donc demeuré au potentiel flottant. Les observations au microscope optique
(figure 5.5) laissent supposer la formation d’un réseau de plots dont la géométrie n’est pas
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tout a fait homogene : on note des disparités sur les cotés. Les dimensions relevées laissent a
penser que le transfert des motifs (ouverture de la maille) est moins bon que lors d’un
traitement avec une grille. La vue 3D de la figure 5.5 (a), obtenue par profilométrie, abonde
dans ce sens : I’extrusion ne produit pas des plots uniformes.

5.4 Microstructuration d’aciers inoxydables austénitiques par carburation

Nous avons également réalisé un traitement de carburation de 2h. a 410°C dans un
mélange Ar/H,/CsHg: 20/20/0,3 sccm a 1 Pa a la tension de polarisation de -50V sur un
échantillon en aciers inoxydable AISI 316LM. Avec le tissu F (tableau 5.1), nous avons
obtenu une microstructuration de surface avec des plots rectangulaires de 80 pumx80 pm d’une
une hauteur de 100 a 200 nanometres. La figure 5.8 montre les images de la surface du tissu
avant et apres le traitement de carburation. Apres le traitement, les fils d’acier inoxydable
austénitique sont aussi carburés, et le diametre des fils augmente. On peut alors penser que la
taille des plots carburés est inférieure a celle correspondant a 1’espace entre les grilles. A
partir de la figure 5.9, on mesure une taille des plots, de 1 a 2 um inférieure a I’espace entre
les fils. Cependant, cette hypothese reste a confirmer. La figure 5.9, montre que le transfert du
tissu sur 1’échantillon n’est pas excellent dans ce cas. L’examen de la surface et d’une coupe
transversale en microscopie optique ainsi que le profil tridimensionnel de la surface nous
donne une épaisseur moyenne de couche de 7 pum et un gonflement de surface de seulement
0,2 ~ 0,3 pum. Par rapport au cas de la nitruration, le rapport entre la déformation due au
gonflement et I’épaisseur de la couche traitée est bien inférieur dans le cas d’un traitement de
carburation que pour un traitement de nitruration. Ceci s’explique par un parametre de maille
de la phase yc plus petit que celui de la phase yx; ce phénomene étant 1ié a la différence de
concentration en interstitiel maximale introduite dans 1’austénite expansée tres défavorable au
carbone par rapport a I’azote. Par conséquent, les valeurs de contraintes de compression et
donc de déformations dans la direction perpendiculaire a la surface sont plus faible dans le
cas de traitement de carburation que dans le cas de traitements de nitruration.

(a) Avant le traitement (b) Apres le traitement

Figure 5.34:  Vue de surfaces de tissus observées en microscopie optique (a) avant et (b)
apres le traitement dont les conditions sont décrites sur la figure 5.9.
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Figure 5.35:  Observation de la microstructuration de surface d’un échantillon en acier
inoxydable austénitique par carburation pendant 2 h. a 410°C dans un
mélange Ar/H,/CsHg: 20/20/0,3 sccm a 1 Pa: (a) profilometrie
tridimensionnelle de la surface (SURFSCAN 3S); (b) vue du dessus et (c)
coupe transversale de I’échantillon carburé observés en microscopie optique.

5.5 Premiere approche de D’effet des parametres opératoires sur la
microstructuration d’aciers inoxydables austénitiques

Dans ce paragraphe, nous tenterons d’examiner I’influence des parametres opératoires
sur un traitement de structuration de surface par nitruration. Cependant, il faut considérer ces
résultats avec prudence, car il n’est pas aisé de distinguer I’effet des parametres opératoires
sur une bonne structuration de surface. Nous avons constaté que la tension de polarisation,
particulierement pendant 1’étape de décapage, a une grande influence sur la microstructuration
de surface finale obtenue. La tension de polarisation influe énormément sur 1’énergie des ions
bombardant la surface, particuliecrement aux basses pressions mise en ceuvre. Le
bombardement des ions peut conduire a un endommagement de la grille par pulvérisation,
mais aussi provoquer de légers déplacements de la grille. Nous allons comparer les
microstructurations de surfaces produites avec différentes tensions de polarisation sur des
substrats AISI 316L. Les grilles de plots utilisées sont rectangulaires de 200 um x 200 um de
coOté. Les tensions de polarisation comparées sont de -150V et -50 V, pour deux expériences,
les conditions de nitruration sont identiques (380°C dans un mélange N»/H; : 90/10 sccm a 2,1
Pa), seul le temps de nitruration est différent.

Dans le cas d’une tension de polarisation de -150 V, on constate que certains fils de
cuivre de la grille sont endommagés par le bombardement ionique. Si on diminue la tension
de polarisation, on obtient de meilleurs résultats en termes de transfert du motif comme le
montre la figure 5.11.

De plus, il semble qu’une diminution de la température de traitement permet également
d’obtenir de meilleurs résultats comme le montre la figure 5.12. Les conditions sont assez
différentes de celles de deux traitements, dont les résultats sont présentés sur les figures 5.10
et 5.11. En effet, la nitruration a ét€ mise en ceuvre a 350°C pendant 8 h. dans un mélange
N»/H; : 80/20 sccm a 0,8 Pa avec une tension de polarisation de -150V.

132



(a)

Longueur = 3330 pm Pt=0.474 um Echelle =1 um

N AN A M R s A

PRV R N

. T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200um

(b)

Figure 5.36:

Observation de microstructuration de surface d’un échantillon en acier
inoxydable austénitique par nitruration pendant 2 h. a 380°C dans un
mélange No/H,: 90/10 sccm a 2,1 Pa avec une tension de polarisation
de - 150 V pendant I’étape de décapage: (a) profilometrie tridimensionnelle
de la surface (SURFSCAN 3S5), (b) coupes transversales et (c) vues de la
surface observées en microscopie optique.
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Figure 5.37: Observation de microstructuration de surface d’un échantillon en acier
inoxydable austénitique par nitruration pendant 4 h. a 380°C dans un
mélange N»/H,: 90/10 sccm a 2,1 Pa avec une tension de polarisation
de - 50V pendant I’étape de décapage: (a) profilometrie tridimensionnelle de
la surface (SURFSCAN 3S), (b) coupes transversales et (c) vues de surface
observées en microscopie optique.
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Figure 5.38:

Observation de microstructuration de surface d’un échantillon en acier
inoxydable austénitique par nitruration pendant 8§ h. a 350°C dans un
mélange N»/H,: 80/20 sccm a 0,8 Pa avec une tension de polarisation de -
150V: (a) profilometrie tridimensionnelle de la surface (SURFSCAN 35), (b)
coupes transversales et (c) vues de la surface observées en microscopie
optique.
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En guise de bilan comparatif de ces expériences, la figure 5.13 montre les profils de
surface, obtenus par profilometrie. On observe ais€ément les différences de transfert du motif
des plots rectangulaire sur la surface de I’échantillon.
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Figure 5.39: Profils de surface, obtenus par SURFSCAN 38, sur les échantillons texturés
par les trois expériences décrites précédemment : en haut a droite, conditions
de la figure 5.10, en haut a gauche, conditions de la figure 5.11 et en bas,
conditions de la figure 5.12.

5.6 Microstructuration d’aciers inoxydables austénitiques par traitements
séquencés

Nous avons réalisé des traitements de texturation a partir de traitements séquencés sur
des échantillons en aciers inoxydable 316LM. Les traitements séquencés sont les mémes que
ceux décrits dans le chapitre 4. La figure 5.14 montre des vues de la surface d’échantillons
texturés en suivant les procédures NC (traitement de nitruration 2 h. suivi d’un traitement 1 h.
de carburation) et CN (traitements 1 h. de carburation suivi 2 h. de nitruration). Les
traitements sont réalisés a 420°C a un 1 Pa, dans un mélange Ar/H»/N,: 20/20/7,3 sccm pour
la nitruration et Ar/H,/CsHg: 20/20/1 sccm. La figure 5.14 montre que le transfert du motif de
la grille semble meilleur lorsque 1’on termine par un traitement de nitruration. Ceci est
probablement dii au film de carbone qui se forme a la surface des échantillons lors des
traitements de carburation.
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NC CN

Figure 5.40:  Micrographies optiques de surface a I’issue des traitements sur les traitements
séquencés NC et CN.

Figure 5.41:  Observations en microscopie optique de la surface de 1’échantillon texturé
par 6 grilles placées les unes a coté des autres en deux rangées, par le
traitement séquencé CDN et ayant subi un test tribologique de rayures sous

charge croissante.

Nous réalisé un traitement séquencé, composé d’un traitement de 1 h. de carburation
suivie de 30 min. de décapage suivie d’un traitement de 2 h. de nitruration sur un échantillon
en acier inoxydable 316L.M (traitement CDN). Les conditions de carburation et de nitruration
sont les mémes que celles décrites précédemment. Le décapage est mis en ceuvre dans un
mélange Ar/H,: 20/20 sccm a 1 Pa avec une tension de polarisation de -300 V. Apres le
traitement, un test tribologique de rayure sous charge croissante a été réalisé. La figure 5.15
montre que la taille de la rayure augmente avec la force appliquée.

137



On observe un comportement différent des zones traitées et non traitées. La zone (b) se
trouve dans une zone sans grille ol la surface est traitée complément ; par contre la zone (c)
se trouve dans une zone ou la surface n’est pas traitée. On peut clairement observer des
fissures dans le fond de la partie ayant été nitrurée (figure 5.15b) alors qu’il n’est pas possible
d’en observer dans la partie non nitrurée (figure 5.15c¢).

Nous avons réalisé un autre traitement séquencé, composé d’un traitement de 15 min. de
nitrocarburation suivie de 15 min. de nitruration puis de 15 min. de nitrocarburation, puis de
15 min. de nitruration, le tout pendant 2 h. sur un échantillon en acier inoxydable 316L
(traitement NCN1). Les mélanges de nitrocarburation et de nitruration sont respectivement :
Ar/H,/N,/CsHg : 20/20/7,3/1 sccm et Ar/Hy/N, : 20/20/7,3 sccm. Les autres conditions sont les
mémes avec les échantillons NC et CN.

La figure 5.16 montre un phénomene intéressant : le bord de la couche forme un arc. On
observe clairement la présence d’une double couche, comme celles décrites dans le chapitre
4) ; cependant la couche inférieure de carbone enveloppe la couche supérieure d’azote sur les
bords de I’échantillon. Nous proposons deux hypotheses pour expliquer la formation de cet
arc sur les bords des échantillons traités. La premiere hypothese fait intervenir le gradient de
contraintes équibiaxiales dans la profondeur de la couche. Les contraintes résiduelles de
compression €tant liées a la composition en interstitiels, les déformations dans la direction
parallele a la surface vont donc diminuer a mesure que I’on pénétre dans la couche. En
conséquence de ce gradient de contrainte, un arc se forme sur les bords de I’échantillon.
Cependant, cette hypothése ne permet pas d’expliquer que la couche carburée enveloppe la
couche supérieure nitrurée sur les bords. La deuxieme hypothese repose sur une diffusion des
atomes d’azote et de carbone sous la grille dans la direction parallele a la surface. Le
phénomene de répulsion du carbone par 1’azote expliquant a la fois I’accumulation de carbone
et la formation de la zone en arc sur les bords de 1’échantillon.

Figure 5.42:  Coupes transversales observés en MEB et en microscopie optique sur le
traitement séquencé NCNI.
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5.7 Microstructuration d’aciers inoxydables austénitiques par combinaison
de traitement PVD et de nitruration

Pour terminer, nous présenterons quelques résultats concernant des traitements de
structuration de surface combinant le dépot physique en phase vapeur (PVD) avec un
traitement de nitruration. A 1’aide de grilles de plots rectangulaires de 200 um x 200 pm de
coOté, nous avons réalisé des dépots de TiN sur un échantillon en acier inoxydable 316LM et
d’argent sur un échantillon en acier inoxydable 316L. Pour cela, du scotch a été disposé sur
I’échantillon, ainsi seule la partie entre les grilles a recu un revétement. Apres la phase de
dépdt, on a enlevé les grilles et le scotch, puis on a réalisé une nitruration sur toute la surface.
Les conditions de nitruration sont les suivantes : 410 °C, mélange N,-H, 90/10 a 1,95 Pa
pendant 4 h. sans polarisation. A 'issue de cette séquence de traitements, la surface de
I’échantillon peut étre divisée en trois zones A, B et C (figure 5.17). Dans la zone A, ou avait
été fixée la grille, une partie de la surface est revétu de TiN ou d’Ag, I’autre est nitrurée. La
zone B, ou il n’y avait ni grille ni scotch, est completement revétue de TiN ou d’Ag. La zone
C, sans grille et avec scotch, est uniquement nitrurée. Les diagrammes de diffraction des
rayons X de la figure 5.18 présentent les résultats de I’analyse sur les différentes zones de la
surface des échantillons traités. On observe les phases associées aux dépdts (Ag ou TiN) et a
I’austénite expansée a 1’azote dans la zone A (marqué Ag nitrure ou TiN nitrure dans les
diagrammes de DRX, ligne rouge ou partie inférieure du spectre pour Ag et milieu pour TiN).
L’austénite expansée a 1’azote seule est observée dans la zone B (marqué Ag ou TiN sans
dépdt, ligne noir, partie supérieure du spectre pour Ag et partie inférieure du spectre pour
TIN). La phase de dépot TIN (marqué sur dépot, ligne bleue, partie supérieure de spectre).
Ces observations confirment que la partie entre les dépots a bien été nitrurée.

—
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Figure 5.43:  Schéma de principe d’une fonctionnalisation de surface des dépdts de TiN
par traitement thermochimique assisté par plasma.

La figure 5.19 montre les profilometries tridimensionnelles de la surface d’échantillons
sur lesquels on a réalisé des dépdts d’Ag (a gauche) et de TiN (a droite) a travers une grille
puis une nitruration. La couche d’argent est comprise entre 1 et 1,5 um. Apres le traitement de
nitruration, L’expansion due a la couche nitrurée formée dans la partie couverte par les brins
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de la grille est inférieure a 1’épaisseur de la couche d’argent. Par contre, 1’épaisseur de la
couche nitrurée (0,3 ~0.7 um) est suffisamment faible pour que I’expansion due a la couche
nitrurée lui soit supérieure ou égale. En conséquence, on observe une expansion de la couche
nitrurée supé€rieure ou égale sur la profilometrie de la figure 5.19.
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Figure 5.18: Diagrammes de diffraction des rayons X pour les différentes zones de la
surface des échantillons traités (voir le texte). La partie supérieure concerne
les dépdts d’argent et la partie inférieure concerne les dépots de TiN. Les

parties droites présentent un agrandissement

(configuration 6-26 du cobalt A = 0,17889 nm).
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Figure 5.19: Profilometrie tridimensionnelle de la surface d’échantillons sur lesquels
on a réalisé des dépots a travers une grille puis une nitruration. Sur la
partie gauche dépot d’argent, sur la partie droite, dépot de TiN.
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Conclusion

Dans cette these, nous avons abordé différents aspects de traitements thermochimiques
de I’acier inoxydable austénitique AISI 316 L a basse température. La nitruration, le plus
connu et le plus étudié des traitements thermochimiques des aciers inoxydable, mais aussi la
carburation, traitement en plein essor a 1’heure actuelle, et la carbonitruration, traitement
prometteur, s’il en est. Nous avons également utilisé ces traitements thermochimiques pour
réaliser des traitements de texturation de surface. Ces traitements de structuration de surface
assistés par traitement thermochimique sont, n’en doutons pas, promis a un brillant avenir.

Ce document se subdivise en cinq chapitres traitant du contexte de 1’étude, de
I’équipement expérimental et des techniques de caractérisations, de la nitruration et de la
carburation assistées par plasma de [’acier inoxydable austénitique 316L, de la
nitrocarburation et des traitements séquencés et enfin de la texturation de surface par
traitements de diffusion assistés par plasma.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté un état de 1’art des traitements
thermochimiques assisté par plasma des aciers inoxydables a basse température. Le cas de la
nitruration a été trait€é en premier. Nous n’avons pas cherché a étre exhaustifs sur le sujet car
la littérature est assez pléthorique en ce domaine. En particulier, nous avons laissé de c6té les
publications traitant des caractéristiques d’usages des couches, afin de nous focaliser sur
celles développant les aspects fondamentaux de 1’austénite expansée a 1’azote. Nous nous
sommes plus particuliecrement intéressé€s aux déformations anisotropes élastiques et plastiques
induites par les contraintes résiduelles de compression dues a I’incorporation de trés grandes
quantités d’azote dans 1’austénite. La carburation a basse température des aciers inoxydables
austénitiques a ensuite été examinée en se consacrant a I’austénite expansée au carbone. Les
différences entre 1’austénite expansée au carbone et a 1’azote ont été discutées en termes de
dilatation de la maille et de contraintes. Les données de la littérature concernant la
nitrocarburation a basse température des aciers inoxydables austénitiques ont ensuite €té
passées en revue. La nitrocarburation consistant a introduire simultanément de 1’azote et du
carbone dans I’acier, il semble assez naturel de s’intéresser a I’introduction séparée de ces
especes dans le matériau. Les deux études sur les traitements séquencés des aciers
inoxydables austénitiques ont été présentées en détail. Par la suite, un état de I'art des
techniques de traitement thermochimiques assistées par plasma a été effectué. Ont été traité, la
nitruration assistée par plasma diode dc et les systemes de nitruration assistée par plasmas
denses a basse pression (systemes diodes assistés par triode DC thermoionique, systemes a
résonance cyclotronique électronique, 1’implantation ionique assistée par une source de
plasma (PSII ou PBII) ou implantation ionique par immersion dans un plasma (PIII ou PI3),
les décharge par arc thermoinique et le réacteur URANOS. La nitruration assistée par laser et
par écran actif ont également été traitées.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation de 1’équipement expérimental
utilisé : un réacteur de plasma micro-ondes, dans la configuration Matrice a Résonance
Cyclotronique Electronique Distribuée (MDECR en anglais) ainsi qu’aux différentes
techniques de caractérisation mise en ceuvre : coupes micrographiques transversales observée
au microscope optique, rugosité de surface obtenue au profilométre, diffraction des rayons X,
analyse des profils de concentration par spectrométrie de masse des neutres secondaires,
spectrométrie de masse d’ions secondaires et spectroscopie a décharge luminescente. Nous
avons plus particulicrement développé les aspects exploitation des données issues de la
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diffraction des rayons X en nous basant sur un modele récemment développé au laboratoire.
Ce modele permet d’extraire des valeurs de contraintes résiduelles moyennes, ainsi que des
concentrations en interstitiels (azote et carbone) moyennes.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté des résultats obtenus sur le réacteur
plasma MDECR en nitruration et en carburation. Les conditions optimales de traitements
n’ayant jamais été étudiées par le passé, nous nous sommes attachés a tenter de la faire. Pour
cela, nous avons balayé un certain nombre de parametres qui nous ont parus intéressants
comme le décapage ionique préliminaire au traitement proprement dit, la tension de
polarisation des échantillons en cours de traitement, la cinétique de traitement et la réactivité
du plasma, particulicrement en ce qui concerne 1’azote. Les traitements effectués dans des
mélanges gazeux tres réactifs en azote donnent des résultats tout a fait comparables a ceux
obtenus en plasma diode. Une polarisation négative des échantillons entre 100 et 200 V lors
de traitement de nitruration permet un meilleur enrichissement en azote conduisant a des
profondeurs nitrurées plus importantes. Cependant, il est tout a fait possible d’effectuer des
traitements sans polarisation. Comme en nitruration diode, un décapage préalable des
échantillons dans un mélange argon — hydrogéne provoque une contamination en carbone.
Des traitements de nitruration ont été réalisés dans des mélanges gazeux faiblement réactifs en
azote. Nos expériences montrent qu’il est assez difficile d’obtenir des traitements
reproductibles, particulierement en ce qui concerne les concentrations superficielles en azote
qu’il est difficile de faire descendre en dessous de 15 at%. Une observation, a priori
inattendue, a été faite sur les valeurs de contraintes résiduelles de compression dans les
couches nitrurées : a épaisseur semblable, celles-ci sont plus faibles dans les couches
contenant plus d’azote que dans celle contenant moins d’azote. Une explication s’appuyant
sur une relaxation partielle des contraintes par déformation plastique a été avancée.
Cependant, il faudra confirmer cette hypothese. Nous avons aussi conduit une série
d’expériences de nitruration suivies de différents post-traitements dans le procédé plasma
MDECR. Les différents post-traitements testés sont les suivants : un chauffage sans plasma,
un chauffage avec plasma dans une atmosphere sans azote et un bombardement ionique a
température ambiante. Ces expériences nous ont montré 1’influence d’un post-traitement
thermique sur le profil de diffusion de 1’azote. La profondeur de nitruration n’est pas
sensiblement affectée par des post-traitements thermiques, par contre, la concentration
superficielle est sensible réduite. Les valeurs de contraintes résiduelles moyennes sont
également sensiblement réduites par ces post-traitements thermiques. Il reste a démontrer de
maniere plus fine si cette diminution de contrainte résiduelle est uniquement le fruit d’une
diminution de la concentration en azote dans la couche. La derniere partie de ce chapitre est
consacrée a la carburation des aciers inoxydables austénitiques. Lors de 1’étude cinétique de
traitements de carburation a 425 °C, nous avons mesuré les parametres de rugosité et mis les
résultats ainsi obtenus en relation avec I’expansion de 1’austénite enrichie en carbone dans la
direction perpendiculaire a la surface.

Le quatriecme chapitre se subdivise ainsi: une premiere traite de traitements de
nitrocarburation, ensuite des traitements témoins de carburation et de nitruration sont décrits
puis des traitements séquencés carburation/ nitruration et des traitements séquencés
nitruration / carburation sont exposés. Lors des traitements de nitrocarburation, nous avons
mis en évidence, par spectroscopie a décharge luminescente, la forme tres particuliere du
profil de carbone dans la couche. Celui-ci se retrouve principalement en avant du front de
diffusion en azote et forme un maximum de concentration en carbone, pratiquement a
I’endroit ou il n’y a plus d’azote. En conséquence, la couche résultant de traitements de
nitrocarburation se subdivise en deux sous-couches : une couche, contenant de 1’azote et
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formée par de I’austénite expansée a 1’azote, en surface et une couche contenant du carbone
formée par de I’austénite expansée au carbone. Les cinétiques de croissance de ces couches
suivent des lois en racine carrée du temps de traitements, mais avec des cinétiques différentes.
L’hypothese d’une diffusion des atomes interstitiels azote et carbone, régie par la loi de Fick
en régime non permanent pour un milieu semi-infini avec une concentration de surface
constante et un coefficient de diffusion constant, est bien vérifiée pour 1’azote. En effet, la
valeur de I'intégrale sous la courbe de concentration (incorporation d’azote) varie bien en
racine carrée du temps de traitement comme le prédisent les lois de la diffusion. Pour le
carbone, ceci n’est plus vrai car I’incorporation de carbone varie linéairement avec le temps
de traitement. Un tel comportement s’explique par une concentration de surface en carbone
variant comme la racine carrée du temps de traitement. Il se trouve que le maximum de
concentration en carbone suit une telle loi. Nous avons propos€ une explication, basée sur une
accumulation du carbone en avant du front de diffusion de I’azote contrdlée par la diffusion
de l'azote, elle-méme en racine carrée du temps de traitement. Nous avons relié
I’augmentation de dureté de la couche a I’augmentation des contraintes résiduelles de
compression dans la couche. Les traitements séquencés de carburation puis de nitruration
nous laissent penser que la présence de carbone a la surface de 1’acier inoxydable favorise une
incorporation d’azote plus élevée. Si cette hypothése reste a vérifier, nous avons clairement
démontré que le carbone, initialement introduit par le premier traitement de carburation, est
intégralement conservé dans le matériau a 1’issue d’un traitement séquencé de nitruration. Les
traitements séquencés de nitruration puis de carburation ont été plus délicats a interpréter. Ils
présentent des formes tout a fait remarquables ou il est beaucoup plus difficile de distinguer
deux couches superposées d’austénite expansée au carbone au-dessus d’une couche
d’austénite expansée au carbone. En effet, une quantité importante (3 & 5 at%) de carbone est
incorporée dans la couche supérieure, formant ainsi une couche d’austénite expansée au
carbone et a ’azote. Comme dans le cas de la nitrocarburation, I’incorporation du carbone
varie linéairement avec le temps de traitement. Cependant la cinétique est différente dans ce
cas. Une tentative de synthese entre les traitements de nitrocarburation, les traitements
séquencés carburation / nitruration et les traitements séquencés nitruration / carburation a
ensuite été présentée. En ce qui concerne les cinétiques de croissance, on constate la cinétique
de croissance de la couche supérieure (contenant essentiellement ou majoritairement de
I’azote) est similaire a celle observée en nitruration simple. D’autre part, la croissance de la
couche carburée n’est jamais identique a celle observée en carburation simple. Ainsi, la
croissance de la couche carburée lors des traitements séquencés carburation suivie de
nitruration est plus rapide que celle d’une couche carburée lors de traitements de carburation
simple. Ceci est une manifestation de I’interaction répulsive qu’exerce l’azote, en forte
concentration, sur le carbone. La cinétique de croissance de la couche carburée est 1égerement
plus élevée pour le traitement séquencé. Les cinétiques de croissance des couches totales se
classe dans 1’ordre suivant : traitements séquencés de carburation suivie de nitruration puis
traitements séquencés de nitruration suivie de carburation et enfin traitements de
nitrocarburation. Pour finir, une corrélation trés forte a été effectuée entre la concentration
moyenne en éléments interstitiels et la contrainte résiduelle de compression moyenne dans les
couches traitées.

Le dernier chapitre traite de la texturation ou structuration de surface («patterning» en
anglais), a 1’échelle micrométrique ou nanométrique. La texturation de surface consiste a
modifier la topographie d’une surface initialement plane, afin de créer des motifs de plots, de
trous, de rainures, de fagon plus ou moins réguliere suivant le type de fonctionnalité que I’on
souhaite obtenir. Apres avoir présenté une rapide introduction bibliographique sur la
texturation de surface, nous avons présenté la technique de texturation de surface développée
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a I’Institut Jean Lamour. Pour réaliser notre structuration de surface, nous utilisons des grilles,
supports en microscopie électronique a transmission, ou des tissus métalliques jouant le rdle
de masques pour transférer un motif sur une piece en acier inoxydable austénitique.
L’utilisation de plasmas MDECR nous permet des controler I’énergie des especes incidentes
et ainsi de limiter la pulvérisation au cours d’un traitement de nitruration. A basse
température, les propriétés de déformation de 1’austénite expansée, formée lors d’un
traitement de nitruration, sont exploitées pour construire un réseau bidimensionnel de plots.
Nous nous sommes donc attachés a la description des raisons théoriques pour lesquelles
I’austénite peut se déformer perpendiculairement a la surface quand on y introduit de tres
grandes quantités d’azote. Un modele relativement simple, basé sur la déformation totale
moyenne qu’il est possible de mesurer par diffraction des rayons X et sur I’épaisseur des
couches d’austénite expansée, a été présenté. Des exemples de traitements de structuration par
nitruration, par carburation ou encore par nitrocarburation, avec des grilles de MET mais aussi
des tissus métalliques, ont été ensuite largement décrits et commentés. Enfin la
microstructuration d’aciers inoxydables austénitiques par combinaison de traitement PVD et
de nitruration a été présentée.
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Etude des interactions entre 1'azote et le carbone lors de traitements séquencés de
nitruration, de carburation et de nitrocarburation a basse température d’aciers
inoxydables austénitiques. Application a la texturation de surface

Résumé : Différents aspects des traitements thermochimiques (nitruration, carburation et
nitrocarburation) de 1’acier inoxydable austénitique AISI 316 L menés a basse température
ont été abordés. Dans le premier chapitre, un état de 1’art de ces traitements thermochimiques,
ainsi que des techniques mises en ceuvre pour les réaliser ont été présentés. Les traitements de
nitruration et de carburation, réalisés dans un réacteur de plasma micro-ondes, dans la
configuration Matrice a Résonance Cyclotronique Electronique Distribuée, ont été étudiés
dans le chapitre 3. L’analyse des couches traitées a été effectuée par différentes technique
expérimentales : microscope optique, profilométrie, diffraction des rayons X, spectrométrie de
masse des neutres secondaires, spectrométrie de masse d’ions secondaires et spectroscopie a
décharge luminescente. Dans le quatrieme chapitre, le traitement de nitrocarburation a été
étudié et comparé a des traitements séquencés carburation/ nitruration et nitruration /
carburation. Une corrélation tres forte a été effectuée entre la concentration moyenne en
éléments interstitiels et la contrainte résiduelle de compression moyenne dans les couches
traitées. Le dernier chapitre traite de la texturation ou structuration de surface a I’échelle
micrométrique ou nanométrique. Pour réaliser cette structuration de surface, les propriétés de
déformation de 1’austénite expansée, formée lors d’un traitement de nitruration a basse
température, sont exploitées pour construire un réseau bidimensionnel de plots, a 1’aide de
grilles ou des tissus métalliques jouant le role de masques pour transférer un motif sur une
piece en acier inoxydable austénitique.

Mots clefs : nitruration, carburation, nitrocarburation, aciers inoxydables, plasma, profils de
concentration, contraintes internes, déformation, texturation de surface.

Study of the interactions between nitrogen and carbon during low temperature
sequenced nitriding, carburizing and nitrocarburizing treatments of austenitic stainless
steels. Application to surface texturation

Abstract : Different aspects of thermochemical treatments (nitriding, carburizing and
nitrocarburizing) of austenitic stainless steel AISI 316 L conducted at low temperature were
discussed. In the first chapter, a state of the art of these thermochemical treatments, as well as
techniques used to achieve them have been presented. The nitriding and carburizing
treatments, performed in a plasma reactor assisted by microwave in the Matrix Distributed
Electron Cyclotron Resonance configuration, were studied in chapter 3. Analysis of the
treated layers was performed by different experimental techniques: optical microscopy,
profilometry, X-ray diffraction, Secondary Neutral Mass Spectroscopy, Secondary Ion Mass
Spectrometry and glow discharge spectroscopy. In the fourth chapter, the nitrocarburizing
treatment was studied and compared to sequenced carburization / nitriding and nitriding /
carburizing treatments. A strong correlation was made between the average concentration of
interstitial elements and the average compressive residual stress in the treated layers. The final
chapter deals with the surface texturation or patterning to the nanometer or micrometer scale.
To achieve this patterning, the deformation properties of the expanded austenite, formed
during a nitriding treatment at low temperature, are used to construct a two dimensional array
of dots, using grids or metallic tissues playing the role of masks to transfer a pattern on a
piece of austenitic stainless steel.

Key words : nitriding, carburazing, nitrocarburizing, stainless steel, plasma, concentration
profils, internal stress, strain, surface texturation.
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