N°d ordre : 03/2008-M/GM
REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE
HOUARI BOUMEDIENE
Faculté de génie de mécanique et génie des procédés

MEMOIRE

Présente pour l'obtention du Diplome de MAGISTER
En G. MECANIQUE
Spécialité : Génie des surfaces
Par
Adel TENDJAOUI

Sujet

ELABORATION ET CARACTERISATION DES
DEPOTSREFRACTAIRE DE TITANE SUR ACIER
INOXYDABLE 304. ETUDE DU COMPORTEMENT

ELECTROCHIMIQUE

Soutenu le 02/12/2008 & 10h devant le jury composés de :

S. LEBAILI Professeur, USTHB Président

N. ZAOURAR-BOUTAREK Maéitre de Conférence, USTHB Directrice de lathese
D. SAIDI Maitre de Recherche, CRND/COMENA Examinateur
S.E. AMARA Maitre de Conférence, USTHB Examinateur
S. ABDI Maitre de Conférence, USTHB Examinateur




Remerciement

Je ne saurais commencer sans remercier notre bon dieu le tout puissant d’ avoir

fait de moi ce que je suis, de m'avoir éclairer de son savoir de m'avoir garder en
bonne santé, en n'accorder le courage et la bonne volonté de réaliser et mener a
bonne fin ce travail .

J exprime mes gratitudes a Madame ZAOURAR Née N. BOUTAREK Maitre de
conférence a I’ USTHB, de m'avoir guidé et dirigé mon travail tout au long de la durée
de cette éude, Merci pour votre disponibilité exemplaire, ton aide, tés précieux

conseils et tes encouragements quotidiens.

Jadresse mes plus vifs remerciements a Monsieur S. LEBAILI, Professeur a

I"U.ST.H.B., qui a bien voulu me faire I’honneur de présider lejury.

Monsieur S ABDI, Maitre de Conférences a I’'U.ST.H.B., Monsieur D. SAIDI,
Maitre de Recherches a CRND/COMENA et Monsieur SE. AMARA Maitre de
Conférences a I'U. S T. H. B. ont bien voulu accepter de juger ce travail, qu'ils

trouvent ici |’ expression de ma profonde gratitude.

Ce travail n"aurait pu aboutir sans I’aide précieuse de ' L. OMARI du centre de
recherche CRNA, M#'® N. SAOLA du centre de recherche du développement de la
technologie avancée CDTA, M® D. SAIDI et M® B. ZAID du centre de recherche
CRND/COMENA que je tiensalesremercier.

Je tiens a remercier particuliérement mes amis S MANSOUR, K. BOULGHEB, D.
ABOUDI et O. AZZOUG dit KASS pour I’aide qu’ils nTont prodigués et la sympathie

gu’ils n' ont toujours manifestés, et que les oublies me pardonnent.



Dédicace

Je dédie le fruit de mes études an ce mémoire :
Aux étre les plus chers de ma vie mon pére, ma mere et ma femme avec toute ma
gratitude et ma reconnaissance et mon affection sans vous je ne serais étre se que

Je suis.

> A ma sceur, ma belle sceur et mes fréres

> A ma directrice de thése.

> A ma grande mére, mes tantes et mes oncles
> A toute ma famille

> A tous mes amis (es) sans exception

> A ceux qui me connaissent de prés ou de loin

TENDIJAOUI Adel.



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE ..ottt 1
CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LESMATERIAUX ETUDIES
Partie A : ACIERSINOXYDABLES ...t 4
I g1 00 L8 o o o U P PP RURPRPR 4
[1. Principaux types d aciers inoXydables ... 5
[1.1. Les aciersinoxydables auStENItIQUES ...........cceveeieerieeieeseerie et 6
[1.2. Les aciersinoxydables martensitiqUES..........ccueeereerieneeneesie e 7
[1.3. Les aciers inoxydabl €S ferritiqQUES..........cceveereieeseeie e 7
[1.4. Les aciersinoxydables semi-ferritiqUES..........oceverreneneese e 8
[1.5. Lesaciersinoxydables dUPIEX .......eecvveiecieie e e 9
[11. Influence des principaux éléments d alliage sur lastructure...........cccceeeveveveseneenne. 10
[11.1. Influence du Nickel &t CRHrome ..........ccooiiiiiiiierse e 10
1.2, Influence du CarbOne ..o e 12
[11.3. Influence du MOlyDAENE ........c.coeeieeeeee e 12
1.4, INFIUBNCE AT AZOLE ... e e 13
V. Déstabilisation de la structure auStENItIQUE ........cccvveeeeeerieeierieseeee e see e 14
IV.1. Déstabilisation de I’ austénite par laformation delaferrite .........ccocvevveieene 14
IV.2. Déstabilisation de I’ austénite par laformation de la martensite ....................... 14
IV.3. Déstabilisation de I’ austénite par précipitation a haute température ................ 15
Partie B : LE TITANE ET SESALLIAGES........coooieeee s 17
|, CaraCteristiqUuES dU tITANE .....cc.eveeeeeeieee et ens 17
I L T=To 1= SX 0 (S A = 1TSS 19
I IS = 1= SRR o SRS 20
[1.2 LS AlliA0ES € 0B 3 weeveeieeieeiiecie e e ettt st e e e e nreennesnee e 21
[1.3. LESAIAgES € B 3.ttt 22
[TE. NITrUration dU tITANE.........cc.eieieeeeeeee et 22
1.1 NITrUrES e tITANE. ...t 22
[11.2. Traitements de NItrUraiioN. .........cooereririnieere e s 24
[11.3 Propriétés des NitruresS de titane.........coceeveeerierese s 24
B DIUELG. ...ttt bbbt bttt e b nre b nre s 25
B RESISIANCE AT USUIE ..ottt sttt sresrenneas 25
n Coefficient de frOotteMENT ........cco i 25
VAN oo o= (0] 3PS 26
[V I =TT 4 (= 1 RSP RUTPPPTPRTRRN 26
[V.2. ADIraSion €L USUIE........coouiiiiiiesiesiesieseeee ettt b s 27
Références bibliographiQUES..........coviieieeee e s 29
CHAPITRE Il : CORROSION DU TITANE ET DESACIERSINOXYDABLES
|. GENERALITES SUR LA CORROSION .....cccooiiiiirieieniesiesie et siesesee e s see s 32
[.1. condition nécessaire pour qu’ un Métal Se COrrOde ........cvvvreeeeeerieresesie e sennens 33
[.2. PhENOMENE dE PASSIVILE.......ccueeeeceeece et 33
[.2.1 Formation du film Passif ..o 33
[.2.2. Rupture de [apasSiVite..........cceveeieeieseeseeie et see st 35
1. CORROSION DES ACIERS INOXYDABLES .......cc oo 36
[1.1. RUPLUre de 1aPaSSIVITE .......ccueceeieeieee sttt 37
[1.2. Types de corrosions qui affectent les aciersinoxydables ... 37
[1.2.1. COrroSioN SOUS CONMTAIMNEES .......ecuerueruerieieiesiesiesiessessesieseeeessesseseeseessessens 38
[1.2.2. Corrosion par Crevasses OU COIrrOSION CAVEINEUSE ........eevvereerieeneeneesseenens 38

[1.2. 3. COrrosion inter granUIAITe ........cccceeeeeereeiieseeseesesee e see e sreesee e sseeeas 38



[1.2. 4. COrroSion Par PIGUIES ....cc.eecvereereereeseesteeieseesseesseseesreeseeseesseensessesssesnses 38

[1l. CORROSION DU TITANE ET DE SESNITRURES.........ccccoiiiirireerene e 39
[11.1. COrroSiON AU tITANE ......cceieeriiieriesierieseeee et s 39
[11.2. Corrosion des nitruresS de titanNe .........cceoerereeienie e 39

IV. TRADUCTION ELECTROCHIMIQUE DU PHENOMENE DE CORROSION .... 40
IV.1. Evolution du potentiél libre en fonction de ladurée d’ immersion.................... 41
[V.2. Courbes potentiodyNamMIQUE. ..........cccueeeerieeieseesieeiaeseesieeseeseesre e eesseesesneees 41
IV.3. Evolution de larésistance de polarisation (RP) ......ccceverererenieerieneneseseesennens 42

Références bibliographiQUES..........cueieeiieiceece e nre e 43

CHAPITRE 11l : TECHNIQUESEXPERIMENTALES

PARTIE A : REALISATION ET TRAITEMENT DES DEPOTS........cccooeiireveeieceene 45

|. Préparation deS SUDSLIALS .......ccccecueieerieeiiseesieciesees e see s e steeae e ssesae s e esseeeesneenseeneens 45
[.1. Polissage et NEttOYage EX SITU .....ccoveriiiieiecie et 45

[.1.2. Décapage ionique (Nettoyage in SitU) ....ceccveeeeveereseeseee e 46

[1. REAlISAION ES AEPOLS ....eoveveieeeieeiieieie ettt saesresreens 46

[1.1. Lapulverisation CatNOIQUE..........coveieiiericie ettt 47
[1.1.1. Principe delamé&hode ..........cccooviieieieeesece e 47
[1.1.2. CoNAUITE B " ESSAl .....cueiieiesierierieseeee e e 48

[1.2. Evaporation thermique SOUS VIAE ........ccceeieririieieeie et s 48
[1.2.1. Principe de laméthode ...........cccooveeicieiece e 48

Y7o o = £ o o ST US 49
2. Transfert SOUrCE SUDSITEL .........ccooeririiienirieeee e 49
3.Condensation et croissance deS COUCNES ........oourireererrie e 49
[1.2.2. CONAUITE B " ESSAI ....cueiieeeierieriisiieee et 50

1. Traitement de NITrUraiON ........ooee e s nee e 51

PARTIE B : CACTERISATIONS METALLURGIQUES.........ccociiririreerie e 52

I. Analyse de la composition CHIMIQUE..........coiiriiiierienesee e 52

[1. Caractérisations MorpholOQIQUES .........cceeeerieeierierieeieseesie e s e ste e e seeeesreenneeneens 52
0 \V [ ot £ o0 o =] o o [U TSP 52
[1.2. Microscope éectronique abalayage .........cccocvveveeieneesecce e 53

[11. Caractérisation de la structure cristalline par DRX .......cocovvveveninieniceerene e 53

PARTIE C: ETUDE ELECTROCHIMIQUE........cccoiiiiiieienienie e 54

I. Dispositif éleCtrOChIMIQUE..........coeeeieieieiecie s 54

[1. Cellule BleCtrOChIMIQUE ........ccueeee e 54

1. EleCtrode de traVail ...t 55

V. MENOAES 0 BIUTES.......c.eeieeeieeieeiieieee ettt sttt sae st e ens 56
IV.1. Potentiel acircuit ouvert: courbe E =f(1) ..ccovierieeieieseee e 56
IV.2. Courbe de polarisation: [0g(1)= f(E). ....cccrerrmremreriinienieeree e 56

V. CoNditiONS OPEIALOITES ......ccueeeeseeesieeieeeesteete s e sseesteeeesseesaeseesseesseeseesseesseeseesseensesnenns 56
RV T o 0] Y (=TSSR 56
RV Ao 1o o 56
V.3, TeMPS A IMMEISION .....eiiieiieieeee sttt et e e s naesneesaeeneas 57
V.4 VitessedeDalayage.......cccccoiieiiieciee et 57

Références bibliographiQUES..........coueeeieiece e 58

CHAPITRE IV : RESULTATSET INTERPRETATIONS

PREMIERE PARTIE : DEPOT ET NITRURATION .....ccooiiiinineneneeeeee e 59

|. CARACTERISATIONS DU SUBSTRAT ..ottt 59

[.1. COMPOSItiON CRIMIQUE.........ccueiieieieiieeie ettt 59



[.2. Aspect micrographique du SUDSEFaL ..........ccceeeevievecieseese e 60

[.3. Structure cristalline du SUDSEIaL ..........cocveiiiiiece e, 61

1. CARACTERISATIONS PHY SICO-CHIMIQUE DES COUCHES DE TITANE..... 62

[1.1. Caractérisation des couches obtenues par pulvérisation cathodique................... 62

I 0 Y/ o T o oo = 62

[1.1.2. Epaisseur des COUChES UEPOSEES ........ccverierierierieriesieeeeseeeeseeseesse e ssessessens 63

[1.1.3. Structure CristalliNe .......ccveeiieeeeeeeee e e 65

[1.2. Caractérisation des couches obtenues par évaporation thermique sous vide...... 66

[1.2.1. Epaisseur & MOrpholOgi.......cccceiieiueeeesecie e seese et ste e 66

[1.2.1. Caractérisation des couches par DRX ......ccccovivinininiinieeiesesese e 67

[1.3. CONCIUSIONS .....ovievieiiiecctee ettt ettt te et e s e e be s sabeesbeesareebeesaseebeesnreeneas 68

[1l. CARACTERISATION DES COUCHES DE TITANE NITRUREES .................... 69

[11.1. Présence del’azote €N SUMaCe.......ccoceeiee et 69
[11.2. Evolution de la morphologie en fonction de latempérature du traitement de

TR U U = o] o TSP 70

[11.2.1. Traitement de nitruration @900°C ..........ccoeieeiieie e 70

[11.2.2. Traitement de nitruration a500°C ..........cocieveecieeiee e 71

1.3, CONCIUSION ...ttt ettt e e are e e ar e e ne e e eeneeesbaeesnneeas 73

DEUXIEME PARTIE: COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE .........ccccveveveennne 74

|. COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU SUBSTRAT ... 74

[.1. Milieu électrolytique NaCI .........ccoeiieeeieece e 74

[.1.1. Courbe potentiel-COUraNt ...........coririirierieeie et s 74

[.1.2. Détermination du courant de COMTOSION .........cceeeiueeieeiireeireeereesreesreesreesreesreeeneens 75

[.2. Milieu électrolytique HoSO4 + NaCl ........ooviciiieececeeee e 75

[.2.1. Courbe potenti€l-CoUrant ...........cccoiveieeeereee e 75

[.2.2. Détermination du courant de COMTOSION ..........ccccueeereeieecreeieeee e eee e 76

(RS @] o [0S T o] o USRS 76

I[I. COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES DEPOTS DANS LE MILIEU NaCl

.......................................................................................................................................... 77

[1.2. InfluenCe de I’ PAISSEUN .......c..eieiieieeeeeeieee e sre e nneas 77

[1.2. Influence de latechnique du dEPOL...........cceeereereeie e 79

[1.3. Influence du traitement de NItrUration...........cccoceeeceeevee e s 80

[1.4. Influence delanature du Mili€U...........c.eeoeiiieeiie e, 82

Références bibliographigUES .........coeceeieie s 85

CONCLUSION GENERALE ..o 87



LISTE DESFIGURES

Figurel.l Influence de I’ addition d’ é éments gammagenes sur e diagramme fer-
chrome.
Figurel. 2 Coupe a centration définie du diagramme d’ équilibre a haute température

des dliages ternaire Fe-Cr-Ni.

Figurel.3 Section a 1000°C du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni.

Figurel.4 Solubilité du carbone al’ état de carbure M3Cg (M=Cr, Fe) dans |’ acier
inoxydable &18% Cr-8%Ni.

Figure 1.5 Effet du molybdéne sur la structure d’ équilibre des aciers inoxydables Fe-
Cr-Ni refroidisal’air depuis 1100 — 1150°C .

Figure 1.6 Influence de I’ azote sur les frontieres des domaines austénitique (A) et

ferriques (F) et la structure des aciers inoxydables Fe-Cr-Ni.
Figurel.7 Effet des équivaents Cr et Ni sur la constitution des aciers inoxydables.
Figurel.8 Diagramme montrant la structure cristallographique des alliages Fe-Cr-Ni
sur al’ambiante. La zone hachurée représente la gamme de composition
susceptible de se transformer en martensite entre +20°C et -196°C.
Figurel.9 Courbe temps-température-sensibilisation d’ un acier inoxydable de type

304.influence delateneur en carbone. Réactif constitué de CuSO,et de

H>SO,,

Figurel.10 Cristallographie du titane pur en fonction de la température.

Figurel.11 Représentation schématique de la transformation alotropique.

Figurel.12 Classification des alliages de titane en fonction de leur composition
chimique.

Figurel.13 Diagramme de phase binaire titane — azote.

Figurel.14 Mesure du coefficient de frottement de TiN dans|’ aire et dans N, pour une

vitesse de frottement de 20 cm/s, sous une charge de 2,5 N.

Figurell.l Evolution des courants anodiques i A et cathodique iK en fonction de la
différence de potentiel métal -solution (E).

Figurell.2 Evolution du courant anodique et traduction é ectrochimique des
phénomenes de passivité sur le courbei =f (E).

Figurell.3 Influence des divers éléments d’ addition sur la position des diverses zones

caractéristiques de la courbe potentiocinétique.



Figurelll.1
Figurelll.2
Figurelll.3
Figurelll.4
Figurelll.5
Figurelll.6
FigurelV.1
Figure V.2

Figure V.3

FigurelV.4

Figure V.5

Figure V.6

Figure V.7

Figure V.8

FigurelV.9
Figure V.10

Figure V.11

Figure V.12

Schéma du principe de dépbt par pulvérisation cathodique.

Représentation schématique du principe d’ évaporation thermique.
Représentation schématique du dispositif expérimental de |’ évaporateur.
Photographie de la chaine éectrochimique.

Celluledetravall.

Electrode de travail.

Morphologie substrat utilisé : acier austénitique.

Spectre de diffraction des RX du substrat : indexation de la structure
austénitique.

Morphologie optigque de la couche déposée.

(a) Caractérisation morphologique par MEB de la surface de |’ échantillon 2
revétu par pulvérisation cathodique, (b) micrographie agrandie, (c) spectre
EDS de lacomposition chimique globale.

Anayse qualitative EDS des aciers revétus par pul vérisation cathodique
assistée par plasma.

Spectre DRX dela surface de I’ acier inoxydable (échantillon 2) revétu par
pul vérisation cathodique assistée par plasma.

(a) Caractérisation morphologique par MEB de la surface de I’ échantillon 5
revétu par évaporation thermique sous vide, (b) et () micrographies
agrandies, (d) spectre EDS de la composition chimique globale.

Spectre DRX de la surface de I’ acier inoxydable (échantillon 5) revétu par
évaporation thermique sous vide.

Répartition des éléments Fe, Cr, Ni, Ti et N dans |’ échantillon 2 revétu et
nitruré.

(@) Caractérisation morphologique par MEB de la surface de |’ échantillon 2
revétu et nitruré a900°, (b) micrographie agrandie, (c) spectre EDS de
I’analyse delaphase blanche, (d) spectre EDS de |’ analyse de la phase
sombre.

Morphologie optique de | échantillon 1 aprés traitement de nitruration
(500°C, 4h).

(a) Caractérisation morphologique par MEB de la surface de I’ échantillon
1 revétu et nitruré a500°C 4h, (b) micrographie agrandie, (c) spectre EDS
del’analyse de la phase sombre g, (d) spectre EDS del’anayse dela



Figure V.13

FigurelV.14

Figure V.15

Figure V.16

Figure V.17

Figure V.18

Figure V.19

Figure V.20

phase blanche.

Superposition des spectres DRX du substrat et de I’ échantillon 1 revétu et
nitruré.

Courbe de polarisation de substrat dans la solution NaCl (9g/I, pH=6.3 et
T=37°C)

Courbe de polarisation de substrat dans la solution H,SO,4 (0.5M) + NaCl
(3.5%) apH=0.2 et T=23°C.

Courbes de polarisation des échantillons 3, 4, et 5 étudié dans NaCl

(9g/l, pH=6.3 et T= 37°C).

Micrographie optique de la surface corrodée de I’ échantillon 5 obtenus
apres tests de dans le milieu NaCl(9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C).

Courbes de polarisation des échantillons 2, 3, 4 et 5 éudiés dansla
solution NaCl (9g/l, pH=6.3 et T= 37°C).

Courbes de polarisation de I’ échantillon 1 avant et apres traitement de
nitruration étudié dans la solution NaCl.

Courbes de polarisation de I’ échantillon 1 apres nitruration : @) la solution
NaCl (9g/I, pH=6.3 et T= 37°C) et b) H,S0,40.5M + NaCl 3.5% (pH=0.2
et T=23°C).



Tableau |.1
Tableau 1.2
Tableau 1.3

Tableau |.4
Tableau 1.5

Tableau 1.6
Tableau I11.1

Tableau 111.2

Tableau I11.3

Tableau IV.1

Tableau V.2

Tableau IV.3

Tableau IV .4

Tableau 1V.5

Tableau IV.6

Tableau IV.7

Tableau 1V.8

Tableau IV.9

LISTE DESTABLEAUX

Principaux aciers inoxydables austénitiques.

Composition chimique des principaux aciers inoxydables martensitiques.
Composition chimique des principaux aciers inoxydables ferritiques et
semi-ferritiques.

Principaux aciersinoxydables Duplex et Super duplex.

Classification des éléments d’ alliages selon leur influence sur les phases a.
et p.

Propriétés cristall ographiques des principales phases du systeme Ti- N.
Conditions opératoires des dépots réalisés par pul vérisation cathodique
assistée par plasma.

Conditions opératoires des dépdts réalisés par évaporation thermigue sous
vide.

Conditions expérimental es du traitement de nitruration.

Composition chimique du substrat.

Résultats de I’indexation du spectre DRX du substrat ‘ acier inoxydable
austénitique Indexation de la phase austénitique vy.

Résultats de I’ indexation du spectre DRX del’ échantillon 2 revétu par
pulvérisation cathodique : Indexation de la phase austénitique y et du Ti- .
Parametres é ectrochimiques de la corrosion de |’ acier inoxydable
austénitique étudiés dans le milieu NaCl (9g/I, pH= 6.3 et T=37°C).
Parametres é ectrochimiques de la corrosion de I’ acier étudiés dans

le milieu H,SO4 0.5M) + NaCl (3.5%) a pH=0.2 et T=23°C.

Parametres é ectrochimiques de la corrosion des échantillons 3,4 et 5
étudiés dansle milieu NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T=37°C).

Parametres é ectrochimiques de la corrosion des échantillons 2, 3, 4 et 5
étudiés dans le milieu NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T=37°C).

Paramétres é ectrochimiques de la corrosion de |’ échantillon 1 revétu
avant et apres traitement de nitruration étudiés dans le milieu NaCl (9g/1,
pH= 6.3 et T=37°C).

Parametres é ectrochimiques de corrosion de |’ échantillon 1 revétu et
nitruré étudié dans deux milieux éectrolytiques.






INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les propriétés du titane sont extrémement variées. Il faut non seulement retenir la
résistance a la corrosion, souvent associee a la résistance a I'érosion et au feu, la
biocompatibilité mais aussi les excellentes propriétés mécaniques (résistance, ductilité,
fatigue, etc.) qui permettent de concevoir des pieces plus fines et |égéres. Sa résistance
spécifique (rapport résistance a la traction / densité) surclasse celle de I'auminium et de
I"acier. Cet éventail attractif de propriétés explique le dével oppement des applications dans les

domaines aéronautique, agrospatial, chimique et médical.

Dans le domaine médical par exemple, les qualités du titane sont largement reconnues.
La réalisation de prothéses (notamment de la hanche) et autres visseries chirurgicales en
alliage base titane, est maintenant courante en remplacement des traditionnels aciers
inoxydables et autres alliages de cobalt. Néanmoins, des complications subsistent en raison
des propriétés tribologiques et chimiques insuffisantes, ce qui contribue a limiter la durée de
vie des protheses articulaires. Par ailleurs, un des facteurs limitant I’ utilisation du titane et ses

alliages réside dans son prix de revient qui le rend parfois inaccessible.

La substitution du titane en masse par des couches minces de titane, peut étre la
solution a cet handicap. A cet effet, un développement parallél e des technol ogies de dépbts de
couches minces est nécessaire. Les traitements de surface ouvrent des perspectives tres
prometteuses a I'échelle industrielle. Parmi ces traitements, nous pouvons évoquer les
revétements a base métaux réfractaires en particulier le titane permettant d apporter
d intéressantes propriétés en surface telle gu’une bonne tenue a la corrosion et une bonne

résistance al’ usure des aciers dans les milieux acides ou alcalins.



Introduction Générale

Le défit des procédés de dépbts des couches minces est justement de se rapprocher le
plus possible de la structurale des matériaux a déposer. L’ objectif étant d arriver a remplacer
le titane et ses alliages massifs par une simple couche déposée sur des substrats métalliques

courants.

Dans notre éude qui s'inscrit dans ce cadre, nous avons éudié le systeme acier
inoxydable austénitique 304 / titane. Ce travail a été guidé par |’ obtention d’ une connaissance
du comportement électrochimique de couches de titane déposées sur |’ acier inoxydable 304.

Plusieurs objectifs ont été poursuivis:

> Tout d'abord, élaboration des revétements en titane sur aciers inoxydables par deux
techniques PVD: pulvérisation cathodique assistée par plasma et évaporation

thermique sous vide.

» Traitement de nitruration des couches obtenues dans a une atmospheére riche en azote a
900°C et 500°C pendant 4 h, suivi d’'un refroidissement lent dans le four.

» Caractérisations physico-chimiques des couches €l aborées et traitées.

> Participer a une meilleure compréhension du comportement éectrochimique des
couches élaborées et traitées par |’ étude de leur résistance a la corrosion dans deux
types de milieux : milieu physiologique simulé NaCl (9g/l) et une solution de HySO4

et de NaCl.

Ce travail Sarticule autour de quatre chapitres. Tout d'abord, une synthése
bibliographique concernant les caractéristiques et les propriétés des martiaux rentrant dans le
cadre de ce travail. Le second chapitre est dévolu a une revue bibliographique concernant la
corrosion éectrochimique en particulier celle des aciers inoxydables, et celle du titane et de

ses alliages.

Nous entamons le troisiéme chapitre, par une partie consacrée a la description des
dispositifs expérimentaux concernant les deux méthodes de dépdt utilisées. Les différentes
techniques de caractérisations employees au cours de cette étude ainsi que les méthodes

électrochimiques utilisées sont également exposées brievement dans ce chapitre.

Enfin, le quatriéme chapitre, scindé en trois parties, est consacré aux divers résultats
obtenus. En premier lieu, nous présentons |’ analyse physico-chimique du substrat. L’ objectif

de cette analyse est d’identifier la morphologie et les phases en présence dans le substrat. En



Introduction Générale

second lieu, les caractéristiques morphologiques et structurales des couches obtenues par les
deux méthodes de dépdt sont exposées. Dans le but d'établir des relations entre la
microstructure et le comportement éectrochimique des couches synthétisées, les principaux
résultats du comportement a la corrosion étudié dans les deux milieux NaCl (9g/l a 37°C et
pH = 6,3), et la solution H,SO, 0,5M + NaCl 3,5% (pH =0,2aT = 23°C) sont présentés dans
latroisieme partie de ce chapitre.

Enfin une conclusion générale dans laquelle nous mettons en évidence les points

essentiels de la présente étude cl6t ce mémoire
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CHAPITRE |
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES
MATERIAUX ETUDIES

Partie A : ACIERSINOXYDABLES

|. Introduction

Sans prétendre donner ici une description compléte des aciers inoxydabl es austénitiques,
dont la bibliographie est d’ ailleurs assez riche, nous allons surtout nous focaliser sur quelques
rappels qui hous ont parus essentiels a notre étude.

Les normes s accordent a dire que les aciers inoxydables sont des alliages ayant le fer comme
constituant principal et contenant au minimum 11 % poids en chrome et un maximum de
1.10 % poids en carbone [1].

D’autres déments d'addition sont goutés, soit pour améliorer la résistance a la
corrosion (Mo, N, Ni, Cu, Si, Ti, Nb...), soit pour améliorer diverses propriétés mécaniques ;
en premier lieu la dureté, |’ aptitude a I’ écrouissage, la stabilité structurale et dimensionnelle,
I’ aptitude ala mise en forme par moulage ou par forgeage, I’ usinage ou encore le soudage (C,
N, Cu, Al...) [2]. Le carbone par ailleurs est maintenu bas ou stabilisé par du titane ou du
niobium s I'acier est utilisé pour sa résistance a la corrosion [3]. Sa concentration sera plus
importante si I'on désire des caractéristiques mécaniques €l evées a haute température (fluage).

C'est cependant le chrome qui est I'édément fondamental car responsable de |a passivité
des aciers. Ainsi, pour qu'un acier soit dit inoxydable, il est nécessaire mais aussi suffisant
quil contienne au moins 13 % de Chrome [1]. Les différents diagrammes d’ équilibre de la
figure 1.1 montrent que selon la teneur en chrome on peut avoir ou ne pas avoir la
transformation o, — y en fonction de la température. 1ls montrent par ailleurs que la teneur
minimum en chrome qui provoque la disparition du domaine d’ existence de la phase y dépend

du caractére plus ou moins gammagene ou a phagéene des autres é éments d’ addition [1].
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Figurel.l : Influence de I’ addition d’ é éments gammagenes sur le diagramme fer-chrome[1].

Il. Principaux typesd’ aciersinoxydables
Les aciers inoxydables peuvent étre classes selon divers criteres. Parmi ces critéres, on
distingue la désignation basée sur la structure (associée a la composition chimique [4]) qui
permet de définir les grandes familles des aciersinoxydables [5]. Il S agit de:
B |esaciersinoxydables austénitiques,
B Aciers inoxydables martensitiques qui se transforment totalement en une structure
austénitique lors du chauffage et en une structure martensitigue au cours du
refroidissement du fait de leur forte trempabilité.
B Aciers inoxydables ferritiques qui présentent une structure ferritique a toute
température.
B Aciers inoxydables semi-ferritiques qui subissent une transformation partielle en une
structure austénitique lors du chauffage.
L'addition du nickdl en guantité suffisante permet de conserver une structure austénitique
stable alatempérature ambiante et conduite ainsi a deux classes complémentaires[1, 3] :

B lesaciersduplex (austeno-ferritique).
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Les nuances d aciers inoxydables austénitiques se distinguent des autres nuances par la
présence du nickel, éément gammagene en quantité suffisante qui permet a I'acier de
conserver sa structure austénitique a la température ambiante. Ils sont amagnétiques,

facilement soudables, et caractérisés par une résilience élevée [6]

[1.1. Lesaciersinoxydables austénitiques.

Cest les aciers inoxydables les plus répandus mais aussi les plus co(teux.
Fondamentalement, ce sont des aliages fer - chrome - nickel avec des additions variables de
carbone et d'autres éléments qui permettent d'obtenir des propriétés particulieresvisavisde la
corrosion, |'oxydation et la résistance mécanique a haute température (fluage) [1, 7].

IIs présentent une structure austénitique a toute température et ne peuvent donc pas
durcir par trempe. Ils sont beaucoup moins sensibles au phénomene de grossissement de grain
a haute température que les aciers ferritiques et, du fait de leur structure (CFC), ils ne
présentent pas de rupture par clivage (rupture fragile) ce qui minimise considérablement les
conséquences du grossissement des grains et fait d'eux des matériaux de choix pour les
applications cryogeniques[1, 7].

L'absence de transformation structurale en fonction de la température fait que les
propriétés mécaniques de ces aciers dépendent uniquement de leur composition chimique
(effet de solution solide) et éventuellement du degré d'écrouissage [1].

La composition chimique des principaux aciers inoxydables austénitique est indiquée dans le
tableau 1.1.

AlS| Normes C Max Ni Cr Mo Autres
AFNOR

304L | Z7o0N1810 | 0,030 9/11 17719 i i

304 1 z6cN1809 | 007 8/10 17119 i i

321 | zgcNT1811 | 0.08 10/12 17119 i 5C <Ti < 0,6
347 | 76CNNb1811 | 0.08 10/ 12 17719 .| 10C< Nb+Ta<1
316L | ZocND17.12 | 0,030 11/13 16/18 | 2/25 i

316 | seeND17.11 | 007 10/ 12 16/18 | 2/25 i

310

Z12CN2520 | 012 19/21 24126 i i

Tableau 1.1 : Principaux aciersinoxydables austénitiques[7] .
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[1.2. Lesaciersinoxydables martensitiques

Ces aciers sont susceptibles de se transformer intégralement en austénite a haute
température et réagissent donc aux cycles thermiques comme des aciers fortement aliés
présentant une tres grande trempabilité [3, 7].
IIs contiennent de 12 a 18 % de chrome et une teneur en carbone d'autant plus forte que la
teneur en chrome est plus élevée afin de conserver une transformation compl ete en austénite a
haute température (Fig. 1.1).

Les compositions chimiques des aciers inoxydables martensitiques les plus courantes

sont indiguées dans le tableau |.2.

Nor mes C Mn Si S P Cr Autres
AlSI max | max max max
Afnor

403 Z8C13 <0,15 1,00 | 0,50 | 0,030 | 0,040 | 11,5/13

410 Z12C13 <0,15 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 | 11,5/13

414 <0,15 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 | 115/13 | Ni:1,25/250

416 Z12CF13 <0,15 1,25 | 1,00 | 0.15 | >0,060| 12/14 Zr, Mo < 0,60

420 Z20C13 >0,15 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 12/ 14

431 <0,20 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 15/17 | Ni:1,25/2,50
440A 0,60/0,75| 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 16/ 18 Mo < 0,75
440B 0,75/0,95| 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 16/ 18
440C | Z100CD17 | 0,95/1,20| 1,00 | 1,00 | 0,030 @ 0,040 16/ 18 Mo < 0,75

Tableau 1.2 : Composition chimique des principaux aciers inoxydables martensitiques[7].

Ces aciers sont utilisés a |'état trempé et revenu et sont essentiellement choisis en

raison de leurs bonnes propriétés meécaniques aliées a une résistance a la corrosion
relativement éevée (aubes de turbines, soupapes, boulons, arbres et hélices marines, et pour

les plus chargés en carbone : coutellerie, lames de rasoir et instruments de chirurgie) [7].

I1.3. Lesaciersinoxydablesferritiques
Ces aciers conservent une structure ferritique a toute température. Ils contiennent 25 a

30 % de chrome et sont surtout employés en raison de leur résistance a I'oxydation et a la
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sulfuration a haute température. Toutefois, deux caractéristiques défavorables ont toujours

limité leur développement en construction chaudronnée :
B |lssont tres sensibles al'effet d'entaille : alatempérature ambiante larésilience est tres
faible, la température de transition ductile / fragile éant de I'ordre de 100 °C. Cette
sensibilité a l'entaille est, entre autre, liée a la présence d'éléments interstitiels tels que le
carbone, I'oxygéne et |'azote et peut, par conséquent, étre éliminée en utilisant des aciers
élaborés ou refondus sous vide. Compte tenu de leurs prix éleveés, ces aciers sont toutefois
limités a des applications tres spéciales [8].
B De part leur nature ferritique, ces aciers ne peuvent subir aucune régénération du grain
par de simples traitements thermiques. Un chauffage a haute température ne peut conduire
gu'a un fort grossissement du grain entrainant une fragilité supplémentaire. De ce fait, ces
aciers sont difficilement soudables et il est donc de premiere nécessité de limiter le plus
possible I'énergie de soudage, de maniere a réduire les dimensions de la zone affectée
thermiquement fragilisée par ce phénomeéne [8].

Dans cette catégorie des aciers inoxydables ferritiques, il existe également des aciers
beaucoup moins chargés en chrome auxquels on a gjouté des éléments fortement al phagenes
(Al, Si ...) ou carburigénes (Ti, Nb ...), de maniére a conserver une structure ferritique a toutes
températures. A titre indicatif, nous pouvons citer les aciers américains type 406 qui
contiennent 12 a 14 % de chrome et 4 % d'auminium, ce qui permet d'accroitre notablement

larésistance al'oxydation a haute température.

[1.4. Lesaciersinoxydables semi-ferritiques

Au cours d'un chauffage a haute température, ces aciers traversent la zone biphasée
(oty) du diagramme d'équilibre (figure 1.1). Apres refroidissement depuis les températures
élevées, la structure est biphasée (martensite + ferrite). Les zones transformées en austénite
durant le passage dans le domaine qg+y se transforment en martensite au cours du
refroidissement du fait de la trés grande trempabilité que procure la forte teneur en chrome
[8].

En général ces aciers contiennent de 15 a 18 % de chrome et moins de 0, 12 % de
carbone. Certains d'entre eux contiennent également du molybdene (~1 %) afin d'améliorer la
résistance a la corrosion par pigdres [1, 8]. Ils sont particuliérement employés en raison de
leur excellente résistance a la corrosion atmosphérique dans I’ acide nitrique et de nombreux
milieux organiques. Leur résistance a la corrosion par I'eau de mer est supérieure a celle des

aciers martensitiques, et ils restent insensibles a la corrosion sous contrainte. Les
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compositions chimiques des principaux aciers ferritiques et semi-ferritiques sont regroupées
dansletableau 1.3 :

Nor mes
C Ni Cr Mo Autres

AlS Afnor

403 | £6C13 <0,08 <05 11,5/135 ]

405 | Z6CA13 | <008 <05 | 115/135 _ Al 910/

Z8C17
430 <0,10 <05 16/18 :
430F | z1ocF17 | <012 <05 16/18 <06 S o
446
Z8CAZ25 | <02 <05 23/ 27 N <0,25

Tableau 1.3 : Composition chimique des principaux aciers inoxydables ferritiques et
semi-ferritiques[7].

I1.5. Les aciersinoxydables duplex
Contenant moins de nickel (4 & 7%) que les aciers inoxydables austénitiques classiques,

les aciers duplex sont équilibrés chimiguement pour présenter ala température ambiante une
structure mixte composée sensiblement de 50% d'austénite et de 50% de ferrite [1, 7].
Leursintéréts résident de ce qu'ils possedent :

B Une forte teneur en Cr, Mo et N qui leur confére une excellente résistance a la

corrosion par pigdre dans de nombreux milieux.

B Unedureté élevée qui les rend trés résistant aux phénomenes d'abrasion — corrosion.

B Une résistance a la rupture et une limite d'édasticité beaucoup plus élevées que celles

des aciers inoxydables austénitiques (+35 a 40 %) ce qui permet de réduire les épaisseurs

et donc le colt des constructions.
Toutefois, le domaine d'application des aciers Duplex est limité en température a l'intervalle
-50°C/ + 280°C :

B En dessous de -50 °C ils présentent une fragilité excessive liée a leur forte teneur en

ferrite,
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B Au dessus de 280 °C, ils sont le siege de précipitations de phases (o', ¥ et ¢) qui les
fragilisent et aterent leur résistance alacorrosion.
La composition des principaux aciers inoxydables Duplex et Super duplex sont cités dans le
tableau 1.4.

Normes
Ni

Cr Mo N Cu
RFA UNS AFNOR

W14362 | 32304 = Z2CN264Az | 300/55 22355’ <06 | 005020 -

W14462 | 31803 | Z2CND225Az | 450/6,50 2213;00’ 250/350 | 008020 -

W14460 | 31250 | Z2CND25.7Az | 450/60  25/28 1,30/200 005020 -

i 32530 | Z2CNDU25.7Az  550/7,50 | 24/26 | 2,70/3,90 | 0,14/0,25 | 1,0/ 2,0

Tableau 1.4 : Principaux aciers inoxydables Duplex et Super duplex[7]

[11. Influence des principaux ééments d’alliage sur la structure:
[11.1. Influence du Nickel et Chrome:

La structure a haute température de I'alliage Fe-Cr-Ni dépend essentiellement de la
proposition relative du chrome, éément alphagéne qui rétrécit le domaine y et stabilise la
ferrite (6 ou a selon latempérature), et du nickel, é ément gammagene qui étend le domainey.

L’ addition croissant de nickel dans un acier inoxydable ferritique a 18% de Cr le rend
austénitique (Figure 1.2).

L’influence des teneurs en chrome et en nickel sur la congtitution a haute température
des aciers inoxydabl es austénitique peut étre mise en évidence a partir des sections isothermes
du diagramme d équilibre ternaire Fe-Cr-Ni (Figure 1.3). L’ augmentation de la teneur en
chrome (éguivalent) d’'un acier inoxydable austénitique représenté par le point (a) dans coupe
a 1000°C du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni fait apparéitre une certaine proportion de ferrite
(point b). L’augmentation de la teneur en nickel (égquivalent) restitue ensuite la structure

entierement austénitique A (point c).

10
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Figure 1.2 : Coupe a centration définie du diagramme d’ équilibre & haute température des alliages
ternaire Fe-Cr-Ni [9]

_ : o Ni
Figure 1.3 : Section a 1000°C du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni [9].

11
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[11.2. Influencedu Carbone:
Les aciers austinitigue Fe-Cr-Ni dissolvent aux hautes températures une certaine
quantité de carbone, éément gammagene (Figure 1.4). La solubilité du carbone diminue
lorsgue la température décroit et une certaine proportion de carbone précipite lentement sous

forme de carbures riches en chrome.

Tempeérature

=L +5 '_1.4—34.? I
- z o

BEIT

L+ ?"+MUC5

austenite

T =

austenite + MaC g

1]

-
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o
FC .
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. ‘"‘L
wo b ¥ 4o+ MauC, .~
| | = I I
2,1 T aA 0,8
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Figure .4 : Solubilité du carbone &I’ état de carbure MxCqs (M=Cr, Fe) dans |’ acier inoxydable & 18%
Cr-8%Ni [9].
[11.3. Influence du Molybdene:

Son caractere stabilisant de la ferrite est illustré par la figure 1.5 qui montre que la
structure a température ambiante d'un acier inoxydable a 18% Cr - 8% Ni et 2% Mo est
biphasée : austénite (A) + ferrite (F). Le maintien d’une structure purement austénitique
nécessite de porter la teneur en nickel de I’ acier inoxydable 18% Cr- 2% Mo au dessus de 10

% et au-dela de 12 % si la teneur en molybdene favorise en outre, la formation de phases

intermétalliques, notamment la phase sigma.

12
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Figure 1.5 : Effet du molybdene sur la structure d’ équilibre des aciersinoxydables Fe-Cr-Ni  refroidis
al’air depuis 1100 — 1150°C [9].

[11.4. Influencedel’ Azote:
Qu'il soit al’état d’ impureté incontrolée, ou al’ état d addition volontaire, I’ azote a une
action gammagéne puissante dont I'influence est illustrée sur la figure 1.6. 1l peut étre
maintenu en solution métastable par trempe ou précipité sous forme de nitrure de chrome

CrN.

18 : ' ' /
. B A /
144— _ . N T i
o bas N / . /
12 — // .
10 : -~ e
® 8 / _ N'O-.iig‘f'j N -0.250% /
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e eveiut e )
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S
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o [ .
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Figure 1.6 : Influence de I’ azote sur les frontiéres des domaines austénitique (A) et ferriques (F) et la
structure des aciers inoxydables Fe-Cr-Ni [9] .
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V. Déstabilisation de la structure austénitique::

IV.1. Déstabilisation del’austénite par laformation delaferrite:

Les aciers inoxydables austénitique, continent des ééments aphagene Cr, Ni), sont
susceptibles de présenter un taux de ferrite résiduel. Si la présence de ferrite § facilite le
soudage de ces aciers par atténuation des risgues de fissuration a trés haute température [10],
elle se révele néfaste car elle fragilise I’ acier aux températures usuelles d’ utilisation et rend
plus difficile lamise en forme a hautes températures.

L’influence des teneurs pondérales en ééments d’aliages sur la constitution des aciers
inoxydables peut étre appréciée par le digramme de Schaeffler, (figure 1.7), établi dans les
conditions rencontrées en soudage a I’ arc et modifié par Scheffler [11]. Il représente de fagon
schématique I’influence de la nature et |a teneur des éléments présents dans I’ acier en termes
de Cr et de Ni équivalents.

Nieg= %Ni + Co + 0,5(%Mn) +0,3(%Cu) + 25(%N) + 30(%C) ;
Creq= %Cr + 2(%Si) + 1,5(%Mo) + 5(%V) + 5,5(%Al) + 1,75(%Nb) + 1,5(%Ti) + 0,75(%W)

LA LEE o Fragilimation par
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R E L HEETE R L  TRT

Fasaraticn & chaud
mu-deaguss de 1280 °C

Equbealent chrome ;
HCr+% Mo+ 150 50«06 (% NE
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- %% Mis 3 % Ch e 0.6 (% Mni
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Figure 1.7 : Effet des équivalents Cr et Ni sur la constitution des aciersinoxydables[11]

V.2. Déstabilisation del’austénite par la formation dela martensite:

Si la structure CFC des aciers inoxydables est parfaitement stable a haute température,
en revanche, a basse température |’ austénite peut devenir métastable ou instable (figure 1.8) et
peut se transformer en deux types de martensite : € de structure hexagonale ou ¢ de structure
cubique centrée, (ou légerement quadratique, si la teneur en carbone est assez €levée). La

formation de ces martensites peut éreinduite :

14
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- Soit par refroidissement depuis le domaine austénitique au dessous d'une certaine

température dite M.

- Soit par déformation plastique a plusau moins basse température.
On distingue aors deux températures de transformation martensitique de I’ austénite
instable :
- Lapremiere, Mscorrespond al’ apparition de martensite d’ origine thermique ;
- Laseconde, My caractérise la possibilité de formation de martensite sous |’ effet d’ une
déformation plastique.

Latransformation martensitique est observée fréquemment au cours de la mise en ceuvre
des aciers inoxydables : emboutissage, tréfilage...etc. la quantité de martensite formée est
fonction alafois de la composition chimique de |’ acier inoxydabl e austénitique, du mode, du
taux et de lavitesse de déformation ainsi que de latempérature.

Tous les éléments en solution solide dans I" austénite abaissent la température Ms. leur
effet apparait dans les formules proposees par Pickering [12].

Ms(°C) =502 - 810 (%C) -1230 (%N) -13 (%Mn) - 30(%Ni) - 2(%Cr) - 54(%Cu) - 6(%Mo)
Mdsg (°C) = 497 - 462 (%C+ %N) - 9.2(%Si) - 8.1(%Mn) -13.7(%Cr) - 20(%Ni) - 18.5(%Mo0)
Ou Mdzy représente la température pour laguelle 50% de martensite apparait sous une

déformation vraie de 30%.

25 .
u ' ML martensite a (lattes)
; a Mp martensite a
- i _ (T {plaquettes)
K e HOBELIELIL M Mt martensite
g ) YSHMU+Mp Yi austénite instable
ot copmio S ELTELTETTH] a £ a
5 ATy e austonite stable
g — e esec Vs a ferrite
5 Mo

Fo 5 10 40 45 50

N1 (% en poids)

Figure 1.8 : Diagramme montrant la structure cristallographique des alliages Fe-Cr-Ni sur a
I’ambiante. La zone hachurée représente la gamme de composition susceptible de se transformer en
martensite entre +20°C et -196°C [ 9] .

IV.3. Déstabilisation del’ austénite par précipitation a haute température:

15
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Les aciers inoxydables austénitiques ne sont pas stables lors des maintiens a haute
température (500 — 800°C). Les éléments Cr, Mo, Si, Ti, Nb sont alors responsables d' une
déstabilisation de | austénite par précipitation de carbures, carbonitrures et nitrures, mais aussi
de phases intermétalliques o, y, n dont les principaux constituants, a coté du fer, sont le
chrome et le molybdene [10, 13, 14]. La phase austénitique peut dissoudre a chaud des
quantités importantes de carbone (jusgu'a 0.25% en poids a 1200°C [15]) qui apres
hypertrempe a la température ambiante reste en sursaturation. Le carbone en sursaturation a
tendance a précipiter sous forme de carbure dés que la température s ééve ou au cours du
refroidissement s la trempe n'est pas suffisamment sévére. Cette évolution dite
sensibilisation, dépend de la température, de la durée de maintien a chaud et de la teneur en
carbone qui joue un réle défavorable tres important.

La durée minimale de sensibilisation diminue considérablement lorsque la teneur en
carbone augmente. La figure 1.9 indique dans un diagramme temps-température, les domaines

de sensibilisation d’ un acier austénitique de type 304 en fonction de la teneur en carbone.
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Figure 1.9 : Courbe temps-température-sensibilisation d’ un acier inoxydable de type 304.influance
de lateneur en carbone. Réactif constitué de CuSO,et de H,SO, [16].

Dans les aciers austénitiques courants du type Z6CN 18-09 (AISI 304) et du type Z6CN
17-11 (AISI 316) dont la teneur en carbone est le plus souvent inférieure a 0.05 %, on trouve
surtout le carbure Mx3Ce. La cinétique de précipitation est rapide dans la gamme de
température de 600 a 900°C [17], cette derniére se fait préférentiellement sur les joints de
grains et sur tous les défauts du réseau cristallin ; elle est largement favorisée par |e phosphore
et lebore[9].
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Dans les aciers inoxydables austénitiques stabilisés au titane ou au niobium, le revenu
aprés hypertrempe provoque la précipitation intergranulaire et intracristalline de carbure de
titane (ou du niobium) de type MC et dans les aciers contenant du molybdene on trouve
également des carbures du type M¢C.

La précipitation du nitrure vde chrome CroN est tres rare dans les aciers inoxydables du
type Z6CN 18-09 (AISI 304) ou Z6CN 17-11 (AISI 316) en raison de la solubilité assez
grande de cet élément [12]. En revanche, dans les aciers stabilisés au Ti (et a un moindre
degré ceux stabilisés au Nb), la solubilité de TiN ou NbN est tres basse et sec phases
apparaissent sous forme d'inclusion dés la solidification du métal. Les phases intermétalliques
ne sont pas présentes a I'éat brut de livraison dans les aciers inoxydables austénitiques,
cependant elles peuvent se former dans les conditions de service correspondant a un maintien

aune température éevée pendant des temps longs.

PartieB: LE TITANE ET SESALLIAGES

|. Caractéristiques du titane

Letitane pur est un métal de la colonne IVB de la classification périodique des éléments
présentant deux structures cristallographiques différentes stables respectivement a basse et a
haute température (figure 1.10) : la phase o et 1a phase .

La phase a est stable a température ambiante. La structure cristalline est de type hexagonale
compacte (groupe spatial P6s/mmc) de parameétre de maille a 25°C : a = 0.295 nm, c=
0.4682nm, c/a= 1.587 [18]

Ce rapport est inférieur & 1.633 (soit V%), qui est le rapport c/a théorique de compacité
idéale du systéme hexagonal, ce qui induit un certain nombre de propriétés. Ainsi, dans le cas
des alliages de titane, le plan de base perd son privilége de plan atomique de haute densité au
profit des faces du prisme et des plans pyramidaux. La multiplication des plans de glissement
ou de maclage qui en résulte expligue en grande partie la ductilité relativement importante du
titane par rapport a d’ autres systémes hexagonaux plus classiques (ex : Zn ou Mg).

La phase B est la phase stable a haute température dans le titane. Elle représente une
structure cubique centrée de parametre de maille : 83= 0.332 nm [18]

Les deux structures ainsi définies sont représentées schématiquement sur la figure 1.10. La

température de transition o« [3, appelée transus B (Tp), est de 882°C dans |e cas du titane pur.
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A
L
e
g
) B A : Etat liquide
B : phase p cubique centrée (a= 3,32 A)
. C : Phase a hexagonale compacte
(a=2,95A;c=4,68A; c/a=1,587)
c
)

Figure1.10 : Cristallographie du titane pur en fonction de la température[19].

La transformation allotropique f—a est une transformation de type martensitique. Du
point de vue cristallographique, il a été mis en évidence |’ existence de relations d’ orientation
particulieres (relations de Blrgers) entre ces deux phases o et B, caractérisées par :

> Plan:{110}// {0001}«
> Direction: <111>p// <11-20> «

Selon le mécanisme proposé par Birgers [20], il est possible de passer de la structure
cubique centrée a la structure hexagonal e compacte par un faible déplacement coordonné des
atomes (inférieur a une distance interatomique) et par un léger réarrangement atomique. Ce
mécanisme schématisé sur lafigure 1-11 montre qu’ une direction compacte <111>p peut alors
devenir I'une des trois directions compactes hexagonales <11-20>.. Il est démontré que ce

meécanisme n’'implique donc de maniére directe aucun mécanisme de diffusion.

Néanmoins, certaines études [22-23] ont montré que les relations d orientation étaient
conservées méme lorsque les vitesses de transformation étaient faibles. Ceci implique donc la
présence des mécanismes diffusionnels avec apparition de la nouvelle phase activée par un
meécanisme de germination et croissance plus classique, mettant en jeu des déplacements

atomiques sur des plus longues distances.
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Figure .11 : Représentation schématique de la transformation allotropique f—a [21]

I1. Alliages detitane

Le titane étant un métal de transition, il peut former des solutions solides avec un grand
nombre d' ééments d’ addition (en substitution ou en insertion dans le réseau selon la nature
de ceux-ci). Le tableau 1.5 présente une classification schématique des principaux ééments
d alliage rencontrés. Ces éléments agissent sur la transformation de phase en influencant le
domaine de stabilité ainsi que les cinétiques de germination et de croissance de I’une ou de

|” autre des phases 3 ou a [24-25].

Caractéere Insertion Substitution
Alphagéne 02, Ny, B, C Al
Bétagéne Isomorphe Mo, V, Nb, Ta
Bétagene Eutectoide H> Mn, Fe, Cr, Ni, Cu, W, Co, Ag,
Au, Si.
Tableau 1.5 : Classification des éléments d' alliages selon leur influence sur
les phases a et [ 24]

Ainsi, selon leur propension a stabiliser I"une ou I’ autre des deux phases, nous pouvons
distinguer :

» Les éléments alphagenes qui tendent a augmenter le domaine de stabilité de la phase o
et par consequent a augmenter latempérature de transus p.

» Les ééments betagénes qui stabilisent la phase B et tendent donc a faire baisser la
température de transformation p—a.

» Les déments neutres ayant peu deffet sur la valeur des températures de
transformation.
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L’ action des éléments d’ addition sur la stabilité peut étre traduite en terme d’ équivalant
Molybdéne %Mo [26] d aprés la formule empirique (1). Cette formule permet d’ évaluer
I"influence respective de tous les éléments d’ addition, le molybdene étant considéré comme
référence.

%Mogg=1Mo+0.67V +0.44W +0.28Nb+0.22Ta+29Fe+16Cr... - 1Al (1)

La constante placée devant le pourcentage massique de chaque élément correspond au
rapport entre le caractere betagéne de la référence, le molybdéne, et le caractére betagene de
I’ élément considéré. On peut donc constater que le fer est I’ éément le plus betagene alors que
I”aluminium présente une valeur de coefficient négative traduisant sa tendance a stabiliser la
phase a. [19, 21, 27]. Il est alors possible de classer les alliages dans différentes classes selon
la nature de leur composition chimique. Trois grandes catégories peuvent ainsi étre
distinguées.

Selon leur degré de stabilité de la phase B et la nature de la microstructure obtenue par
trempe a partir du domaine B, les aliages peuvent étre classés soit « alpha » (sur le coté
gauche du diagramme pseudo-binaire présenté sur la figure 1-12), soit « alpha-beta » si les
deux phases coexistent, soit enfin B-stable si la phase  est retenue apres un refroidissement

lent, B-métastable si une trempe est nécessaire pour empécher un début de transformation.

Alliage a o a+p p

‘1 Stable
Température ™ Instable
M, Mecaniquement
\ stable
. IMécaniguement
N instable
Eléments alphagénes .- | Eléments bétagénes
Structura [martensite | blphﬂﬂﬂﬂﬁ I3 sabl
' + métastable; stable
de trempe V] résiduslle!

Figure .12 : Classification des alliages de titane en fonction

de leurs compositions chimiques [19] .
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I1.1. Lesalliages « a »

Ce sont des dliages contenant essentiellement des ééments d'addition de type
alphagene, I'dliage T40 (titane commercialement pur) par exemple. Dans ce cas, leur
composition ne permet donc pas a la phase B d étre retenue sous forme métastable a
température ambiante. Si la trempe est suffisamment rapide, une transformation de type
martensitique peut étre obtenue. Aprés un traitement de recuit, deux types de microstructures
peuvent étre observees :

Lorsque I’ alliage est fortement aphagene, des grains o, équiaxes peuvent étre obtenus
suite a un traitement dans le domaine a..

Si I'dliage contient moins d' ééments alphagenes, une structure dite « B- transformée »
constituée de plaguettes a est obtenue.

Les aliages sont dits « pseudo alpha » si aux éléments a phagénes est gjoutée une faible
quantité d’ éléments betagenes. Dans ce cas, une faible proportion de phase B peut étre retenue
a température ambiante sous forme métastable. Les alliages traités au dessus du transus
présentent toujours une structure « - transformée » constituée d’ une faible quantité de phase
B entre les plaquettes a. Par traitement thermique dans le domaine a+f, on peut obtenir a coté

de la structure « B- transformée » une faible fraction volumique de grains a. primaires.

1.2 Lesalliages « a-p »

Cette catégorie représente la grande majorité des alliages de titane développés sur le
marché, le T-A6V par exemple. Les éléments alphagéenes et betagénes sont présents en
quantité suffisante pour obtenir un large domaine (a+p) et de fait, une plus grande diversité de
microstructures est possible a température ambiante.

Pendant le refroidissement, la phase B peut se décomposer partiellement en phase o ou en
martensite o’ (hexagonale) ou o'’ (orthorhombique) selon la vitesse de trempe.

Les traitements de mise en solution dans le domaine o/f conduisent a des structures
bimodales constituées de grains o primaires dans une matrice « - transformée ». La fraction
volumique de chacune des phases varie dans une large mesure en fonction de la température
de traitement thermique. Pour les aliages les plus stables, la phase B métastable, retenue a
température ambiante contient parfois de la phase o formée de fagon athermique lors de la
trempe. Des traitements thermiques ultérieurs peuvent alors modifier cette structure
métastable. La phase B résiduelle se transforme généralement partiellement de fagon

isotherme en phase ®
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(wiso) [28]. Une séparation de p en phase riche en soluté (B) et pauvre en soluté (B’') a été
également observée.

Ces phases intermédiaires sont métastables et subissent généralement de nouvelles
transformations au cours des traitements ultérieurs pour aboutir aux phases o et  dans les
proportions correspondant al’ équilibre thermodynamique.

Ainsi, selon la nature des procédés thermomécaniques entrepris, la proportion et la

morphologie des phases obtenues al’ équilibre peuvent étre facilement modul ées.

11.3. Lesalliages « p »

Dans les aliages pseudo-f ou alliages p-métastables, la concentration en ééments
betagenes est suffisante pour déplacer les points MM+ de transformation martensitique en
dessous de la température ambiante. La cinétique de germination de la phase a est fortement
ralentie s bien qu'il est possible de retenir sous forme métastable 100% de phase B a
température ambiante

[11. Nitruration du titane

[11.1. Nitrures detitane

Le titane pur qui posséde une transformation allotropique a 1670°C, est présent sous
deux formes polymorphiques. Il cristallise dans la forme Tio de structure hexagonae
compacte (HC) stable en dessous de cette température, et sous la forme Tif3 de structure
cubique centrée (CC) stable au-dessus de 1670°C. Ceci induit des transformations de phases
analogues dans les alliages riches en titane.

En effet, lafigure 1.13 qui représente le diagramme d’ équilibre du systeme titane-azote
[29] révele bien la continuité des deux phases o et § dans le binaire Ti-N cété riche en azote.
Les deux phases o et B deviennent aors des solutions solide d'insertion de I’ azote dans le

titane o, et titane 3 respectivement.

L’ ensemble des propriétés cristallographiques des phases en présence dans ce systeme

est résumé dans le tableau |.6.
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Figure1.13 : Diagramme de phase binaire titane - azote [ 29].

Groupe Paramétres Yy
Phase | Systémecristallin P Références
d’ espace (A°)
. Hexagonale a=2.95
a(Ti) P6s/mmc [30]
compacte c=4.68
_ Cubique centrée
B(Ti) Im-3m a=3.28 [31]
CcC
_ _ a=4.94
Ti,N Quadratique P4,/mnm [32]
c=3.03
_ Cubique aface
TiN J Fm-3m a=4.40 [33]
centrée

Tableau |. 6 : Propriétés cristallographiques des principal es phases du systeme Ti- N.
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[11.2. Traitementsdenitruration
Les alliages base titane sont trés largement employés pour leurs trés bonnes propriétés

meécaniques et leur faible masse volumique, mais résistent mal aux sollicitations chimiques ou
tribologiques. L'obtention d'une couche de nitrure dure et faisant barriére de diffusion a donc
€été envisagée comme sol ution a ces problemes.
Le traitement (ou procédé) de nitruration est un traitement de surface qui consiste en un
enrichissement de la surface en azote. Cette diffusion superficielle d azote est aujourd’ hui
réalisée selon divers procédés :

» Phase gazeuse : par dissociation de|’ammoniac (NH3) ;

» Phaseplasma: ionisation gaz N2 ;

» Phaseliquide: bain de selsfondus (cyanates...).

Unefoisle traitement effectué la zone nitrurée est partagée en deux couches :

e Lacouche de combinaison en surface (appelée parfois couche blanche en raison de sa
couleur apres attaque nital), d'une épaisseur approximative de 20 um, elle est
composee de nitrures et y’.

e La couche de diffusion plus épaisse (100 a 1000 um). Si le méta contient des
ééments d’'aliage il se forme des précipités de nitrures finement dispersés dans la
zone de diffusion. Ces précipitations conduisent a un durcissement important, les
niveaux de dureté obtenus sont compris entre 400 et 1300 HV. La couche de diffusion

est donc plus dure que la couche de combinaison.

[11.3 Propriétésdesnitruresdetitane

Les nitrures de titane caractérisés par une couleur identique a celle de I'or, se sont
dével oppés en raison de leurs propriétés physicochimiques attrayantes (dureté et résistance a
I'oxydation a haute température). Ils sont utilisés comme revétement de montres de valeur,
d'outils coupants, d'ailettes de turbines...

Les revétements en nitrures de titane, réalisés sous vide par dépét physique en phase
vapeur (PVD), sont renommés pour augmenter la durée de vie des outils de coupe et ont par
conséquent connu un rapide développement a I’ échelle industrie. 1ls sont réputés pour leurs

propriétés :
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» Dureté:
La premiére raison du développement des couches a base de nitrure est e durcissement
superficiel engendré par cette couche mince. Les auteurs s accrochent sur des vaeurs de
dureté de I’ ordre de 25 GPa pour TiN [34] suivant les conditions de dépdts [35].

= Résistanceal’usure:

Suivant le type d'usure étudié, différents protocoles sont évoqués pour caractériser la
résistance des revétements. Le test "pion plan consiste a faire tourner, sous une charge
connue, une bille (généralement en alumine) en contact avec la surface revétue. Le "fretting”
et le "frottement alternatif" sont deux tests moins agressifs qui permettent d’ éudier la réponse
d'un échantillon a un frottement linéaire aternatif. Le "fretting” présente cependant la
particularité de n’étudier qu'une surface tres faible de la piéce (typiquement quelques
centaines de pm?). Enfin, il est commun de rencontrer |’essai de "scartch test” qui consiste &
rayer la piéce a I’aide d’une pointe diamant sous une charge croissante et a déterminer les
charges nécessaires pour lesquelles apparaissent les premiéeres fissures puis |’ écaillage du
revétement. Dans tous les cas, |’ usure est quantifiée par la quantité de matiére usée rapportée
ala charge appliquée et a la distance parcourue (mm*/N.m) : ¢’ est le taux d’ usure. Ces tests
caractérisent donc la durée de vie des matériaux. Ils permettent également, par I’ éude de
I’ empreinte laissée dans I’ échantillon, de déterminer |e mécanisme de |’ usure.

Les résultats obtenus par le premier test montrent que TiN permet d’améliorer latenue a
|” abrasion d’ une piece revétue d’ un facteur trois a quatre par rapport au substrat seul [34].

Cependant la présence de contraintes compressives au voisinage de |'interface
substrat/revétement conduit souvent & une mauvaise adhérence du dép6t [36-37], qui peut étre
significativement accrue en intercalant une couche de titane métallique entre le substrat et TiN

[32]. En outre, cette sous-couche métallique permet d’améliorer latenue alacorrosion [37].

= Coefficient defrottement :

Les revétements TiN sont également bien connus pour leur oxydation rapide dés que la
température dépasse 500°C [34, 38]. L’ oxyde de titane TiO, formeé agit comme un lubrifiant
qui réduit le coefficient de frottement. C’ est le phénomeéne d’ autol ubrification.

Ainsi, a partir d'une distance d’'usure critique au cours des tests tribologiques en
présence d’ oxygene, une chute violente du coefficient de frottement est observée comme en

témoigne lafigure1.14.
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Figure1.14 : Mesure du coefficient de frottement de TiN dans|’aire et dans N, pour une
vitesse de frottement de 20 cnvs, sous une charge de 2.5 N [3§].

La méme expérience réalisée en milieu non oxydant (N;) montre, par contre, un
coefficient constant. L’ autolubrification trouve son explication dans le fait qu en présence
d oxygene, sous |’ effet de I’augmentation de la température au cours du frottement, TiN
s oxyde en TiO, moins résistant a |’ abrasion, qui est progressivement use. Les débris formés
restent dans larayure [36] et agissent comme un lubrifiant qui limite le contact entre la bille et

le plan et réduit donc le coefficient de frottement.

V. Applications:

Les propriétés du titane sont extrémement variées. |l faut non seulement retenir la
résistance a la corrosion, souvent associee a la résistance a I'érosion et au feu, la
biocompatibilité mais aussi les excellentes propriétés mécaniques (résistance, ductilité,
fatigue, etc.) qui permettent de concevoir des pieces plus fines et |égeres. Cet éventail attractif
de propriétés explique le développement des applications dans les domaines aéronautique,
aérospatial, chimique et médical. Nous n’aborderons dans ce paragraphe que deux d entre

dles.

V.1. Biomatériaux
Un biomatériau est un matériau non vivant utilisé dans un dispositif médical destiné a
interagir avec les systemes hiologiques. Au dela de toute définition formelle, la notion de
biomatériaux est entierement contenue dans la prise en compte du contact de ces matériaux
avec des tissus ou fluides vivants. Cet aspect de contact, qui est évident dans le cas

d implants, doit étre éendu aux contacts intervenant a la surface ou a I’ extérieur du corps
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comme ceux, par exemple, qui se produisent dans I’hémodiayse ou avec la cornée dans les
lentilles de contact. A la limite, il devrait méme étre étendu aux ustensiles de diagnostic
(microplagues, supports de culture,...) et aux matériaux pour biotechnologie, qui sont au
contact de cellules vivantes.

Les biomatériaux représentent des enjeux économiques et sociaux gigantesques si I’on
se réfere, d’'une part au marché mondia estimé a plus de 25 milliards d’ euro par an (avec un
taux de croissance annuel estimé a 12%) et d’ autre part, a la population concernée. En effet,
leurs champs dapplication sont nombreux : ophtalmologie, odontologie, chirurgie
orthopédique, chirurgie cardio-vasculaire... . Ces matériaux sont appelés a se développer du
fait, en particulier, de I’ allongement de la durée de vie et de I’ exigence de plus en plus grande
d une bonne qualité de vie.

Letitane est I’un des métaux les plus biocompatibles, avec |’ or et le platine, ' est-a-dire
gu'il résiste totalement aux fluides corporels. De plus, il posséde une haute résistance
mécanique et un module d’ élasticité trés bas, ce qui le rend compatible avec les structures
osseuses [39-40].

L’emploi du titane dans ce domaine sest développé en raison de son caractere
biocompatible. En effet, I'os adhére spontanément au titane ce qui en fait un matériau
privilégié pour la réalisation de protheses. En plus de cet aspect biocompatible, le titane est
meécano-compatible. Le titane a aussi fait une percée importante dans le domaine de
I”’odontologie ou il sert d’implant dans I'os pour les supports de protheses ains que pour la
confection d'infrastructures prothétiques.

Par ailleurs, il faut signaler |I'apparition d’ outillage en titane pour la chirurgie, comme
les forets creux refroidis & I’eau. A I'inverse de |’ acier, tout débris d’outil en titane pouvant
rester dans le corps n'occasionnera pas dinfection postopératoire, du fait de sa

biocompatibilité.

IV.2. Abrasion et usure
D’une fagon générale, |’ usure peut étre considérée comme associant des mécanismes de
rupture (cisaillement de micro-jonctions, fatigue...) a des phénomenes interactifs tels que des
effets thermiques, des phénomenes volumiques (déformations plastiques, changement de
phase, diffusion) et naturellement des effets de surface (réactions, adsorption, ségrégation...).
De nombreuses classifications de mécanismes d'usure existent avec une approche

phénomeénol ogique plutdt que mécanistique.
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D’autre part, I'usure par abrasion provient de la pénétration et du déplacement de
matiere lié a un corps étranger (troisieme corps), plus dur que les surfaces antagonistes, qui
peut étre, soit une particule abrasive, soit un débris d’ usure d origine adhésive, soit une
particule d’ oxyde.

Le titane est considéré comme un métal ayant une résistance mécanique importante et
une bonne ductilité dans les conditions standard de température. Sa résistance spécifique
(rapport résistance a la traction / densité) surclasse I’'aluminium et |I'acier. Néanmoins, des
complications dans les applications concernant I’ industrie de coupe subsistent en raison de ses
propriétés tribol ogiques insuffisantes.

Dans le but d'augmenter la résistance al'usure et également a la corrosion, des traitements de
surface sont envisagés. D’ une maniére générale, les traitements de surface qui vont entrainer
une réduction des phénomeénes d usure devront remplir une ou plusieurs des fonctions
suivantes:

o faciliter le glissement sur la surface antagoniste,

e donner un haut niveau de dureté superficielle,

e introduire un éat de contraintes résiduelles de compression,

« donner alasurface une grande stabilité thermique et/ou chimique,

o congtituer une barriere aladiffusion d’ espéces réactives.

En effet, les besoins de I’industrie de coupe, demandeuse d’ outils dotés d’ une excellente
résistance a |I’usure, ont conduit, depuis plusieurs décennies, au développement de couches
minces de nitrure de métaux de transition déposée par procédé physique en phase vapeur
(PVD). Contenue des conditions extrémes auxquelles ils sont soumis, ces dépbts doivent
présentes plusieurs caractéristiques particuliéres. Duretés et propriétés tribologiques
optimisées sont les premiéres a considérer, compte tenu de I’ application potentielles de ces
couches dans le domaine de I'usinage. En outre ils doivent présenter une bonne tenue a
I’ oxydation a chaud en raison de I’ éévation de température concomitante au frottement. En
fin ils doivent constituer un moyen efficace de lutter contre la corrosion du substrat, pour
limiter par exemple I’agression d’un éventuel lubrifiant ou lors d’ un stockage en atmosphére
industrielle. Les revétements monocouches TiN ont ainsi largement été étudiés au cours de
ces dix dernieres années et ont trouvé de nombreuses applications industrielles, notamment

dans le domaine du fraisage pour leurs propriétés mécaniques exceptionnelles
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CHAPITRE I
CORROSION DU TITANE ET DESACIERS
INOXYDABLES

Les matériaux sont fortement exposés a la corrosion qu'ils soient au contact
d’ atmospheres humides, immergés en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou
en présence de solutions plus ou moins agressives. Les principaux facteurs de la
corrosion sont couramment classés selon leur nature :
B Chimique : oxygene, salinité, PH, gaz carbonique,
B Physique: vitesse des courants, température, pression.
De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu a de nombreuses éudes car les

phénomenes de corrosion rencontrés sont complexes et souvent spécifiques.

|. GENERALITESSUR LA CORROSION

On définit la corrosion comme étant une destruction relativement lente et
progressive des métaux qui résulte dattague chimique effectuée par les agents
atmosphériques, par I'eau ou la vapeur, ou par les divers produits chimiques. Elle
résulte de l'interaction chimique et physique entre le matériau et son environnement,
elle ne se limite pas al'acier, mais affecte tous les métaux et alliages métalliques, ains
gue les polymeéres et les céramiques.

Le phénoméne de corrosion se traduit par une réaction chimique ou
électrochimique qui se produit a la surface du matériau. Dans tous les cas, le
phénomeéne de corrosion est un probleme de surface, plus précisement dinterface
entre un métal et son environnement liquide ou gazeux. Elle se traduit généralement
par une diminution du poids, daltération de la surface et daffaiblissement des

propriétes.

32



Chapitrell Corrosion du Titane et des Aciers |noxydables

Le comportement a la corrosion d'un matériau en service va dépendre d'une
multitude de facteurs:
B Composition chimique et microstructure du matériau.
B Composition chimique de I'environnement (milieu).
B Parametres physiques (température, convection, irradiation, etc..).
B Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc....).
La résistance a la corrosion n'est donc pas une propriété intrinseque du métal,
mais plutdt une propriété de l'interface métal/ solution.

[.1. condition nécessaire pour qu’un métal se corrode

Pour qu'un métal se corrode, |’ existence en solution d’un constituant oxydant
dont le potentiel d’équilibre de la réaction cathodique est plus élevée que celui de la
réaction anodique, est nécessaire. Ce potentiel d’'équilibre est celui donné par la

relation de Nernst [1]. Dans le cas de laréaction anodique, on a:

n+ _ o n+ RT
EM/M EM/M + %]FLog(ar;n)

Avec

an" : Activité desions M™ en solution

R : Constante universelle égale &8.214jk *mol ™
F : constante universelle égale 96500C

T : Température en kelvin

E°wm™ : Tension standard.

Pour que la corrosion ait lieu, la thermodynamique él ectrochimique exige que:
on/red> EM/M "
Avec

Eoxred : TENsion de NERST correspondant a la réaction cathodique.

|.2. Phénoméne de passivité
[.2.1 Formation du film passif
Lorsgu’un métal se dissout dans un milieu, sa surface est le siége d’ une réaction
anodique qui correspond al’ oxydation des atomes métalliques :
M —M"+ne (eg. 1)
En milieu acide, la réaction cathodigue correspond a:
H"+e — %H,(0uH:0"+€ — H,0 + ¥ H)) (eg. 2)

Et en milieu aéré:
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%0,+H,0+26 —» 20H (eq.3)

Lorsque le métal est au potentiel d abandon dans la solution, I’intensité de la
réaction anodique (i) est égale a celle de laréaction cathodique (ix) en valeur absolue
(figure 11.1). Le potentiel pris par le métal est appelé le potentiel de corrosion (Ecorr)
ou encore potentiel libre ou potentiel d’abandon. Le courant globale, ic=ik+ia,
s annule au potentiel de corrosion. Si le métal est polarisé positivement (E-Ecorr>0),
la réaction de dissolution anodique sera prépondérante. L’intensité de cette réaction
dépend aussi bien du potentiel appliqué entre le métal et le milieu que du pH de la

solution.

ligl = -ix

Figure 11 .1. Evolution des courants anodiques i A et cathodique iK en fonction de la
différence de potentiel métal -solution (E).

Lorsqu’on impose progressivement une surtension positive au systeme, le
courant anodique augmente jusgu’ a ce que le potentiel imposé soit égal au potentiel
critique (Eqit ou le potentiel de Flade) qui est caractérisé par le courant critique (i git)-
Au potentiel critique, le courant n'augmente plus et commence a diminuer
notablement (figure 11.2) suite alaformation d’une couche constituée par des espéces
oxydées.

Les espéces intermédiaires adsorbées sur la surface conduisent a la formation
d’une couche stable qui est suffisamment compacte pour que la dissolution du métal

soit bloquée.
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-

crif
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Activite Passivité Transpassivite
Pre-
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Figurell.2. Evolution du courant anodique et traduction éectrochimique des phénoménes de

passivité sur le courbei = f (E).

[.2.2. Rupturedelapassivité
La rupture du film passif dans une situation de corrosion localisée telle que la
corrosion par pigdres ou par effet de crevasse est généralement considérée comme se

dével oppant en deux étapes :

1) Germination, au cours de laquelle des sites stable de corrosion se forment sur

lasurface;

2) Propagation, au cours de laquelle ces sites se dével oppent en profondeur.

Une repassivation de ces sites peut se produire dans des conditions favorables.
C’est pourguoi, certains auteurs distinguent une étape intermédiaire qu’ils appellent
étape piqlres métastables ou étape de pré-pigdration [2]. Bien qu'il y ait un accord
général au sujet des mécanismes de |’ étape de propagation, des doutes demeurent
encore sur les processus menant a la germination des sites de corrosion sur la surface
du film passif. Les modéles les plus appropriés au sujet de cette étape de germination
sont : modele de pénétration ou migration d’anions [3], modéle chimi-mécanique [4-
5], modele des défauts ponctuels [4, 6], théorie chimique de la dissolution [6] et

théorie de la dépassivation et de larepassivation [7].
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II. CORROSION DESACIERSINOXYDABLES

La bonne tenue a la corrosion des aciers inoxydables austénitiques est due a la

présence de chrome dans sa composition, avec une teneur au moins égale a 12% [8-9].

Cette teneur est suffisante pour protéger le métal de I’ environnement agressif, en
formant a sa surface une couche d’ oxyde de chrome Cr,O3; qui tend a se former
spontanément a I’air. Les especes ioniques étant freinées, ce film passif peut ére
considéré comme tres ralenti, et dans certains cas pratiquement négligeable [10].

Les caractéristiques physico-chimiques des couches passives des aciers
inoxydables conditionnent leurs propriétés protectrices et donc la plus ou moins
grande résistance a la corrosion. Ces caractéristiques sont étroitement liées a la
composition chimique du film et du milieu agressif dans leque il travaille. De
nombreux travaux ont éé réalisés en mettant en ceuvre les méthodes physiques
d analyse de surface asavoir : ESCA, SIMS, RBS, AES.

Il en ressort de ces analyses que la composition de la couche passive dépend ala
fois de la composition de I'acier et du milieu dans lequel I'acier est immergé. Ceci
confirme gu’ elle n'a pas un caractére définitif mais qu'elle est susceptible d évoluer
lors de toute modification du milieu [11].

La structure et la composition de la couche passive dont la propriété essentielle
est la limitation de la dissolution du métal ont fait I’ objet de plusieurs travaux. Sa
composition est en général fortement enrichie en chrome, en molybdene, en silicium
et parfois en nickel [12]. Néanmoins, ces films passifs peuvent étre rompus pour
plusieurs raisons dont les principales sont un excés de I’ acidité ou de la teneur en
chlorure dans la solution. Dans les milieux acides, la rupture est plus insidieuse, elle

prend laforme d’ une corrosion localisée [11].

L’ effet des divers éléments d’ addition sur |es caractéristiques de cette couche est

schématise sur lafigure11.3.
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Figure11.3. Influence des divers é éments d’ addition sur |a position des diverses zones

caractéristiques de la courbe potentiocinétique [ 13]

[1.1. Rupturedelapassivité
Lastabilité du film passif peut étre affectée par :

B e potentiel métal — solution : la différence de potentiel métal - solution est
fixée par I’équilibre dynamique des réactions anodique (dissolution ou
passivation) et des réactions cathodiques.
B ['augmentation de la qualité de protons dans la solution qui a tendance a
déstabiliser le film passif. Pour chaque milieu, il existe un PH critique appelé PH
de dépassivation (PHy) au dessus duquel le courant critique de passivation devient
de I’ ordre de grandeur du courant de passivité.
B |a présence d'ions halogénures et en particulier les ions Cl les plus présents
dans |I'écosysteme ou les aciers inoxydables sont mgjoritairement employés a
tendance a favoriser les réactions de destruction du film passif au détriment des
réactions du point de vue fonctionnement du systéme thermodynamique
métal/film/solution avec, comme conséquence, dans certains cas la rupture
générale ou localisée du film.

[1.2. Typesdecorrosions qui affectent les aciersinoxydables

Sans prétendre décrire tous les modes d'attague des aciers inoxydables, nous

avons surtout porté notre attention sur les phénomenes les plus souvent observés:
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[1.2.1. Corrosion sous contraintes

C’est le phénomene de fissuration des matériaux sous I’ action simultanée d’un
environnement et d’'un régime de contraintes statique de traction dont au moins une
composante est positive.
Elle produit, méme sur des alliages ductiles, une fissuration d’aspect fragile et de
propagation relativement lente, dans des conditions de sollicitation mécaniques
souvent trés éloignées des limites de rupture [11].
Les aciers inoxydables austénitiques sont les plus affectés par ce type de corrosion,

particulierement dans les milieux chlorurés chauds.

[1.2.2. Corrosion par crevasses Ou COrrosion caver neuse
Tous les types d’ aciers inoxydables sont susceptibles de subir une corrosion par
crevasses. Elle est spécifique des zones confinées (recoins de structure, sous les joints,
etc.), en provogquant une dissolution trés rapide de ces zones. Cette corrosion se
produit en milieux chlorurés neutres aprés des temps d'incubation plus au moins

longs.

[1.2. 3. Corrosion inter granulaire
Elle est localisée aux environs immeédiats des joints de grains, qui constituent
des sites favorables a la participation de composés métalliques, de carbures, ou des
phases inter métalliques (la phases sigma..) et ala ségrégation de nombreux ééments
solutés ou d' impuretés. Le cas le plus courant est fourni par les zones au voisinage des
cordons de soudure (zones affectées thermiquement). Ce type de corrosion affecte

surtout les aciers inoxydables austénitiques.

[1.2. 4. Corrosion par piglres

Parmi les types de corrosion localisée, on trouve la corrosion par piglres qui
tient une place particuliéere. Elle se distingue par la formation ala surface du matériau
de cavités de faibles dimensions mais souvent de profondeur importante. Elle
nécessite la présence d'anions agressifs, notamment les ions ClI°, Br, |I' et d'un
oxydant. Le nombre et |a forme des piqdres de corrosion varient selon les conditions
du milieu. La perte de poids est relativement faible, mais les caractéristiques
meécaniques sont sensiblement affectées [14]. Ce type de corrosion affecte toutes les

familles d’ aciers inoxydables.
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1. CORROSION DU TITANE ET DE SESNITRURES

[11.1. Corrosion du titane:

Le titane est un métal extrémement oxydable. Dans la série des potentiels
électrochimiques standards, il se place au voisinage de I'auminium, entre le
magnésium et le zinc. Il n'est donc pas un métal noble, son domaine de stabilité
thermodynamique ne présente, en effet, aucune partie commune avec le domaine de
stabilité thermodynamique de I'eau et est situé fortement au-dessous de ce dernier.
L’ une des causes de la résistance a la corrosion du titane est le développement d'une
couche protectrice passivante de quelques fractions de micrometre, constituée
magjoritairement d’ oxyde TiO,, mais il est reconnu qu’'elle peut contenir d autres
variétés. Cette couche est integre et tres adhérente. En cas de rayure de la surface,
I’ oxyde se reforme spontanément en présence d’air ou d eau. 1l y a donc inaltérabilité
du titanedans |’ air, I’ eau et I’ eau de mer. De plus, cette couche est stable sur une large
gamme de pH, de potentiel et de température.

Des conditions tres réductrices, ou des environnements tres oxydants, ou encore
la présence d’'ions fluor (agent complexant), diminuent le caractere protecteur de cette
couche d’ oxyde. Il y aalors formation de cation titane (I1) et (I11).

Par ailleurs, le titane est tres peu sensible aux modes particuliers de corrosion
tels que la corrosion caverneuse ou la corrosion par pigire. Ces phénomenes ne sont
observés gu’'en cas d'utilisation dans un domaine proche d une limite pratique de
tenue a la corrosion générale. Les risgues de corrosion sous contrainte apparai ssent
dans les conditions suivantes :

o afroid dans|’ eau de mer (en présence d’ entailles aigués seulement) ;
o danscertains milieux particuliers tels que le méthanol anhydre ;
e achaud, en présence de NaCl fondu.
Les deux structures allotropiques se distinguent au niveau de la résistance a ce

dernier type de corrosion ; le titane a. y est fort sensible alors que le B quasiment pas.

[11.2. Corrosion desnitruresde titane:

Il a éé montré [15] que le potentiel a |’abandon intrinseque de TiN déposé sur
verre est de 60 mV/ECS dans NaCl 3% aprés une heure d'immersion. C'est un
potentiel assez éevé comparativement a celui des métaux classiques, notamment de

I"acier. Lorsgue TiN est déposé sur acier, le substrat moins noble se comporte donc
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comme une anode et souffre du couplage galvanique généré. Une rupture de
revétement ou un pore débouchant conduit donc a une corrosion localisée du substrat
au niveau des défauts du dépbt en laissant le revétement intact. Ce phénomene est
d autant plus marqué que la surface du métal mis a nu est faible. Une limite
couramment admise en corrosion pour caractériser |’ efficacité de la protection de
' acier par un revétement est un courant de corrosion de 1puA/cm?. 1l a été montré [16]
gue cette limite, éudiée dans HCI 0,8 M et pour une nuance d'acier SS41 revétu par
TiN, est atteinte & partir d’ une épaisseur de 14um. En outre, il est possible d’ améliorer
latenue ala corrosion uniforme comme localisée en gjoutant une couche de titane pur
entre le substrat et TiN [16-17]ou une couche de nickel dépose par voie chimique [17-
19].

V. TRADUCTION ELECTROCHIMIQUE DU PHENOMENE DE
CORROSION

Les méthodes éectrochimiques peuvent étre scindées en deux groupes: les
méthodes stationnaires et les méthodes non stationnaires dites transitoires.
Dans le cas des méthodes stationnaires, ces derniéres permettent d étudier un systeme
se trouvant dans un éat quasiment d équilibre thermodynamique; elles tiennent

compte de tous les couples rédox dans la solution.

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’ une part, il

permet d avoir une premiére idée du comportement de la surface en milieu corrosif
(corrosion, formation d'une couche passive ....), et dautre part, il permet de
déterminer le temps nécessaire a |’ obtention d’un régime stationnaire, indispensable
pour les tracés des courbes potentiodynamiques et les spectres d’ impédances.
Cette mesure est effectuée entre I’ électrode de travail et I’ électrode de référence [15],
également désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel
d abandon, de repos ou encore libre. Il s agit de la grandeur électrochimique la plus
immédiatement mesurable. En outre c'est la seule mesure éectrochimique qui
n’ apporte absolument aucune perturbation al’ état du systeme étudié[15].

L’interprétation repose sur le diagramme dit d Evans qui exprime
graphiquement que le courant global correspond a la somme agébrique des
composants anodiques et cathodiques. La figure 11.2 illustre ce principe [15]. Bien

gu'il sagit d'un potentiel mixte, qui n'est pas une quantité thermodynamique, sa
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valeur peut étre interprétée a I’aide des diagrammes potentiel — pH- température de
Pourbaix qui définissent pour chaque couple métal — milieu les domaines de stabilité
de I'éat méadlique (immunité par protection cathodique), du cation en solution
(corrosion active), de composeés solides en surface (passivation) [15].

Il faut toutefois garder présent a |’ esprit qu'il s agit 1a d’ une information issue
de la thermodynamique qui ne donne donc aucune indication sur la vitesse effective
de dissolution dans les domaines de corrosion ou de passivation. Les mesures de
potentiel de corrosion sont donc systématiquement complétées par des tracés de

courbe intensité — potentielle, ou courant tension [15].

IV.1. Evolution du potentiel libre en fonction de la durée

d’ immersion

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’ une part, il
permet d avoir une premiére idée du comportement de la surface en milieu corrosif
(corrosion, formation d'une couche passive,....), e dautre part, il permet de
déterminer le temps nécessaire a |’ obtention d’un régime stationnaire, indispensable
pour le tracés des courbes potentiodynamique et les spectres d’impédances. Cette
mesure est effectuée entre I’ éectrode de travail et |’ électrode de référence [15].

IV.2. Courbes potentiodynamique

Une courbe potentiodynamique décrit I’ évolution de la densité de courant de
I’ électrode de travail soumise a une différence de potentiel.

Cette courbe donne des informations sur la vitesse de la réaction éectrochimique et
sur les éventuelles modifications de la surface de |’ électrode étudier.

Nous, imposons, gréce au potentiostat, une différence de potentiel entre I’ électrode de
travail et I'électrode de référence et on mesure la densité de courant traversant
I’ électrode de travail.

La courbe classiquement étudiée est le logarithme décima de la densité de
courant log(l) exprimé en A/cm?, en fonction du potentiel appliqué E, exprimé en
mV/ECS.

Une courbe potentiodynamique est composée de deux branches :
m Une branche anodique correspondant a la superposition des courants résultant
des réactions d’ oxydation :
M— M" +ne
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m Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants

résultant des réactions de réduction.

IV.3. Evolution delarésistance de polarisation (Rp)

La mesure de la résistance de polarisation Rp est une technique peu, voire non
« perturbatrice » de I’interface métal/milieu. Elle permet donc un suivi de I’ évolution
de lavitesse de corrosion en fonction du temps d’ immersion de I’ échantillon.

La résistance de polarisation est égale a I'inverse de la pente a la courbe de
polarisation i=f(E), au voisinage de Ecy.

Rp = AE/Ai

Une polarisation de quelques millivolts autour de potentiel de corrosion suffit a
déterminer larésistance de polarisation d’ une électrode.

Pour une variation de potentiel donné, plus I'intensité varie et plus la Rp est
faible. Ains a une faible résistance de polarisation correspond une forte vitesse de

corrosion et inversement.
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CHAPITRE Il
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans le présent chapitre, nous alons présenter |es différentes techniques expérimental es
utilisées pour la préparation et |a caractérisation des échantillons étudiés, a savoir:

| L es techniques de dépbt des couches minces de titane;

| La microscopie optique et microscopie électronique a balayage couplé al’EDS
pour la caractérisation métallographique et I’ analyse chimique;

u Ladiffraction des rayons X pour I’ identification des phases en présence;
Les tests de corrosion pour étudier le comportement éectrochimique du dépot
dans deux milieux électrolytiquesagressifs. NaCl (9g/l) [1, 2,3], & une
solution de H,SO,4 (0,5M) + NaCl (3,5%) [4, 5, 6,7].

Pour mener a bien notre travail, nous présenterons les différentes techniques utilisées en
trois parties. La premiére englobe la phase élaboration des dépbts de titane. La seconde partie
sera consacrée aux techniques de caractérisations métallurgiques. Enfin dans la troisiéme
partie, nous évoquerons les techniques éectrochimiques auxquelles nous avons eu recours

lors de notre étude.

PARTIE A : REALISATION ET TRAITEMENT DESDEPOTS

|. Préparation des substrats:

I.1. Polissage et nettoyage ex situ :

Quelgue soit le procédé de dépdt, il est nécessaire d avoir des substrats polis dont la
surface est soigneusement nettoyée

Les échantillons découpés sous forme de pastille (@ = 1cm, e = 0.5 cm) sont polis par
frottement sur des papiers abrasifs de granulométrie de plus en plus fine passant de 280 a

1200. Le polissage se fait habituellement sous arrosage d’ eau (lubrifiant) pour éiminer tout
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risque d’ échauffement de I’ échantillon. Le polissage mécanique est suivit par un polissage de
finition effectué sur un disgue a feutre, imbibé d' une suspension d'alumine de granulométrie
200 A, I’ objectif est d’ obtenir une surface avec un aspect miroir.

Afin d’'diminer toutes les traces d’'impuretés ou de graisses qui pourraient étre
présentes, les échantillons polis sont introduits dans un bain ultrason d’ acétone suivi d’'un
autre bain d’ éthanol pendant une durée de 30min. un séchage est ensuite effectué en prenant
soin d'éviter toutes trace de solvant. L’échantillon est alors prét a étre introduit dans le

réacteur de dépot.

[.1.2. Décapage ionique (Nettoyage in situ) :

En général lorsgue on met un échantillon sous vide, ce dernier peut toujours contenir une
couche d oxyde de quelques nanométres. Dans le souci d’obtenir des couches de meilleure
qualité, I’ échantillon est tout d’ abord nettoyé par un décapage ionique sous atmosphere d’ argon.

Le principe de ce décapage consiste a créer un plasma chimiguement inerte avec le
substrat. L’argon ne réagit pas chimiquement avec le substrat, mais par accélération de ses ions

vers la surface de celui-ci, la couche d’ oxyde est décapée au bout de 10min.

|I. Réalisation des dépbts:
L’ objectif premier de notre travail consiste en |’ obtention de couches minces de titane de
bonne qualité (composition chimique, uniformité...).
Parmi les techniques de dépdt, on distingue deux grandes catégories de méthodes
d'éaboration de couches minces :
» Les méthodes physiques (physical vapour deposition), telles que la pulvérisation
cathodique ou |'évaporation thermique sous vide,
» Les méthodes chimiques, comme la CVD (chemical vapour deposition).

Les méthodes physiques sont en général utilisées en recherche, aors que les méthodes
chimiques sont également utilisées industriellement, a cause de leur meilleur rendement (vitesse
de dépbt plus grande) [8].

Dans notre travail, pour la réalisation des dépbts de titane, nous avons opté pour deux
techniques PVD : la pulvérisation cathodique assistée par plasma, et |’ évaporation thermique
sous vide. Les arguments de notre choix sont basés sur :

» Ladisponihilité des équipements;
» Larapidité danslaréalisation des dépots.
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[1.1. La pulvérisation cathodique:
[1.1.1. Principe dela méthode:

Le principe de base de la pulvérisation cathodique (figure 111.1) est de bombarder une
cible (cathode) a I'aide d'un gaz neutre (en général I'argon) afin de pulvériser les atomes
constituant la cible. Ces atomes pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le role
danode. Une tension de quelques kV appliquée entre I'anode et |a cathode entraine une
décharge auto-entretenue si la pression de gaz est suffisante (10 a 500 mTorr). Autour de ce
dispositif de base peuvent se greffer d'autres fonctions qui permettent d'augmenter I'efficacité
de la méthode de dépdt [9,10]. On distingue en particulier le procédeé triode, qui inclue une
source auxiliaire d'électrons et permet de travailler avec des pressions de gaz plus faibles
(0,AmTorr), le procédé magnétron, pour lequel des aimants permanents distribués autour de la
chambre permettent de créer un confinement magnétique du plasma et par la méme
daugmenter le rendement dionisation des éectrons qui effectuent alors des trgectoires
hélicoidales, et le procédé radiofrequence, pour lequel on applique une tension
radiofréquence, qui permet de pulvériser des isolants contrairement aux procédés précedents
[10,11].

Le grand intérét de la pulvérisation cathodique est sa capacité a synthétiser rapidement

un grand nombre d'échantillons de caractéristiques variables [11].

_.__:I:’,_ Entrée du gaz

& ioniser

1
[y

CIBLE

SA l
& |\ PLASMA
= [ T |

Alimentation
électrigue

OSSO0

SUBSTRAT L

[ ]| -

Fompe & vide

Figure 111.1: Schéma du principe de dépét par pulvérisation cathodique.
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I1.1.2. Conduitede !’ essai

Les dépbts ont été effectués en utilisant un réacteur de dépdt par CVD assisté par

plasma au Centre de Développement Des Technol ogies Avancées (CDTA)

Les substrats en aciers inoxydables 304 préparés (pré-polissage, polissage, nettoyage ex
situ et in situ) sont introduits dans le réacteur de dépét. La distance inter-électrode est de
3Cm, et deux dépdts fonction des conditions expé&imentales regroupées dans le tableau 111.1

ont été réalisés.

Pression Argon Puissance (W) | Polarisation Tempe de

(mTorr) Substrat (V) Dépbt (min)
Echantillon 1 20 150 -25 10
Echantillon 2 20 150 -25 70

Tableau I11.1: Conditions opératoires des dépbts réalisés par pulvérisation cathodique assistée

par plasma.

I1.2. Evaporation thermique sousvide::
[1.2.1. Principe de la méthode :

L’ évaporation sous vide est une technique de dépbt de couches minces qui procéde par
condensation de la vapeur du matériau a déposer sur le substrat a recouvrir. Le principe de

cette méthode est la suivant :

Un métal est chauffé au moyen d'un courant électrique par effet joule dans une enceinte
sous vide. Lorsque les conditions de température et de la pression sont attentes, le méta
s évapore et les molécules de vapeurs se propagent en linge droite vers le substrat, ou elles se

condensent aprés une période généralement tres bréve de germination (figure 111.2)
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Substrat

Figure I11.2. Représentation schématique du principe d' évaporation thermique.

Le processus de dépbt, peut étre résumé par lestrois étapes essentielles:

1. Evaporation :

Elle constitue I’ éape de création d une espece en phase vapeur. Elle correspond au
passage de la phase condensée (Ti solide) a la phase gazeuse. Ce passage implique la
transformation de |I’énergie thermique (communiquée au matériau) en énergie mécanique
permettant a la molécule de s échapper. L’ explication physique de cette transition phase

condensée — phase gazeuse est celle de I’ oscillateur simple [12].

2. Transfert source substrat :

Les molécules s échappent de la surface évaporante dans toutes les directions, cela dans
le cas des sources ponctuelles. Par contre, dans le cas des sources planes (cas des creusets),
les molécules s échappent de la surface évaporante en suivant des directions préférentielles,

normales au bain évaporant [12,13].

3. Condensation et croissance des couches:

Les molécules évaporeées se condensent sur la surface des substrats pour former des ilots
de nucléation stables. Les ilots vont ensuite se développer et se rejoindre pour former une

couche continue [14].
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I1.2.2. Conduitede |’ essai

La figure 111.3 schématise le dispositif utilisé. Le dépbt s effectue dans une enceinte

(cloche en verre) sous vide connecté a un groupe de pompage capable d’ attendre une pression

résiduelle inférieure & 10“mbar. La procédure & respecter est la suivante :

On charge le matériau a déposer, le titane (99.99 %) sous forme de petite
lingotin, dans un creuset en tantale. Ce creuset a été réalisé par déformation
d’une tole de tantale (99%) ;

On installe les substrats a recouvrir en face de ce creuset a une distance, de

maniére que la surface a recouvrir soit en vu du creuset ;

on rédlise un vide primaire a I’intérieur de I’enceinte de |’ évaporateur type
UNIVEX400(figlll.3), grace a une pompe primaire refroidie a I'huile (circuit

fermé) ;

Quand le vide dans I'enceinte atteint 10?mbar, on lance le vide secondaire a

I’ aide d’ une pompe thurbomoléculaire, refroidie al’ eau (circuit ouvert) ;

A 10°mbar, on fait passer un courant édectrique qui chauffe progressivement le
creuset ;

Quand en maintient le chauffage du creuset pour épaissir le dépot alavaeur de

I épai sseur visée, puis on arréte le chauffage ;

On isole ensuite I’ enceinte du groupe de pompage et on introduit de I’air pour
ramener |’ enceinte ala pression atmosphérique ;

Les échantillons sont ensuite immédiatement introduits dans un dessiccateur,

afin d éviter I’ oxydation des couches déposees.

Les dépbts obtenus par cette méthode ont été réalisés au sien du Centre De Recherche

Nucléaire D’ Alger (CRNA). Les couches de titane ont été effectuées a1’ aide d’ un évaporateur

Leybold-Herques Uviex 300.

A noter que pour les mesures in situ des épaisseurs déposees, une balance a quartz de

marque Xwficon est placée juste a cote des cibles.
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Le tableau I112. Regroupe les conditions opératoires utilisées pour I’ obtention des trois

couches de titane.

Vitesse Courant (A) Vide (10° bar) Epaisseur (A)
d’ évaporation (A/s)
Echantillon 3 2 4 2 310
Echantillon 4 2 4 35 466
Echantillon 5 2 4 5 670

Tableau 111.2 : Conditions opératoires des dépots réalisés par évaporation thermigue sous vide.

1- Clocheeu verre
2- Porte substrats
3- Support
1 —) 4- Electrode
5- Creuset contenant le métal a déposer
6- Armoire de commande.
5
2 f‘?\ﬁ“\
s ] =
. 3\

Figure 111.3. Représentation schématique du dispositif expérimental de |’ évaporateur.

[11. Traitement de nitruration

Les aliages base titane sont tres largement employés pour leurs tres bonnes propriétés

mécaniques et leur faible masse volumique, mais résistent mal aux sollicitations chimiques ou

tribologiques. L'obtention d'une couche de nitrure dure et faisant barriére de diffusion a donc

été envisagée comme sol ution a ces problemes.
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Par conséquent, apres |'étape de la réalisation des dépdts de titane, notre objectif
consistait a obtenir des couches de titane nitrurées a la surface de I'acier inoxydable
austénitique 304. A cet effet nous avons réalisées sur les couches de titane déposées par
pulvérisation cathodique assistée par plasma, des traitements de nitruration dans une
atmosphere riche en azote (100 %), a deux température différentes 900 °C, et 500°C pendant
4h (tableau 111.3), suivi d’un refroidissement lent dans le four. Le but étant I’ investigation des

parameétres de nitruration (température) sur |a morphologie des couches déposées.

Technique de dépbt PVD | Températuredu | Temps de traitement
traitement (°C) (h)
Echantillon 1 | Pulvérisation cathodique 500 4
Echantillon 2 | Pulvérisation cathodique 900 4

Tableau 111.3 : Conditions expérimentales du traitement de nitruration.

PARTIE B : CACTERISATIONSMETALLURGIQUES

Dans ce qui suivra, nous allons exposer succinctement les principes de mise en ceuvre et

les caractéristiques des méthodes utilisées pour |a caractérisation des matériaux étudiés.

|. Analyse dela composition chimique

La détermination des ééments chimiques, a été réalisée a l’aide d' un spectrometre par
fluorescence X (XRF). Cette donnée est indispensable pour la vérification de la composition
chimique de notre substrat (nuance de I’alliage) et pour la sélection des réactifs d’ attagues
adéquats.

A cet effet, nous avons utilisé un équipement XRF de type SIEMENS SRS 3400 pour
la détection de tous les éléments d alliages hormis le carbone (élément Iéger non mis en
évidence par XRF). L’éément carbone dans I’ acier a été analysé par dosage des gaz CO et

CO, apres combustion de I’ aliage.

II. Caractérisations M or phologiques:

[1.1. Microscopie optique
L’ examen micrographique des échantillons a été effectué dans un premier temps a
I’ aide d’ un microscope optique type EPIPHOT équipé d’ une caméraet relié a un ordinateur.
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Cette technique nous a permis d’ observer la morphologie: texture des grains (éguiaxes,

colonnaire ou monograin) a des grossissements allant de 50 a 1000.

[1.2. Microscope électronique a balayage :

Les échantillons caractérisés par microscopie optique ont été réexaminés par
Microscopie Electronique a Balayage. Cet outil permet une étude morphologique plus
poussée grace aux forts grossissements qu’il peut atteindre (x 100.000), et a la tres grande
profondeur de champs qui le caractérise.

Le recours a la Microscopie Electronique a Balayage (MEB type JEOL JSM 35X et
JEOL JSM 6360LV) nous a permis d observer et d’analyser les morphologies mises en
évidence sans aucune préparation.

Les contrastes des images obtenues par MEB proviennent des éectrons rétrodiffusés
(Back Scattering Electron, BSE) qui sont sensibles au numéro atomique.

Par ailleurs le MEB utilisé pour nos caractérisations est couplé a un analyseur X a
énergie dispersive (EDS) permettant ainsi d effectuer des analyses ponctuelles semi
quantitatives de la composition chimique. En effet, les constituants en présence peuvent étre
déterminés en identifiant a partir des spectres | = f(A) leurs pics caractéristiques.

II1. Caractérisation dela structurecristalline par DRX

Le spectre de diffraction des rayons X est une empreinte incontournable de I’ éat de
cristalinité et d’ équilibre des phases présentes dans nos échantillons.

L’indexation des spectres obtenus par cette technique conduit a I’identification des
phases en présence et au calcul des parameétres de maille. L’ évaluation des intensités des pics
peut conduire au pourcentage volumique des phases en présence. Enfin, la largeur a mi-
hauteur conduit ala mesure de lataille des grains.

La caractérisation de nos échantillons a été réaisée a I’aide d'un diffractométre 6-20 a

goniométre vertical (SIEMENS) muni d’ une anticathode en cuivre (Acy=1,54 A).

Les résultats sont directement donnés sous forme d'un spectre | = f(20). Le

dépouillement de ces spectres est réalisé a |I’aide des données bibliographiques relatives aux

fiches ASTM des phases en présence.
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PARTIE C: ETUDE ELECTROCHIMIQUE
|. Dispositif électrochimique

Les essais électrochimiques ont été réalises au moyen d' une chaine éectrochimique
(figurelll. 4) composee de:

B Un ptensiostat-galvanostat type EGG model 273.

B Une unité de traitement informatique composée d’ un micro-ordinateur, muni d’ un
logiciel de corrosion M352. Ce denier permet le calcul des paramétres éectrochimiques et
I’ éva uation de la vitesse él ectrochimique.

B Une celule dectrochimique cylindrique en verre pyrex, permettant I’ introduction

de I'électrode de travail, I'électrode de référence au caome saturée (ECS), I'éectrode

auxiliaire ou contre électrode ains que le barboteur et le thermométre.

F .. f l}'x ._

L] |
Potentiostat / galvan i l

; ' 2 ‘.
[ .‘ &/

Cdlule™ * " — |

éectrolytique - TN

1

Figurelll.4. Photographie de la chaine éectrochimique

II. Cellule @ectrochimique

Les mesures éectrochimiques ont été effectuées dans une cellule de forme cylindrique
en verre pyrex d une contenance de 200 ml (Figure [11.5).

Le montage de cette cellule est un montage classique a trois électrodes: |’ éectrode
auxiliaire, I’éectrode de référence et I’ électrode de travail. Le potentiel de I'électrode de
travail est défini et mesuré par rapport a I'électrode de référence, connectée a la cellule
électrolytique al'aide d'un pont de KCL (Chlorure de Potassium) dont I'extrémité du capillaire
se trouve & 1mm de I'échantillon. Une troisiéme éectrode dite auxiliaire ou contre électrode

permet de faire passer dans le circuit le courant électrique nécessaire pour produire la
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différence de potentiel désirée. Toutes les mesures ont été réalisées a température ambiante,
avec agitation continue du bain éectrolytique.

Electrode de référence

Figurelll.5: Céllule de travail.

[11. Electrode detravail

Les échantillons destinés aux essais é ectrochimiques, sont montés sur une éectrode de
travail (figure I11.6) de facons a cacher la partie non recouverte par le titane par du téflon, et
nelaisser ainsi que la partie dépbt en contact direct avec le milieu corrosif.

Figure111.6 : Electrode de travail.
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V. Méthodes d’ é&udes

Pour étudier le comportement électrochimique de nos échantillons, nous avons tracé

trois types de courbes é ectrochimiques a savoir :

IV.1. Potentiel acircuit ouvert: courbe E =f(t)

La mesure du potentiel a circuit ouvert, communément désigné par potentiel d’ abandon
ou potentid libre, en fonction du temps permet d’ atteindre |’ état stationnaire de I’ é ectrode de
travail et de délimiter I'intervalle de polarisation cathodique et anodique des courbes de
polarisation. Dans notre cas, un temps d immersion de 60 min est suffisant pour atteindre cet
objectif.

IV.2. Courbe de polarisation: log(i)= f(E).

Le tracé des courbes de polarisation en coordonnées semi-logarithmique log(i)= f(E),
dans le domaine de Tafel permet d avoir un apercu qualitatif des différents phénoménes
électrochimiques (réduction de I'éectrolyte, activation, passivation de I'éectrode de
travail...). Ces courbes sont obtenues en imposant a I’ électrode de travail une rampe de
potentiel a une vitesse de 1 mV/s. Les courants faradiques des réactions é ectrochimiques sont
alors enregistrés en fonction des potentiels appliqués. La polarisation est effectuée dans le

sens cathodique-anodique aprés le temps de stabilisation du potentiel d’ abandon (60 min).

V. Conditions opér atoires

V.1. Electrolyte
Le comportement éectrochimique des couches considérées a été éudié au contact de
deux solutions différentes:
» Une solution de NaCl (9g/l) a 37°C et pH=6.3. Ce type de solution est un sérum
physiologique connu pour étre tres agressive [15,16].
» Une solution de H,SO, (0,5M) + NaCl (3.5%) et pH=0.2 a T=23°C[17,18].

V.2. Agitation
Tout le long de nos expériences, nous avons maintenu une agitation moyenne. Cette
agitation permet de renouveler la solution au voisinage de I’ électrode de travail et de fixer un

régime hydrodynamique reproductible.
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V.3. Tempsd’ immersion

A I’abandon dans une solution d’ éectrolyte, une électrode prend une tension E (i = 0)
appel ée potentiel libre El. Ce potentiel est mesuré a circuit ouvert par rapport a une électrode
de référence. Nos échantillons sont immergés dans la solution corrosive pendant 45 minutes

avant chague électrochimique, temps au bout duquel |atension d'abandon devient stable.

V.4 Vitesse de balayage

La vitesse de balayage du potentiel doit étre suffisamment faible pour permettre a un
état stationnaire de s'éablir en tout point de la courbe de polarisation. Les courbes globales de
polarisation ont été tracées a une vitesse de 1 mV/s. Le domaine de balayage s étend de -800 a
+1000 mV par rapport a I’'ECS. Un temps de 7000 second a été adopté pour I'étude du
potentiel en fonction du temps.

Par ailleurs, une vitesse de 0,166 mV/s a été utilisée pour |’ étude de la résistance de
polarisation linéaire, dans un intervalle de balayage de + 20 mV par rapport au potentiel de
corrosion.
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CHAPITRE IV
RESULTATSET INTERPRETATIONS

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats relatifs aux caractérisations physico-
chimiques et morphologiques des matériaux étudiés, d’'une part, I’acier qui constitue le
substrat, et d’ autre part, des couches de titane déposées, traitées et nitrurées, réalisés par les
deux techniques PVD a savoir pulvérisation cathodique et évaporation thermique sous vide.
Enfin dans la derniére partie, nous présenterons les résultats relatifs a leur comportement
électrochimique étudié dans deux milieux éectrolytiques : NaCl (9g/1) [1, 2,3], et une solution
de H,SO, (0,5M) + NaCl (3,5%) [4, 5, 6, 7].

Corriger vos références

PREMIERE PARTIE : DEPOT ET NITRURATION

|. CARACTERISATIONS DU SUBSTRAT :

La premiére étape de notre travail a porté sur le choix du substrat. Il doit étre d’ une part
conforme a notre choix (acier inoxydable austénitique type 304) et d’autre part, en quantité
suffisante pour nos travaux. Le choix du type d’ acier inoxydable a été guidé par:

— Legrand champ d' application de cet acier,

— Sardativefacilitée de fabrication et de mise en forme,

— Son aptitude ala déformation,

— Sarésistance alacorrosion,

— Sagrande stabilité structurale dans un large domaine de température.

Nos échantillons ont été prélevés a partir de barreaux importés. Ils ont été caractérises
par différentes techniques:

— Lacomposition chimique par spectrométrie par fluorescence X,
— Lamorphologie par observation microscopique,
— L’identification des phases par diffraction des RX.

[.1. Composition chimique
Les résultats de I’ analyse globale de la composition chimique réalisée par spectrométrie
par fluorescence X et complétée par |’ analyse du carbone sont regroupés dans le tableau V. 1.
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Cette composition qui révéle la présence majoritaire du fer avec des additions de Cr, Ni et
Mn est conforme et rentre dans la fourchette de la composition des aciers inoxydables
austénitiques 304 [§].

Eléments | Fe Cr Ni Mn S S C

% Poids | 70.26 | 18.58 |9.38 1.05 0.45 0.025 | 0.027

Tableau IV.1 : Composition chimique du substrat.

Comme I’indique le tableau IV.1, la composition du substrat utilise, conformément aux
nuances répertoriées, est celle d’ un acier inoxydable type 304 de désignation [8,9]:
- Afnor : Z2CN18-10 (francaise),
- AlSI : 304 (américaine),
- DIN X2CrNi18-10 (allemande),
- BS: 304S62 (anglaise).

[.2. Aspect micrographique du substrat :

La morphologie révélée par les observations au microscopique optique révéle une
structure homogéne avec des joints de grains bien définis s présentant des angles vifs (figure
IV.1). Cette structure classique s'identifie facilement a la structure austénitique d’un acier

[10], qui se reconnait par la présence de macles et par 1a forme polyédrique des grains.

Figure IV.1: Morphologie substrat utilisé : acier austénitique.
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|.3. Structurecristallinedu substrat :

Le spectre de diffraction des RX (figure IV.2) obtenu présente cing pics bien résolus qui
s indexent parfaitement (tableau IV.2) dans la structure austénitique y (CFC). La structure de

notre acier est par consequent complétement monophasée : austénitique comme son nom

I"indique.
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Figure V.2 : Spectre de diffraction des RX du substrat : indexation de la structure austénitique.

N° du pic 20 () d (A) /1 max (%) | (hkI) a(A)
1 43.64 2.072 100 (111) 3.588
2 50.73 1.798 30 (200) 3.596
3 74.67 1.270 5 (220) 3.592
4 90.63 1.083 10 (311) 3.591
5 95.95 1.037 12 (222) 3.592
amoy = 3.592

Tableau IV.2 : Résultats de I'indexation du spectre DRX du substrat ‘acier inoxydable austénitique
Indexation de la phase austénitique y.
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II. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUE DES COUCHES DE
TITANE :

Les couches de titane ont é&é obtenues par deux méthodesde dépbts PVD: la
pulvérisation cathodique et I’ évaporation thermique sous vide. Apres |’ étape synthese, et afin
de vérifier la qualité, la composition et la morphologie des couches élaborées nous avons
caractérisé ces couches par microscopie optique et microscopie éectronique a baayage
couplée a I’ analyse ponctuelle des phases en présence par EDS, et également par diffraction
desRX.

[1.1. Caractérisation des couches obtenues par pulvérisation
cathodique:

Apres I’ étape concernant la synthése des couches, notre premier souci éait de vérifier la
présence du titane en surface et |la mise en évidence de sa morphologie et de sa structure.

I1.1.1. Morphologie:
L’ aspect morphologique des deux couches éaboreées par pulvérisation cathodique assistée par
plasma (tableau 111.3) est similaire. Par conséguent dans ce qui suit, nous présentons les
micrographies d’un seul échantillon (échantillon 1) représentative de la microstructure dans ce
cas.
La surface des aciers revétus est présentée figure 1V.3. Les observations
meétallographiques a faible grossissement révelent un dépdt continu et homogéne présentant

une structure a grain.

Figure IV.3 : Morphol ogie optique de la couche déposee.

L’ observation détaillée au microscope électronique a balayage révele un dépot

homogene constitué de gains alongés répartis uniformément a la surface du substrat (figure
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IV.a). A plus fort grossissement (figure 1V.4. b) apparait clairement une structure rugueuse
présentant des microreliefs. En revanche le contraste est uniforme et la phase est
probablement unique. Ce constat est confirmé par I'analyse globale de la composition
chimique réalisée par EDS (figure IV.C) qui présente un spectre avec la présence de deux
raies qui appartiennent toutes les deux au titane (les raies Ka et Kf). La détection de ces pics

par EDS est |a preuve incontournable de la présence du titane sur la surface de nos substrats.

&4 Zoom

(c) Ti

2.0 4.0 6.0

Figure IV.4 : (a) Caractérisation morphologique par MEB de |la surface de |’ échantillon 2
revétu par pulvérisation cathodique, (b) micrographie agrandie, (c) spectre EDSde la composition
chimique globale.

[1.1.2. Epaisseur des couches déposées :
La superposition des spectres EDS de I’ analyse chimique globale des deux échantillons
1 et 2 élaborés par pulvérisation cathodique assistée par plasma est présentée figue IV.5.
Dans les deux cas, la présence des raies Ka et KB du Ti a été détectée coté dépdt. Leur
intensité n’étant pas identique dans les deux cas, on peut déa déduire que |’ épaisseur des
couches élaborées est différente dans les deux échantillons. L’ intensité des raies étant liee ala
guantité de matiere analysée, et donc a |'épaisseur du dépdt. Elle croit dans le sens:

échantillon 1, échantillon 2.
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Notons que sur le spectre EDS de I’échantillon 2, le signa du substrat (raies relatives a
I"analyse du Fe, du Cr et du Ni) n'est pas détectable. Ce constat nous laisse prédire une
épaisseur de la couche de titane supérieure a la profondeur de la poire de détection du
rayonnement incident. Ce résultat est a relier aux conditions opératoires concernant |’ étape
synthese. En effet, rappelons que le temps de dépbt était de 70 min dans le cas de
I” échantillon 2, alors que ce dernier n’ était que de 10 min pour I’ échantillon 1 (voir tableau
[11.2).

Par ailleurs, de ce résultat ressort une indication sur I’ éoaisseur de la couche synthétisée. Cette

derniére est estimée au minimum a 1um dans le cas de I’ échantillon 2.

Ti
Ti
. Echantillon 2
Fe
Cr
Ti Ni
Echantillon 1
T T . |l T .
2.0 4.0 6.0 8.0

Figure V.5 : Analyse qualitative EDSdes aciersrevétus par pulvérisation cathodique assistée par

plasma.
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11.1.3. Structurecristalline:

La figure 1V.6 représente le spectre de diffraction des RX de I’ échantillon 2. Les pics
relatifs a la présence de la structure austénitique sont indexés (tableau 1V.3). Par ailleurs, le
spectre révele également la présence de trois raies de faible intensité qui s'indexent dans la
forme hexagonale compacte (o) du titane (tableau 1V.3). La faible intensité de ces pics
s explique par la localisation du titane en surface (sous forme de dépét). L’analyse du
substrat (structure austénitique) par DRX aincidence normale prime dans ce cas.

18008

3 =
E —
18000 —3 -
3 >~
m:nn—;
16088
15080 3
11088
13op0 —J
w 3
o 3
9, 12000 3
‘O E
= 3
B 3
5 1 1088 3
= =
c E
- 1ooR0 —3
soon
Boon
S
B o
1000 N
3 A
£ -
6308 ]
soag —z
111 _i g
E S |2
apme 3 g — =)
3 = | NI
= - 3 va
FS-1-[-] 3 I5 b
E [
- _% N ’)j Lﬂ\—,JLIG\'
] :IIII|IIII|IIII| |II||| II|II|I|IIII|
sa 10 Ba

T T 1T | LI Trrr 11 rr1rrT | T 11 rrrr
20 ao L1} EQ 26 (O)
Figure V.6 : Spectre DRX de la surface de I’ acier inoxydable (échantillon 2) revétu par pulvérisation
cathodique assistée par plasma.
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Phase 26 (°) d(A) /1 e (%) (hkl)
43.64 2.072 100 (111)

Austénite (y) 50.73 1.798 30 (200)
74.67 1.270 10 (220)

39.11 2.55 7 (220)

Titane (o) 44.03 293 10 (101)
76,51 1.36 5 (103)

Tableau 1V.3 : Résultats de |’ indexation du spectre DRX del’ échantillon 2 revétu par pulvérisation
cathodique : Indexation de la phase austénitique y et du Ti- a.

[1.2. Caractérisation des couches obtenues par évaporation thermique

sousvide

[1.2.1. Epaisseur et morphologie

En fonction des conditions opératoires, trois couches ont été éaborées (voir tableau
[11.2) par évaporation thermique sous vide. Les épaisseurs de ces couches mesurées in situ a
|’ aide de la microbalance équipant I’ évaporateur, sont estimées & 310A (échantillon 3), 466A
(échantillon 4), et 670A (échantillon 5). Par conséquent, on peut dans un premier temps
déduire que les couches de titane élaborées par évaporation thermique sous vide ont des
épaisseurs nettement inférieurs a celles obtenues par pulvérisation cathodique assistée par
plasma.

L’ aspect morphologique des trois couches élaborées par évaporation thermique sous
vide est similaire. Les observations métall ographiques révelent un dépot continu et homogene
(figure IV.73). A plus fort grossissement (figure IV.4.b et c) apparait clairement une structure
lisse présentant de légers microreliefs. Le contraste est uniforme et la phase est probablement
unique.

L’ analyse globale de la composition chimique réalisée par EDS (figure IV.7.d) confirme

ce résultat. En plus des raies relatives a I’analyse du Fe, Cr et Ni, signa du substrat, on
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retrouve également laraie Ko du titane. Notons que dans ce cas, cette raie présente une faible
intensité en comparaison avec celles relevées sur les spectres EDS des couches élaborées par
pulvérisation cathodique (figure 1V.5). Ce résultat confirme les valeurs des épaisseurs
mesurées in situ, ce qui conforte notre conclusion concernant I’estimation des épaisseurs

élaborées par les deux techniques.

AccY SpotMagn Det WD |———— 100 um : AccV SpotMagn  Det WD |—————{ 10pum
200k 5.6 200x BSE 100 Tit 200kv 43 2000x SE 99 Til

-
<

AccV SpotMagn Det WD b S5um

200KV 43 5000x SE 99 Til

Figure V.7 : (a) Caractérisation morphologique par MEB de |a surface de I’ échantillon 5
revétu par évaporation thermique sous vide, (b) et (c) micrographies agrandies, (d) spectre EDSde la
composition chimique globale.

[1.2.1. Caractérisation des couches par DRX :

Afin de confirmer la présence du titane sur la surface des substrats revétus par
évaporation thermique sous vide, nous avons procédé a des caractérisations par diffraction des
RX. Les spectres obtenus dans les trois cas (échantillon 3, 4 et 5) sont identiques. Comme le
montre le spectre DRX de |’ échantillon 5 (figure 1V.8), seul les pics appartenant au substrat

(structure austénitique) sont indexés. L’absence des pics relatifs a la présence du titane
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(présence mise en évidence par EDS) peut s expliquer par la faible épaisseur des couches
élaborées (max 670 A, cas de |’ échantillon 5).
L’ effet du traitement de dépot n’est par consequent pas quantifiable par cette technique.

L’ utilisation de latechnique DRX aincidence rasante serait plus conforme dans ce cas.
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Figure IV.8 : Spectre DRX dela surface del’ acier inoxydable (échantillon 5) revétu par évaporation
thermique sous vide.

I1.3. Conclusions:

e La présence du titane en surface apres dépbt par les deux techniques: pulvérisation
cathodique assistée par plasma, et évaporation thermique sous vide a été mise en
évidence par des analyses qualitatives par EDS.

Dans le cas des couches élaborées par pulvérisation cathodique assistée par plasma,
cette présence a é&té également confirmée par DRX.

e Les dépdts que nous avons réalisés sont homogeénes et continus. Toutefois, dans le cas
des couches réalisées par pulvérisation cathodique assistée par plasma, ces dépots

présentent un aspect rugueux.

e Au vu des résultas obtenus conjointement par EDS, DRX et mesures des épaisseurs
par microbalance, nous pouvons déduire que les couches obtenues par pulvérisation
cathodigue assistée par plasma sont nettement plus épaisses (facteur ~ 100) que celles
obtenues par évaporation thermique sous vide.
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[1l. CARACTERISATION DESCOUCHESDE TITANE NITRUREES:
[11.1. Présencedel’azote en surface

L’ objectif de notre travail est d’ obtenir des couches de titane nitrurées sur la surface de
I"acier inoxydable austénitique 304. A cet effet, nous avons réalisé sur les couches de titane
déposées pulvérisation cathodique assistée par plasma, deux traitements de nitruration : le
premier a 900°C, et le second a 500°C dans une atmospheére riche en azote (voir tableau 111.3),
suivi d’'un refroidissement lent dans le four. Le but étant de déposer de |’ azote en surface et de

lefaire diffuser dans la couche de titane.

La présence de I’ azote apres le traitement de nitruration a été confirmée dans les trois
cas de traitement. En effet |’ analyse par MEB de la dispersion des ééments Fe, Cr, Ni, Ti et N
(cartographie) révele sans ambiguité la présence conjointe du Ti et de I’ azote sur la surface

des acierstraités (figure IV.9).

Fer o

Fe, Cr, Ni,
TietN

Azote

Figure V.9 : Répartition des éléments Fe, Cr, Ni, Ti et N dans|’échantillon 2 revétu et nitruré.

Notons que la proportion des éléments en présence évolue en toute logique dans I’ ordre
décroissant suivant : Fe, Cr, Ni, Ti et N.
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[11.2. Evolution de la morphologie en fonction de la température du
traitement denitruration

Afin de déterminer I’ influence du paramétre température sur les traitement de nitruration
et déterminer ainsi les conditions opératoires optimales, nous avons réalise ces traitements
dans une atmosphere a 100% d’ azote, en fixant le parametre temps (4h), et en faisant varier la
température. Deux températures différentes ont été choisies: 900°C et 500°C (voir tableau
111.3).

[11.2.1. Traitement de nitruration a 900°C

L’ aspect micrographique de I’ échantillon 2 nitruré dans ces conditions (900°C pendant
4h) présente en surface la morphologie typique de la couche de combinaison appelée parfois
couche blanche en raison de sa couleur apres attaque Nital (figure 1V10). Elle sera composée
essentiellement d’ apres la bibliographie de nitrures TiN et TioN sur quelques microns [11,
12, 13].

o T
L) ot
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Figure V.10 : (a) Caractérisation morphologique par MEB de |la surface de I’ échantillon 2 revétu et
nitruré & 900°, (b) micrographie agrandie, (c) spectre EDSdel’analyse dela phase blanche,
(d) spectre EDS de |’ analyse de la phase sombre.
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L’ analyse de la zone sombre détectée par endroit en dessous de |a zone blanche présente
les raies typiques du titane. Cette zone correspond a la couche de titane caractérisée
précédemment (voir paragraphe 11.2 du chapitre I V).

En revanche, I’ analyse de la zone blanche révéle en plus des raies relatives a la présence
du titane (couche de dessous), une raie de faible intensité qu’ on peut attribuer ala présence de
I’ azote. Notons que I’ azote est considéré comme un élément |éger, et par conséquent il est trés
difficile de le quantifier par analyse EDS. Son analyse par une technique de surface (AES...)
sera plus adéquate.

[11.2.2. Traitement denitruration a 500°C

La micrographie optique de I’ échantillon 1 nitruré dans ces conditions (500°C pendant

4h) présente une structure homogéne a grains réguliére (figure 1V.11).

Figure IV.11 : Morphologie optique de I’ échantillon 1 aprés traitement de nitruration (500°C, 4h).

L’examen détaillé a plus fort grossissement au microscope éectronique a balayage
(figure 1V.12) révéle la présence aux joints du grain d’'une lisiére blanche (couche de
combinaison). Les analyses qualitative de la composition chimique de ces différents zones, le

grain (contraste sombre) et lisiere (contraste blanc) sont présentées figures V.12 c et d.
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Figure V.12 : (a) Caractérisation morphologique par MEB de la surface de I’ échantillon 1 revétu et
nitruré a 500°C 4h, (b) micrographie agrandie, (c) spectre EDSde |’ analyse de la phase sombre e,
(d) spectre EDSdel’analyse dela phase blanche.

L’ absence d’ une couche de combinaison (couche blanche) continue sur toute la surface
de I’ acier revétu dans ce cas est due alatempérature du traitement 500°C plus faible que dans
le cas du premier traitement (900°C). Il est important de noter que la température joue un réle
tres important dans le processus de nitruration du fait que la diffusion de |’ azote est avant tout
un phénomene activé thermiquement.

Plusieurs auteurs [11, 12, 13] ont montré que la formation de la couche blanche est
fonction de la température et du mélange gazeux utilisé. Le temps de nitruration semble ne

pas jouer un role important dans le processus.

La figure IV.13 montre le spectre DRX de I’échantillon 1 revétu et nitruré auquel
nous avons superposé celui du substrat pour mieux initier les comparaisons. Hormis les pics
(111), (200), (221), (311) et (222) appartenant a la structure austénitique v, et le pic (101)
appartenant ala structure o-Ti, aucun pic de nitrures n’ a été détecté.

L’ effet du traitement de nitruration (traitement superficiel) n'est par conséquent pas
quantifiable par cette technique. L’ utilisation d’ une technique d analyse de surface comme la

DRX aincidence rasante serait plus adéquate dans notre cas.
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Figure IV.13 : Superposition des spectres DRX du substrat et de I’ échantillon 1 revétu et nitruré.

[11.3. Conclusion

La caractérisation des échantillons 1 et 2 revétus de titane par pulvérisation cathodique
assistée par plasma, et nitruré dans une atmosphere d’ azote (900°C et 500°C, 4h) a permis de
mettre en évidence les points suivants:

e Le traitement de nitruration a conduit dans les deux cas a la formation en surface
d’une couche blanche de morphologie typique de la couche de combinaison, qui
sera composée d apres la bibliographie essentiellement de nitrures TiN et TioN [11,
12, 13].

e L’influence de la température sur la proportion et la morphologie de la couche de
combinaison est également mise en évidence. Une température basse (500°C)
provoqgue la formation d’une couche de combinaison sous forme de lisiére ségrégée
aux joints de grains du titane. En revanche, une température plus élevée (900°C) a
conduit alaformation d’ une couche de combinaison continue sur toute la surface de

I’ acier revétu.
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DEUXIEME PARTIE: COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Pour |’étude du comportement éectrochimique, nous avons utilise deux types de
milieux électrolytiques: NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C) et H,SO, (0.5M) + NaCl 3.5% (pH=
0.2 et T=23°C). Nous présenterons en premier lieu le comportement du substrat acier

inoxydable 304 avant de détailler les résultats concernant les aciers revétus et nitrureés.

[. COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU SUBSTRAT

[.1. Milieu électrolytique NaCl

[.1.1. Courbe potentiel-courant

La courbe de polarisation décrit le comportement du substrat (acier 304L) en milieu
NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C) (figure 1V.14). La partie anodique de la courbe de
polarisation montre un accroissement continu du courant en fonction du potentiel. Pour une
valeur du potentiel de 0.378 Volt, une accélération brusque de la corrosion, qui peut

s expliquer par laformation des piqlres, est mise en évidence.
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Figure 1V.14: Courbe de polarisation de substrat dans la solution NaCl (9g/l, pH=6.3 et T= 37°C)

En milieu désoxygéné, la réaction ayant lieu sur les aires cathodiques correspond a la
réduction de I’ion hydronium HzO" ou du proton hydraté H" 5.

L’ alure de la branche anodique de la courbe potentiel-courant, montre une dissolution
continue de I’éément de base du I'acier (le fer) qui passe en solution en abandonnant sa

charge négative suivant laréaction d’ oxydation :

Fe — Fe? +2¢
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[.1.2. Détermination du courant de corrosion

Le traitement de la courbe de polarisation (figure 1V.13) moyennant I’ utilisation du
logiciel de corrosion M352 nous a permis de déterminer le potentiel de corrosion Egr €t le
courant de corrosion I par extrapolation des pentes anodique Ba et cathodique ¢ de Tafel

relatives au comportement de I’acier dans ce milieu (NaCl (9g/I, pH= 6.3 et T= 37°C). Le
tableau V.4 regroupe tous les paramétres de corrosion relatifs au comportement de I’ acier

dans|e milieu considéré.

Ecor (VOI) icorr (A/ sz) Veor (MPY) Epiq (VOI)

-0.0891 447E7 0.131 0.378

Tableau I1V.4 : Paramétres électrochimiques de la corrosion de I’ acier inoxydable austénitique étudiés
dans le milieu NaCl (9¢/I, pH= 6.3 et T=37°C).

1.2. Milieu électrolytique H,SO,4 + NaCl

[.2.1. Courbe potentiel-courant
La figure IV.15 présente la courbe de polarisation du substrat. La présence d' un palier
de passivation rend compte de la grande tenue ala corrosion.
La courbe de polarisation présente une partie cathodique dans la quelle le matériau est
dépourvu de toutes réactions chimique a la surface. La seule réaction possible dans ce cas est

laréduction des protons H”.
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Figure IV.15: Courbe de polarisation de substrat dansla solution H,SO, (0.5M) + NaCl (3.5%)

apH=0.2 et T= 23°C.
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Apres le potentiel de corrosion, on note la réaction anodique dans laquelle le matériau
commence a se corroder d’ une maniére accentuée jusqu’a un potentiel donné. Cette réaction
est suivie par une résistance du matériau a la corrosion, matérialisée par un paier de
passivation. A partir d’un potentiel appelé potentiel de rupture ou de transpassivation, le
courant augmente d'une maniere brusque et la corrosion saccélére d'une maniére
progressive. La dissolution dans ce cas de I’ élément de base de I’ acier (le fer en I’ occurrence)
est continue. Le fer passe en solution en abandonnant sa charge négative suivant la réaction

d oxydation :

Fe — Fe? +2¢

|.2.2. Détermination du courant de corrosion

La détermination des parametres du processus de corrosion (potentiel de corrosion Eqr

et courant de corrosion ler) €est réalisée a I'aide du logicied de corrosion M352 par
extrapolation des droites de Tafel au potentiel. Le tableau V.5 regroupe tous les paramétres

de corrosion relatifs au comportement de |’ acier dans ce milieu.

Ecorr (VOl) icorr (A/sz) Vcor (M PY) Ep|q (VOl)

-0.3814 3.74E® 11.249 0.51

Tableaul V.5 : Paramétres électrochimiques de la corrosion de |’ acier éudiés dans
le milieu H,S0O, 0.5M) + NaCl (3.5%) a pH= 0.2 et T=23°C.

1.3 Conclusion

L’ alure des courbes de polarisations de |’ acier inoxydable austénitique dans les deux
milieux étudiés H,SO,4 (0.5M) + NaCl (3.5%), et la solution NaCl (9g/l) présentées figures
V.14 et IV.15 nous laisse supposer qu’au niveau de I’ aire cathodique une seule réaction est

mise en jeu. Il s agit de laréduction des protons accompagnée d’' un dégagement d’ hydrogéne.
D’autre part, on remarque une stabilité du courrant au niveau de la branche anodique dans la

solution H,SO,4 (0.5M) + NaCl (3.5%) a pH= 0.2 et T=23°C, ce qui laisse supposer qu’'un

film de passivation s est formé [14].
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Par ailleurs, la vitesse de corrosion dans le milieu H,SO,4 (0.5M) + NaCl (3.5%) a pH=

0.2 et T=23°C, est trés importante par rapport a celle mesurée dans le milieu NaCl (9g/l,
pH=6.3 et T=37°C).

II. COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES DEPOTS DANS LE
MILIEU NaCl

L’ objectif visée dans ce cas est la mise en évidence du comportement é ectrochimique
des couches abase de Ti dans le milieu NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T=37°C) d'une part, et de
suivre I’évolution de ce comportement en fonction de |’ épaisseur des couches de titane

déposées d’ autre part.

I1.1. Influence de |’ épaisseur

Dans cette partie nous avons regroupé les résultas des trois échantillons élaborés par
évaporation thermique sous vide (échantillons 3, 4 et 5) et présentant des épaisseurs
différentes (voir tableau 111.2).

L’action de la solution NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C) sur le comportement
électrochimique des dépbts de titane des trois échantillons 3, 4 et 5, est traduite par les
courbes de polarisation globales, représentées figure 1V.16. Pour mieux comparer les
comportements nous avons superpose les courbes des trois échantillons sur le méme graphe
(figure 1V.16).

!
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Figure 1V.16 : Courbes de polarisation des échantillons 3, 4, et 5 étudié dans NaCl
(9g/l, pH=6.3 &t T= 37°C).
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L’ effet de I'épaisseur ne modifie en rien la partie cathodique des trios courbes de
polarisation (échantillons 3, 4 et 5).

Concernant I’ échantillon 5 (e = 670um), I’alure de la partie anodique ne change par
rapport a celle des autre échantillons, elle est juste déplacée |égerement vers les valeurs les
plus nobles. Par conséquent, e potentiel de corrosion se déplace |égerement vers les valeurs
positives.

Par alleurs, I'alure de la partie anodique de I échantillon 3 (e=310 um) est déplacée
|égerement vers la gauche par rapport a celle du I’ échantillons 4 (e=466 um). Le potentiel de

corrosion dans ce cas est déplacé vers les val eurs négatives.

Le calcul des différents paramétres de corrosion déterminés conjointement a partir du
logiciel de corrosion M353, de I'extrapolation des droites de Tafel et des courbes de

polarisation linéaires est regroupé dans le tableau |V .6.

Echantillons Ecor (VOI) icor (Alcm?) Veor (MPY) Epiq (V)
Ech 3 (310pm) -0.1595 1.63E® 0.4911 0.149
Ech 4 (466um) -0.1479 3.12E" 0.0940 0.044
Ech 5 (670um) -0.0829 469E"’ 0.141 0.099

Tableau V.6 : Paramétres électrochimiques de la corrosion des échantillons 3, 4 et 5 étudiés dans
le milieu NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T=37°C).

De ces résultats ressort |es évaluations quantitatives suivantes :

1. Lavaleur du potentiel de corrosion de |’ échantillon 5 est déplacée vers les vaeurs

positives (nobles) par rapport a celles des échantillons 3 et 4.

2. L’augmentation de |'épaisseur de la couche déposée a pour effet de diminuer

considérablement le courant de corrosion.

L’ aspect morphologique de la surface corrodée des trois échantillons, caractérisée par la

présence de piqdres, est similaire. La morphologie de I'échantillons 5 (e = 670um) est
représentée figure 1V.17
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PialGresdecorrosion

Figure IV.17 : Micrographie optique de la surface corrodée de I’ échantillon 5 obtenus apreés tests de
dansle milieu NaCl(9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C).

La micrographie de la figure 1V.17 qui présente une attaque par piglres rgoint le
résultat concernant la faible valeur du potentiel de rupture de la couche de passivation et
confirme I’ accélération du processus de corrosion par piqdres mis en évidence sur la courbe
de polarisation.

11.2. Influence de latechnique du dépot

L’action de la solution NaCl (9¢/l, pH= 6.3 et T= 37°C) sur le comportement
électrochimique des dépdts de titane des échantillons élaborés par pulvérisation cathodique et
par évaporation sous vide, est traduite par les courbes de polarisation globales, représentées
figure 1V.18. Pour mieux comparer les comportements nous avons superpose les courbes des
échantillons 2, 3,4 et 5 sur le méme graphe (figure 1V.18).

Les parametres du processus de corrosion (potentiel de corrosion E.or €t courant de

corrosion leor), déterminés a I’aide du logiciel de corrosion M352 par extrapolation des

droites de Tafel au potentiel sont regroupés dans le tableau 1V.7.
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Figure 1V.18 : Courbes de polarisation des échantillons 2, 3, 4 et 5 étudiés dans la solution NaCl
(9g/l, pH=6.3 et T= 37°C).

Technique . ) ,
o Echantillons Ecor (VOI) icor (AlCM?) | Veor (MPY) Epiq (V)
de dépdt
_ Ech 3 (310um) -0.1595 1.63E® 0.4911 0.149
Evaporation -
_ Ech 4 (466um) -0.1479 312FE 0.0940 0.044
sousvide .
Ech 5 (670um) -0.0829 469 E 0.141 0.099
Pulvérisation .
_ Ech 2 -0.374 6.93E 0.2085 0.153
cathodique

Tableau V.7 : Paramétres é ectrochimiques de la corrosion des échantillons 2, 3, 4 et 5 étudiés dans
le milieu NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T=37°C).

On déduit d’ apres les valeurs obtenues :

1. Le dépdt obtenu par pulvérisation cathodique se corrode plus vite que les dépots

obtenus par |’ évaporation sous vide.

2. Les dépdts réalises par évaporation thermique sous vide sont plus nobles par

rapport a ceux réalisés par la pulvérisation cathodique assistée par plasma.

11.3. Influence du traitement de nitruration

L e comportement é ectrochimique de échantillon 1 avant et apres nitruration étudié dans
la solution NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C) est traduite par les courbes de polarisation
globales, représentées figure 1V.19. Pour mieux comparer les comportements nous avons

superpose les courbes sur le méme graphe.
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Figure 1V.19 : Courbes de polarisation de |’ échantillon 1 avant et aprés traitement de nitruration

étudié dans la solution NaCl.

L’ effet de la nitruration ne modifie en rien la partie cathodique des deux courbes de
polarisation, en revanche la partie anodique ne subit pas e méme comportement.

Concernant I’ échantillon 1 revétu par pulvérisation cathodique avant nitruration, I’ alure
de la partie anodique montre un accroissement continu du courant en fonction du potentiel.
Pour E = 0.153 Volt, on note une accél ération brusque de la corrosion par pigdre. Par contre,
I’allure de la partie de I’ échantillon 1 aprés traitement de nitruration révéle une dissolution
continue de I’ éément de base du revétement (azote) qui passe en solution en abandonnant sa
charge négative suivant laréaction d’ oxydation :

2N3 S N, + 6€

Les différents parametres de corrosion déterminés conjointement a partir du logiciel de
corrosion M353, de I'extrapolation des droites de Tafel et des courbes de polarisation

linéaires sont regroupés dans le tableau 1V.8.
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Ech 1 revétu -0.374 6.93E" 0.2085 0.153
Ech 1 revétu et ,
) , -0.386 3.65E 0.0956 -
nitruré

Tableau IV.8 : Paramétres éectrochimiques de la corrosion de |’ échantillons 1 revétu avant et aprés
traitement de nitruration étudiés dans le milieu NaCl (9g/I, pH= 6.3 et T=37°C).

De ces résultats ressort |es évaluations quantitatives suivantes :
1. La nitruration n'a pas d’influence notable sur le potentiel de corrosion qui reste
pratiquement constant.

2. la nitruration a pour effet de diminuer la vitesse de corrosion de 3.35E7 &
6.93E'Alcm.

[1.4. Influencedelanaturedu milieu

Pour I’é&ude de I’ effet du milieu de la tenue a la corrosion des échantillons nitrurés,
nous avons utilisé deux types de milieux éectrolytiques. NaCl (9g/l, pH= 6.3 et T= 37°C) et
H,SO, 0.5M + NaCl 3.5% (pH= 0.2 et T=23°C).

Le comportement électrochimique de I’ échantillon 1 revétu et nitruré éudié dans les
deux milieux NaCl (9g/I, pH= 6.3 et T= 37°C) et H,SO, 0.5M + NaCl 3.5% (pH= 0.2 et
T=23°C) est traduit par les courbes de polarisation globales, représentées figure 1V.20. Pour
mieux comparer |les comportements nous avons superposé les courbes sur |le méme graphe.

La partie anodique de la courbe de polarisation éudiée dans le milieu NaCl (9g/I, pH=
6.3 et T= 37°C) de I’échantillon 1 revétu et nitruré (figure 1V.20), montre un accroissement
continu du courant en fonction du potentiel ¢’ est a dire une dissolution continue de la couche
de nitrure.

La courbe de polarisation éudié dans le milieu H,SO, 0.5M + NaCl 3.5% (pH= 0.2 et
T=23°C) du I’ échantillon 1 revétu et nitruré met en évidence une grande tenue a la corrosion.
Apres le potentiel de corrosion, on notera la réaction anodique dans laguelle le matériau
commence a se corroder d’ une maniére accentuée jusqu’a un potentiel donné. Cette réaction
est suivie par une résistance du matériau a la corrosion, qui se matérialise par la présence du
palier de passivation. A partir d'un potentiel appelé potentiel de rupture ou de
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transpassivation, le courant augmente d’une maniére brusque et la corrosion s accéléere d’ une

mani ére progressive (dissolution continue de I’ é ément de couche nitrurée).

[ L
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| (ArrpscrT)

E iWols)
Figure IV.20 : Courbes de polarisation de |’ échantillon 1 aprés nitruration : a) la solution NaCl (9g/1,
pH=6.3 et T= 37°C) &t b) H,30,0.5M + NaCl 3.5% (pH= 0.2 et T=23°C).

Les paramétres de corrosion (potentiel de corrosion Eqor €t courant de corrosion lggr)

sont présentés dans | e tableau 1V.9.

Milieu Ecor (VO | icor (ACM?) | Voo (MPY) | Epgq(Volt)
Solution .,
-0.431 344 FE 10.35 0.344
(H2804 NaCl )
NaCl (9g/l) -0.386 3.65E" 0.0956 -

Tableau 1V.9 : Paramétres électrochimiques de corrosion del’échantillon 1 revétu et nitruré éudié

dans deux milieux électrolytiques.

De ces résultats ressort |es évaluations quantitatives suivantes :

1. Le changement du milieu n’a pas d’influence notable sur e potentiel de corrosion

qui reste pratiguement constant.

2. Le courant de corrosion de |’ échantillon nitruré est 1égérement plus faible dans la
solution (H,SO,4 + NaCl), par rapport a celui obtenu dans le milieu NaCl (9g/1).
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3. La vitesse de corrosion mise en évidence dans le milieu H,SO, + NaCl de
I’ échantillon nitruré est nettement supérieure a celle du méme échantillon étudié
dansle milieu NaCl (9g/l).
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette étude, conduite selon une démarche purement
expérimentale, est de fournir une connaissance des propriétés physico-chimiques et du
comportement électrochimique des aciers inoxydables revétus d'une couche de

nitrures de titane.
Plusieurs voies ont été poursuivies:

1. Tout d abord, |’ obtention de revétements en titane sur aciers inoxydables 304, par
deux techniquesPVD: la pulvérisation cathodique assistée par plasma et
I’ évaporation thermique sous vide.

2. Traitement de nitruration des couches obtenues par pulvérisation cathodique dans
une atmosphere riche en azote a deux température 900°C et 500°C pendant 4 h,

suivi d'un refroidissement lent dans le four.

3. Caractérisations physico-chimiques des couches synthétisées et traitées. Pour ce
faire, la mise en ccuvre d'une gamme de techniques de caractérisation par
spectrométrie par fluorescence X (XRF), analyse par métallographie optique et
électronique a balayage (MEB) couplée a I'analyse chimique par EDS et
diffraction des Rayons X (DRX), a é&é indispensable.

4. Participer a une meilleure compréhension du comportement électrochimique des
couches éaborées et nitrurées par I'étude de la résistance a la corrosion par
piqdres dans deux types de milieux éectrolytique: milieu physiologique simulé

NaCl (9g/l) et une solution acide constituée de H,SO, et de NaCl.

Les premiers travaux menés consolidés par les résultats de ces différentes
analyses ont confirmé un certains nombre de points, qui peuvent se résumer de la

maniére suivante :
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1. L’utilisation des techniques PV D, pulvérisation cathodique assistée par plasma et
évaporation thermique sous vide, a permis |’obtention de couches de titane
d’ épai sseurs appréciables. La présence du titane en surface apres dépot a été mise
en évidence par des anayses qualitatives par EDS. Dans le cas des couches
élaborées par pulvérisation cathodique assistée par plasma (couches plus

€pai sses), Cette presence a été également confirmeée par DRX.

2. Les couches de titane obtenues aprés dépbts sont parfaitement homogenes et
continues. Toutefois, dans le cas des couches rédisées par pulvérisation
cathodique assistée par plasma, ces dépbts présentent un aspect rugueux,
contrairement aux dépdts obtenus par évaporation thermique sous vide, qui

présentent un aspect lisse.

3. Les traitements de nitruration que nous avons réalisé ont permis la formation
d une couche blanche de morphologie typique de la couche de combinaison, qui

sera composee d’ aprés la bibliographie essentiellement de nitrures TiN et Ti,N.

» La présence de I'azote en surface a été confirmée par la cartographie
réalisée au MEB qui représente la dispersion des différents éléments en

présence;

» L’influence de la température sur la proportion et la morphologie de la
couche de combinaison a éé également mise en évidence. Une température
basse (500°C) provoque la formation d'une couche de combinaison sous
forme de lisiere ségrégée aux joints de grains du titane. En revanche, une
température plus élevée (900°C) conduit a la formation d une couche de

combinai son continue sur toute la surface del’ acier revétu.

4. Par ailleurs, I’ é&ude du comportement é ectrochimique de nos échantillons dans les
deux milieux éectrolytiques (physiologique NaCl et solution acide: H,SO, +
NaCl), nous a permis d évaluer et d apprécier la résistance a la corrosion par
piglres des aciers inoxydables austénitiques revétus et nitrurés. Dans leur état
actuel, ces résultats permettent de distinguer un certains nombres de points:

» Lemellleur comportement électrochimique est obtenu lorsque le dépbt de

titane est nitruré ;

» Les déplts réalisés par évaporation thermique sous vide sont plus nobles
gue ceux réalisés par pulvérisation cathodique assistée par plasma.
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Conclusion Générale

Sur de nombreux points, le travail présenté constitue un premier apport a la

compréhension des différents phénomeénes rencontrés lors de la synthese et nitruration

de couches minces detitane. A cejour, plusieurs voies méritent d’ étre envisageées.

Sur le plan expérimental concernant la synthese des couches de titane, des
expérimentations complémentaires seront nécessaires afin de définir les
conditions opératoires optimales permettant la maitrise des conditions
d’ élaboration des couches tant pour le controle de la qualité (adhérence,

uniformité...) que des épaisseurs.

Sur le plan structural, des caractérisations complémentaires seraient

certainement trés fructueuses. Il s'agit de:

» Spectroscopie Auger : étude de la topographie en surface, distribution
et détermination des profils de concentration des éléments en surface;

» Diffraction des RX aincidence rasante pour |’identification des phases
présentes en surface;

» Observations microscopiques détaillées par Microscopie électronique a
balayage et a transmission sur les sections perpendiculaire a la

direction de diffusion de I’ azote.

Investigation des paramétres de nitruration afin de déterminer les effets
des différents parametres a savoir, latempérature, le temps de traitement et
la composition du mélange gazeux sur la microstructure, les propriétés
meécaniques et |e comportement ala corrosion éectrochimique des couches

de titane nitrurées.

Explorer les propriétés mécaniques et tribologiques des couches de titane

nitrurées (usure, dureté superficielle, frottement...).
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