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Introduction générale

La recherche de matériaux a propriétés optimales pour des applications industrielles
contraint les industriels et les secteurs utilisateurs a développer des revétements de surface de
plus en plus performants, afin de protéger la surface des piéces vis-a- vis des conditions de
travail de plus en plus séveéres. Ainsi que le besoin d’améliorer les performances des matériaux
et prolonger la durée de vie des piéces mecaniques a incité les industriels a opter pour les
procédés de revétements de surface. 1l y a plusieurs procédés de revétements de surface qui
permettent de conférer aux surfaces actives des propriétés ciblées en relation avec les conditions

de mise en service.

Il 'y a plusieurs traitements de surfaces disponible aujourd’hui tels que la nitruration, la
carburation, le chromage, la projection au pistolet, qui sont les traitements les plus utilisés dans
I’industrie, mais ils ne peuvent pas régler tous les problémes posés par les industriels. C’est

pour cela que d’autres procédés comme la boruration ont vu le jour.

La boruration est un traitement thermochimique de surface bien développée et plus en
plus utilisée dans plusieurs domaines de I’industrie. Ce traitement consiste a introduire des
atomes de bore a travers la surface des matériaux traités en vue de former des couches de
borures sur la surface des matériaux. Les couches de borures formées ont généralement des
propriétés et des caractéristiques tres intéressantes et qui peuvent se maintenir méme a hautes
températures. Ainsi le traitement de boruration constitue une solution qui permet de modifier
la surface des matériaux métalliques en formant des phases de borures dont les caractéristiques
sont meilleures que celles du substrat. 1l a aussi réle de garantir des bonnes propriétés
mécaniques et tribologiques en surface (grande dureté, bonne résistance a l’usure et une
résistance accrue a 1’attaque par les acides et métaux fondus, ainsi qu’a la fatigue mécanique).
Pour atteindre ces propriétés, nous cherchons a modifier la composition chimique superficielle
de substrat par I’élément du bore. Bien que le procédé de boruration ait tres connu et
relativement bien maitrisé dans 1’industrie, ainsi que les travaux de recherche effectués et ceux
en cours qui soient nombreux, un bon nombre de questions et des problémes liés a la boruration

des aciers restent toujours mal compris.

L’objectif principal de ce travail est d’¢tudier la réponse de ’acier au carbone au
traitement de boruration en milieu liquide, en faisant varier la température de 1123 a 1273 K

pour une durée de temps variable de 2 a 8 heures et 1’étude de la cinétique de croissance des
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couches borurées en fonction des parametres experimentaux (température et temps de
traitement) ainsi que I'estimation de coefficient de diffusion du bore dans les couches formées
sur la surface de I’acier. Dans le cadre de ce travail, on a choisi le traitement de boruration en
milieu liquide, nous cherchons un nouveau composant sur la base des informations collectees
de la littérature en prenant en considération la disponibilité des produits chimiques ainsi que

leur codt.

Ce travail est organisé en quatre grandes parties, articulées en cing chapitres. Nous
avons d’abord effectué le premier chapitre qui est consacré a une vaste synthese
bibliographique sur les notions fondamentales concernant la boruration et les matériaux aptes
a ce traitement, ainsi que les phénomeénes métallurgiques nécessaires a sa compréhension, et
puis les différents procédés de boruration, 1’influences des éléments d’addition et enfin leur

applications industrielles.

La Deuxiéme partie décrit les méthodes expérimentales : préparation des échantillons et
mise en ceuvre des essais de boruration, ainsi que les outils expérimentaux d’investigation
nécessaires a la caractérisation métallurgique et mécanique des couches de borures formées sur

le substrat en fonction des paramétres du traitement.

Ensuite, dans le troisiéme chapitre, nous avons réalise une étude expérimentale sur la
boruration liquide de I’acier C35. Les échantillons traités ont €té€ caractérisés par les techniques
expérimentales suivantes : microscope optique, microscope électronique a balayage (MEB) et
la diffraction des rayons X (DRX), afin de déterminer les caractéristiques microstructurales des

couches de borures.

De plus, et dans le quatriéme chapitre, nous avons étudié la cinétique de croissance des
couches borurées en fonction des conditions du temps et de la température de traitement par

I'évaluation d'un modéle mathématique de diffusion, qui se base sur les deux lois de Fick.

Le cinquiéme chapitre a porté sur les caractérisations mécaniques telles que la
microdureté et la mesure de la ténacité des couches de borures. Pour déterminer le facteur
d’intensité de contrainte, en utilisant le test de microdureté Vickers, on estime la charge critique
qui déclenche la croissance de la fissure dans I’interface FeB/Fe2B. Cette étude est suivie d’une
discussion et interprétations des résultats obtenus. Enfin, on termine cette étude par une

conclusion génerale et perspective.
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Chapitre | : Etude bibliographigue sur la boruration

1.1 Historique et Introduction

Actuellement, le traitement de boruration peut étre considéré comme une technique bien
développée et largement utilisée dans I'industrie. L’origine de ce traitement n’est pas récente,
car les premiers travaux ont commencé vers 1’année 1895 ou Henri Moissan a signalé le
durcissement de la surface des substrats en aciers par le bore [1-5]. Au début, et a I’exception
de quelques utilisations en ex. URSS, I'application industrielle de ce traitement était trés limitée

et par conséquent, il n'y pas eu beaucoup de travaux de recherche dans ce domaine.

Par la suite, les recherches de base de l'institut allemand Hareterei Technische Mitteilung
complétées par les travaux de développement industriel accompli par la société
Electroschmelzwerk Kempten, vers la fin des années 70, ont abouti & la mise au point de
poudres et de granulés a base de carbure de bore qui ont fait leurs preuves en tant qu'agents de
boruration. Ces produits, qui contiennent également un activateur et un diluant, sont
commercialisés sous le nom d'Ekabor (exemple : Ekabor 2 est constitué de 5 % B4C, 5 % KBF4
et 90 % SiC). Enfin, nous pouvons dire que les travaux de recherche concernant les traitements
de boruration continuent a faire 1’actualité. Ainsi, la littérature scientifique s’enrichie
régulierement par beaucoup de travaux de recherche touchant plusieurs aspects du théme, et ce
dans plusieurs pays tels que, la Pologne, le Mexique, la Grece, la Turquie, la Chine,

I’Algérie,....

En Algérie, la boruration est relativement récente. Les premiers essais de boruration sur les
aciers XC38 et 34CD4 dans des sels fondus a base de borax avec différents agents réducteurs
[6] ont été réalisés par Mr O. Allaoui vers la fin des années 80. Vers les années 1995, Bouaziz
et son équipe [7] ont étudié I’effet d’un traitement de boruration dans un bain de sels constitué
de borax et de carbure de silicium, sur la fatigue cyclique d’un acier XC38. Enfin, Keddam et
ses collégues [8, 9] ont beaucoup travaillé sur la modélisation de la cinétique de croissance des

couches borurées sur des substrats en acier vers les années 2000.

Bien que le procédé de boruration soit aujourd’hui bien connu dans I’industrie, beaucoup de
recherches sont toujours effectués dans ce domaine, a cause des bonnes propriétes mécaniques
et chimiques apportées aux surfaces des matériaux traités. En effet, la boruration offre une
dureté superficielle trés élevée, une bonne tenue a 1’usure adhésive et abrasive, une résistance
a la corrosion a ’attaque par divers milieux agressifs, ce qui conduit a 1’augmentation de la
duree de vie des pieces borurées de 3 a 10 par rapport aux pieces non borurées [10-12]. Parmi

les avantages du traitement de boruration, ¢’est qu’il peut étre appliqué a une large gamme de
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matériaux, qui commence par les alliages ferreux (notamment les aciers et les fontes), les
métaux et les alliages non ferreux a base de nickel, de titane, de cobalt, les cermets et certains

autres métaux réfractaires [13, 14].

Dans ce chapitre, nous allons présenter le principe du traitement de boruration, les différentes
méthodes et techniques utilisées pour réaliser le traitement de boruration, les mécanismes de
formation des couches de borures en surface et les principales propriétés des couches borurées
réalisées. Bien sdr, vu que le substrat utilisé dans ce travail est un acier, les données et les

informations concernant les borures de fer seront étudiés avec plus de détails.
1.2 Le traitement de boruration

Le traitement de boruration est un procédé thermochimique de durcissement de surface ou les
atomes de bore sont introduits a travers la surface du substrat en vue de former une ou plusieurs
couches de borures durs sur la surface du substrat traité [1, 2]. Ce traitement est de plus en plus
utilisé pour les alliages du fer (il est pratiquement appliqué a toutes les nuances d’aciers), car
en plus des avantages qu'offre la boruration, le fer et ses alliages sont parmi les matériaux plus

utilisés en fabrication, sans compter les colts qui sont relativement bon marché.

En plus, les borures de fer sont chimiquement trés stables vis-a-vis un grand nombre de milieux
agressifs et parmi les composés de fer les plus durs. Il faut signaler que les surfaces du fer et
des aciers borurés ont une dureté élevée qui avoisine les 2000 HV.

Le processus de boruration est effectué par chauffage des substrats entourés d’un milieu riche
en bore a des températures comprises entre 973 et 1373 K pendant des durées de maintien
variant de 0.5 a 12 heures. Le bore peut étre apporté a la surface des piéces traitées par une
réaction chimique ou électrochimique entre le milieu contenant du bore et la surface de la piéce

traitée.

Le milieu contenant du bore peut étre solide, liquide (avec ou sans électrolyse), gazeux ou
plasma [15, 16]. En fonction du milieu contenant le bore, plusieurs procédés et techniques ont

été développés pour la réalisation des couches de borures.
Le procédé de boruration se produit en deux étapes :

++ La premiére étape prend une place entre un composeé de bore et la surface du composant.
Selon la température et le temps de traitement, un certain nombre de noyaux sont formés a

ce stade conduisant la formation de la couche horurée.
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Dans le cas de la plupart des matériaux ferreux, les noyaux Fe-B sont formés d'abord, qui
se développent dans une couche de borure mince. Si le milieu actif du bore est présent en
exces, la phase riche en bore FeB va former et se développer sur la phase FezB. Alors, la
formation de la couche de borure sur le substrat ferreux peut étre d’une phase (Fe2B) ou
deux phases (FeB + FezB). Généralement, lorsque la formation de la couche d'une seule
phase, la phase Fe2B est formée.

% La deuxieme étape est un processus de diffusion contr6lé par laquelle I'épaisseur de la
couche de borure est augmentée vertu d'une loi parabolique en fonction des parameétres de

ce processus : temps et température (comme sera démontré au quatriéme chapitre).

La structure borurée est déterminée par la taille relative aux atomes et le bore métallique qui
diffuse vers le substrat et sa force de tendance a combiner entre eux. Pour bien comprendre la
formation des solutions solides du bore dans le fer, on doit se référer au diagramme d’équilibre

Fe-B, qu’il reste toujours un sujet a controverse entre les chercheurs.

Le processus de boruration peut impliquer sur la base de six élémentaire physico-chimiques
suivant [17] :

1. B (libre) — B (adsorption)

2. B (adsorptions) + Fe — Fe si C2_ >16,23wt.%B

ads

ou B (adsorptions) + 2Fe — Fe2B si 883wt.%B <CZ,_<16,23wt.%B

ads

3. 4 B/Fe ou B/Fe,B interface, les atomes de bore sautent a travers le réseau FeB ou Fe;B de

haut en bas-c6té potentiel chimique.

4. Fe:B + B — 2FeB a FeB/Fe2B interface;

5. 2Fe + B — Fe2B dans les environs de l'interface Fe-B/Fe;
6. 2FeB — Fe2B + B la transformation de phase.

1.2.1 Systeme Fe-B

D'aprés le diagramme d’équilibre « Fer -Bore » (figure 1.1) [18], on constate qu’en plus de la
solution solide du bore dans le fer et qui est trés limitée, deux autres phases de borures (FeB et
Fe2B) peuvent étre formées lors des traitements de boruration du fer et des aciers. La formation
de chacun de ces deux borures de fer, depend de la concentration des atomes de bore présents

dans le substrat au cours du traitement de boruration [19, 20].
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La structure cristalline des borures de fer a été étudiee pour la premiére fois par Kiessling et al.
[21]. La maille élémentaire est constituée de quatre atomes de fer et quatre atomes de bore. Les

atomes de bore forment une chaine en zigzag avec la direction de I'axe transversal.
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Figure 1.1 : Diagramme d'équilibre du systéme binaire Fe-B [18].

La formation de deux types de borures stables FeB et Fe.B, qui ont des caractéristiques
mécaniques et physicochimiques différentes. Toutefois, il faut mentionner que la couche de
borure formeée a la surface du substrat peut étre monophasée (Fe2B) ou biphasee (FeB+Fe2B)

en fonction des parametres influencant ce traitement.
1.3 Propriétés des couches borureées
1.3.1 Le borure FezB

Le borure FezB forme un eutectique avec le fer a 1468 K, ce borure apparait une fois la limite
de solubilité du bore dans le fer est dépassée [22]. La phase Fe.B avec une teneur en bore de

I'ordre de 8,86 % a 9 % en poids de bore, elle présente une structure cristalline tétragonale
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centré et formée en vertu générer des contraintes de compression. (Les parametres de maille
sont : a = 0,5978 nm et ¢ = 0,4249 nm), qui sont des cristaux colonnaires de caractéristiques
dont la croissance a lieu préférentiellement dans la direction cristallographique [001] parce que
la densité des atomes de bore est au maximum le long de cette direction [23], I'arrangement est
représenté sur la figure 1.2 [1]. Dans le cas des matériaux ferreux, les atomes de bore sont

susceptibles de diffuser dans la direction [001].

&

?
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O o O ©
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Figure 1.2 : Structure Fe,B projetée sur plan de cristal (001) [1].
1.3.2 Le borure FeB

La phase FeB a une structure cristalline orthorhombique contenant d'environ 16,4 % a 16,23 %
en poids de bore, elle donne naissance a des containtes de tension. (Les parametres de maille
sont : a = 0,4053 nm, b = 0,5495 nm, ¢ = 0,2946 nm), la maille élémentaire est constituée de
quatre atomes de fer et de bore, ce dernier occupe les centres des prismes trigonaux (figure 1.3)
(Von Graf Matuschka, 1980).

Le revétement formé dépendant de la teneur de bore entourant 1’échantillon, ou il a été établi
que le potentiel de bore donne une croissance préférentielle de la phase Fe2B. La formation de
la phase FeB nécessite un potentiel élevé en bore, allié avec I’influence des éléments d'alliage
contenus dans le fer, en particulier avec des quantites élevées de chrome, de nickel et de carbone
[24, 25].
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Figure 1.3 : Structure FeB projetée sur le plan de cristal (010) [1].

Le tableau 1.1 illustre les différentes propriétés mécaniques, physiques et chimiques des borures
FeB et Fe2B.

Tableau 1.1 : Principales propriétés des borures FeB et Fe;B [22].

Propriétés Fez:B FeB
Température de Fusion (°C) 1390 1550
Température de Curie (°C) 742 325
Teneur en bore (% en masse) 8,83 16,23
Structure cristalline tétragonale Orthorhombique
Parametre du réseau (nm) a=0.5078, c=0.4249 a=0.4053,b=0.5495,
c=0.2946
Densité (g/cm3) 6,75 7,43
Coefficient de dilatation thermique (10-¢/°C) 7,65-9,2 23
Microdureté (HV) 1800-2000 1900-2100
Module d’élasticité (GPa) 590 285-295
Résistivité électrique (p. cm) 10 20
Conductibilité thermique (W/m°C) 20-30 10-20
Ténacité Kc (MPal/2) 3,3 2,7

10
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On remarque que le borure FeB posséde une grande dureté (1900-2100 HV) et un coefficient
de dilatation supérieur a celui de la phase FezB (ares=23 10°%/°C), la formation du borure FeB
dans la couche borurée provoque I'apparition de fissures au niveau de l'interface FeB/Fe2B lors
d'un refroidissement apres une sollicitation mécanique a haute température. C'est pour les
raisons évoquées ci-dessus qu'en industrie la présence de FeB est indésirable, donc la formation
d'une couche de borure monophasée (présence du Fe-B seulement) est préférable [26]. Puisque
le procédé de boruration offre des bonnes propriétés mécaniques et chimiques apportées aux
matériaux traités, les couches borurées obtenues possedent une épaisseur variable de 1’ordre 10

a 200 pm et présentent des bonnes propriétés qui sont [27] :

» une grande dureté avoisinant 1800 a 2200 HV, c’est un avantage essentiel ou les couches
de borure ont des valeurs extrémes de dureté, les aciers borurés peuvent fournir une tres
grande dureté par rapport a d'autres traitements et autres matériaux durs et la dureté
superficielle peut conserver a haute température.

» Les couches borurées présentent un bon état de surface ainsi qu’un faible coefficient de
frottement, en particulier une bonne adhérence au substrat et une bonne résistance a
I'usure par abrasion.

> Une bonne résistance a I'oxydation et certaine corrosion, une résistance considérable a
certains acides (par exemple : l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique et I'acide
phosphorigue et dans la solution aqueuse de NaCl). Une résistance élevée a la corrosion
d’érosion dans I'acide dilué et des milieux alcalins non oxydants [28, 29].

> Les aciers borurés peuvent augmenter la résistance a la fatigue et permettre de prolonger
la durée de vie des piéces traitées. peut étre augmenté de 33% pour des couches d'une
épaisseur de 40 um (point d'ébullition de 185 & 245 N/mm?) [30]. Ces différentes
propriétés dépendent de plusieurs parametres influencant ce traitement (temps,

température et composition chimique du substrat).
1.4 Morphologie des couches borurées

D’une maniere générale, la morphologie des couches de borures est présentée sous une forme
d'aiguilles avec une interface dentelée avec le substrat. Ce type d’interface assure un bon
accrochage des couches borurées au substrat. Et conduit a une bonne adhérence mécanique de

I’interface Borure/Substrat [31].

Au cours du traitement de boruration, et a cause des différences des coefficients de dilatation

des phases formées (la phase Fe2B est soumise a une contrainte de compression, alors que la

11
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phase FeB est sous un effort de traction), il est possible qu’il y ait des fissures a l'interface
FeB/Fe:B au cours du refroidissement a la température ambiante aprés le traitement de
boruration (figure 1.4).

Figure 1.4 : La fissure formée au niveau de l'interface FeB/Fe2B [2].

Méme si la formation de fissures ne soit produite juste apres le traitement, il est possible qu’elle
soit produite plus tard. Cette formation de fissures peuvent provoquer I'écaillage et par la suite,
la séparation de la couche a double phase.

Dans certains cas, et pour éviter la formation de fissures, apres le traitement de boruration, on
applique un traitement thermique de recuit qui permet de réduire les contraintes entre la phase
Fe2B et FeB, ou qui permet de transformer la phase FeB en Fe2B [22].

1.5 Types de couches borurées

La formation de la couche borurée de type monophasé (Fe2B seulement) ou biphasé (FeB et
Fe2B) dépend du potentiel en bore dans le milieu de la réaction, le temps et la température du
traitement de boruration.

12
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Kunst et Schaaber ont proposé un classement des couches borurées selon leurs qualités. La

figure 1.5 présente les différents types des couches borurées qui peuvent étre obtenues aprés un

traitement de boruration [32].
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Les différents types des couches borurées sont caractérisés comme suit :

v
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A : couche monophasée, seulement une seule phase FeB.

B : couche biphasée, formée de Fe,B et FeB.

C : couche biphasée, ou I’épaisseur de la couche FeB est petite par rapport a celle de Fe2B.
D : couche biphasée, la couche FeB se présente se forme des aiguilles isolées.

E : couche monophasée, formée de Fe,B dont la morphologie est en dents de scie.

F : couche monophasée, formée de Fe;B moins dentée.

G : couche monophasée, formée de Fe,B ayant des épaisseurs variables avec des aiguilles.
H : couche monophasée, Couche dentelée de Fe2B trés isolée.

| : zone de diffusion (exempte de borures).

K : couche dégénérée.

L : couche biphasée, FeB et Fe;B ayant une morphologie pleine, avec une distribution uniforme ou
linéaire (et non dentelée).

M : couche monophasée, formée de Fe,B ayant une morphologie pleine, avec une distribution uniforme
ou linéaire (et non dentelée).

Figure 1.5 : Les types de couches de borures [32].

13
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Il est entendu que la formation de la phase monophasée est généralement préférable a la phase
biphasée surtout dans les cas ou nous avons des sollicitations a chocs mécanique ou thermique,
a cause des différences des coefficients de dilatation des deux borures FeB et FezB ainsi que
celui du substrat [26]. Dans certains cas, et pour une bonne résistance a I’usure abrasive sans
choc, la couche biphasee est favorisée a cause du borure FeB qui est plus dur que le borure Fe2B
[29].

Pour évaluer la nature et la qualité d’une couche borurée donnée, il suffit d’effectuer un test
métallographique qui permet de vérifier la présence d’une ou de deux phases et d’estimer la

profondeur des couches, ainsi que la nature de I’interface entre la couche borurée et le substrat.
1.6 Mesure de I’épaisseur des couches borurées

L’¢épaisseur et la profondeur des couches borurées réalisées sur les matériaux traités dépend
essentiellement des parametres de traitement de boruration (temps et température), la
composition du milieu de boruration et la nature du matériau ou la composition chimique de
substrat. Théoriquement, 1’épaisseur d’une couche borurée n’est pas limitée. Il suffit
d’augmenter la durée et/ou la température de traitement pour obtenir des couches de plus en
plus épaisses. Les épaisseurs recherchées sont comprises pratiquement entre 5 et 400 pum.
L’¢paisseur de la couche varie entre 5 a 20 um pour des pieces de construction, ou il faut
diminuer la tendance a la soudure a froid et des conditions de travail sous un choc mécanique
ou thermique. Les épaisseurs supérieures a 100 um peuvent étre utilisées lorsque les piéces sont
exposées a des phénomenes d’abrasion mais sans choc, et jusqu’a des valeurs de 400 um pour

des picces, ou une diminution de I’usure abrasive est demandée.

Lors de la réalisation d’un traitement de boruration a 1’échelle industrielle, la formation des
couches borurées provoque une augmentation de volume dans la piéce traitée. Donc, il faut
tenir compte de la surépaisseur d’environ 20 a 30 % de 1’épaisseur de la couche borurée
provoque par ce traitement. Par conséquent, ce phénomeéne doit étre pris en considération, lors
de la conception des piéces destinées a la boruration, et ce en sous dimensionnant les pieces a

traiter des le début.

La mesure de I’épaisseur des couches borurées sur les substrats ferreux est rendue un sujet
délicat aux chercheurs, a cause de la forme aciculaire des couches de borures réalisées sur les
aciers (morphologie en dentelure type E ou B). Ce probleme ne se pose pas beaucoup dans le

cas ou le substrat contient une grande concentration en ¢léments d’alliage (type M ouL). La

14



Chapitre | : Etude bibliographigue sur la boruration

méthode utilisée pour déterminer [’épaisseur de couches borurées est 1’observation

métallographique a I’aide d’un microscope optique ou un microscope électronique a balayage.
1.7 Les différents procédés et techniques de boruration

Comme on vient de le présenter précédemment, les traitements de boruration peuvent
s’effectuer dans un milieu solide, liquide ou gazeux. Selon le milieu qui permet d’assurer le
bore atomique nécessaire a la diffusion a travers la surface du substrat, plusieurs techniques et
méthodes ont été développées pour la réalisation des couches de borures. Dans cette partie, nous
allons présenter les principaux procédés développés a I’échelle industrielle pour effectuer les

traitements de boruration en fonction du milieu assurant le bore.

Pour la boruration des métaux ferreux, différents procédés ont fait I’objet de plusieurs travaux

de recherches et chacun des procédés présente des avantages et des inconvénients.
1.7.1 Boruration en milieu gazeux

Ce procédé s’effectue par la décomposition ou la dissociation thermique des composés volatils
a base du bore. Les avantages potentiels de la boruration en phase gazeuse sont la réduction de
la main d’ceuvre et le recours a des procédés plus propres par rapport a d’autres procédés, ce
qui rend l'opération de nettoyage des pieces traitées apres boruration inutile. Ce procédé fournit

aussi un meilleur contrdle des potentiels de bore dans le substrat.

De plus, il est applicable pour les grandes piéeces, ainsi que les couches borurées produises en
milieu gazeux sont uniformes avec un trés bon état de surface. Malgré ces avantages, ce procédé
reste relativement colteux et son utilisation commerciale est tres limitée. Il n’est pas répandu
dans I’industrie, car les gaz utilisés sont toxiques et explosifs, de plus les agents de boruration
gazeuse sont trés sensibles aux moindres traces d’humidité [33]. Plusieurs composés volatils de
bore existent, mais les plus utilisés sont : le diborane B2Hs, les halogénures de bore et les

composés organiques de bore.
a) Le diborane (B2Hs)

Le diborane est utilisé dilué dans I’hydrogéne BoHe-H2, le mélange de diborane-hydrogéne
conduit a des couches borurées de bonne qualite. Le rendement de transfert de bore du milieu
gazeux au substrat peut étre amélioré par 1’incorporation d’un dispositif de bombardement
ionique dans I’enceinte de boruration. Ce procédé est aussi moins utilisé dans I’industrie a cause
de sa toxicité et son inflammabilité. (Le diborane s’enflamme spontanément au contact de I’air,

il se décompose a la température ambiante car il est instable) [34].
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b) Les halogénures de bore

Généralement, les halogénures les plus utilisés pour la boruration gazeuse sont le tri fluorure
de bore (BFrs3), le tri chlorure de bore (BCl3) et le tri bromure de bore (BBr3). lls
s’accompagnent souvent d'une corrosion importante de la piéce traitée, ce qui donne naissance

des couches moins compactes ayant de faibles propriétés mécaniques [35].
c) Les composés organiques du bore

Les composés les plus utilisés sont le triméthyle de bore (CHz)3:B et le triéthyle de bore
(C2Hs)3B. Les composés organiques de bore sont riches en carbone aussi, ce qui provoque une
concurrence simultanée entre la cémentation et la boruration pendant le traitement, cela qui

conduit a des couches borurées de mauvaise qualité.

Contrairement aux traitements de surface conventionnels tels que, la cémentation, la
carbonitruration, la nitruration et la chromisation, ou le milieu gazeux est tres souhaité a cause
des avantages qu’il représente, les couches de borures obtenues par ces produits sont de

mauvaise qualité.

Le tableau 1.2 regroupe les composes utilisés dans la boruration en milieu gazeux [36].

Tableau 1.2 : Propriétés des composés sources de bore dans la boruration en milieu gazeux

Teneur Température
Nom de Formule Masse Température
en bore d’ébullition Remarque
composé chimique (g/mole) de fusion (°C)
(%) Q)
Tres
Trifluorure de
BF3 67.82 15.95 128.8 101 sensibles a
bore
I'humidité
Trichlorure de
BCls 117.19 9.23 107.3 13
bore
Tribromure de
BBr3 250.17 4.32 46 90.01
bore
Diborane B2 He 27.69 39.08 165.5 92.5 Tres toxique
Provoquent
Triméthyl de
(CH3)3B 55.92 19.35 161.5 20 la
bore
cémentation
Triéthyle de (C2H3)3B 98.01 11.04 95 95
bore
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Enfin, nous pouvons dire que la boruration en milieu gazeux n’a pas connu un grand succes a
I’échelle industrielle, pour les raisons suscitées et qui sont liées a la difficulté de réaliser ce
traitement, ainsi qu’a la qualité des couches borurées obtenues. Des études récentes promotrices

ont éte réalisees sur cette technique pour obtenir une meilleure qualité [37].
1.7.2 Boruration en milieu solide

La boruration en milieu solide peut s’effectuer par deux différentes techniques : la technique
des pates et la technique des poudres (le bore est apporté sous forme solide : pate, poudre ou

granulés).
1.7.2.1 Boruration en poudre

La poudre de boruration se compose de trois éléments essentiels : une source ou un fournisseur
de bore, un activateur qui facilite la libération et la formation du bore atomique nécessaire pour
la diffusion et un support ou un diluant qui empéche 1’agglomération de la poudre [1].

Généralement, les composants utilisés dans ces trois éléments sont :
» Source de bore : le carbure de bore (B4C), le bore amorphe et le ferro-bore.
> Activateur : NaBF4, KBFs, (NH4)3BF24 et NH4CI.
» Diluant : SiC, AlLOa...

La source de bore la plus utilisée dans cette technique est le carbure de bore (B4C) qui est connu
par le nom « le diamant noir », il est riche en bore et son co(t est moins cher que celui du bore
amorphe, il est compatible avec la plupart des activateur et des diluants utilisés dans les poudres
de boruration. A un degré moins, le bore amorphe et le ferro-bore sont aussi utilisés comme

source de bore.

En plus de la source de bore, la poudre de boruration contient un activateur, parmi : KBF4,
NaBF4, (NH4) BF4 Na2COgs, BaF2 et Na2B4O et un diluant dont la température de fusion est tres
élevée pour éviter le frittage de la poudre durant le traitement de boruration (les diluants les

plus utilisés sont : le carbure de silicium « SiC » et I’alumine « Al203 »).

Le procéde de boruration par la technique des poudres est réalisé en placant les échantillons a
traiter dans des caisses remplies de poudre de boruration et en chauffant le tout dans des fours
a moufles jusqu'a des températures comprises entre 1073 -1273 K pendant des durées de
maintien variables de 0, 5a 8 h.
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Pour empécher 1’échappement des gaz durant le traitement, les caisses doivent étre maintenues
bien étanches. Durant la boruration, la source de bore réagit avec ’activateur pour libérer les

atomes de bore, qui diffuse dans le substrat afin de former des couches de borures [1, 2, 38, 39].

L'utilisation des poudres a base de bore amorphe est préférable a celle des poudres de bore
cristallin, car ces dernieres présentent une faible activité de surface. Il faut signaler que les

poudres a base de bore amorphe sont trés colteuses [22].
Parmi les avantages de ce procédé, on peut citer :

> Procédé économique,

> Facile a réaliser,

» Equipements disponibles et peu codteux,

» la simplicité d’utilisation,....

Cette méthode est largement utilisée a 1’échelle industrielle en raison des avantages cités
précédemment, la faisabilité de la technique, ainsi que la propreté, puisque ses déchets qui ne

sont pas nocifs pour I'environnement.

Néanmoins, I’'un des inconvénients majeurs de ce type de boruration est la mauvaise
conductibilité thermique de la majorité des poudres utilisées, ce qui se traduit par des temps de
maintien relativement importants afin de permettre I'homogénéisation de la température. En
plus, cette technique demande une main d’ccuvre importante et son automatisation n'est pas

possible.

Parmi les poudres commerciale a base de carbure de bore (B4C) les plus utilisées a 1’échelle

industrielle, on peut citer celles ayant les compositions suivantes [1, 2] :
> 5% B4C, SiC 90 % 5 % KBF4,
> 50% de B4C , SiC 45 % 5% KBF4,
» 85 % B4C , 15 % NaxCOs,
> 95% 5% B4C Na2B407,
>

84 % B4C, 16 % Na2B40O7,

Le carbure de silicium agit comme un diluant qui commande I'écoulement de bore actif et la

présence du silicium en tant qu'impureté dans ces poudres (environ 1%), donne une naissance
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a des couches borurées ayant une forme dégénerée qui altére leurs propriétés. Toutefois,
I'addition de I'alumine permet de contréler le degré de pureté de la poudre [40]. Les autres
composés agissent comme des déclencheurs (substances qui induisent la réaction du bore dans

le substrat ferreux pour former une couche de borure).

L'épaisseur de la couche formée dépend toujours de quatre principaux facteurs : le temps de
traitement de boruration, la température du traitement, la composition chimique du substrat et

le potentiel ou I’activité du bore atomique formé (en pourcentage).

Bien que les premiers traitements de boruration par la technique des poudres n’aient vu le jour
que vers les années 70, cette méthode n’a cessé de se développer par plusieurs chercheurs.
Minkevich et al. [41] ont obtenu par la technique de poudre des couches borurées poreuses avec
une faible épaisseur. Kunst et Schaaber [32] ont appliqué avec succes cette technique des
poudres, ainsi que d’autres chercheurs [42, 43]. Ce qui la rendue la méthode la plus courante

et la plus utilisée a I'échelle industrielle.
1.7.2.2 Boruration par pates

Le procédé de boruration par la technique des pates est surtout utilisé pour la boruration partielle
ou pour la boruration de grosses piéces qui sont difficiles a traiter par la technique des poudres.
Les piéces a borurer sont couvertes de pate de boruration puis chauffées par induction ou par

effet Joule ou enfournées dans des fours conventionnels.

Dans le cas d'une boruration partielle, les zones a ne pas borurer sont protégées par des dép6ts
électrolytiques de cuivre ou d'autres produits qui empéchent la diffusion du bore et inhibent la

corrosion a haute température.
Les pates de boruration se composent généralement de deux constituants :

1. Un constituant solide contenant une source riche en bore (carbure de bore,
ferrobore, bore amorphe), un activateur (cryolite ou fluoroborates) et un diluant

inerte (alumine ou carbure de silicium).

2. Un liant liquide de nature organique (méthyle cellulose ou nitrocellulose dissoute
dans l'acétate de butyle).

Le procédé est réalisé par échauffement dans une atmosphere composée d'un gaz inerte, a une

température comprise entre 1123 K et 1323 K dans un intervalle de temps allant de 0,5 a 8 h.
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Généralement, I’ajustement de la proportion du carbure de bore (B4C) dans le mélange permet
de controler la concentration du bore atomique et favoriser la formation d’une couche de borure

de type monophaseé (Fe2B seulement) [40].

Beaucoup de travaux de recherche en utilisant différents constituants pour contrdler la viscosité
de la pate et sa stabilité a long terme ont permis d’aboutir a des mélanges bien optimisés. Aprées

le traitement de boruration, la pate est enlevée par décapage, brossage ou lavage.

Ce procédé demande une bonne régulation de la température et une répartition bien homogene

dans une atmosphere inerte qui est indispensable a la bonne exécution du traitement.

Toutefois, elle réduit I’oxydation extérieure des caisses de boruration. Lors du chargement des
caisses, il y a lieu d’observer les précautions d’usage afin d’éviter les déformations des pieces
en cours de traitement. Les espaces entre chaque piéce seront soigneusement garnis de la pate

et les pieces longues seront traitées debout.

Le tableau 1.3 regroupe les compositions chimiques des mélanges utilisés pour les traitements

de boruration par la technique des pates.

Tableau 1.3 : Compositions chimiques utilisés dans la technique des pétes.

Température ~ Temps de Epaisseure  Borures

Milieu de boruration de boruration  boruration Référence

K ) (Hm) obtenus

30 % B + 70% NayB4O7 + liant - 3-7 10-40 FeB + Fe,B [41]

45% B4C + 55% NasAlFg + liant 1223 4 120 FeB + Fe,B [45]

50% B4C + 50% NazAlFs + liant 1373 2-3 min 35-125 FeB + Fe,B [46]

80% B4C + 20% NaszAlFs 1073-1323 2-4 30-250 FeB + Fe,B [47]
95% B + 5% MgF 1223 15 85 Fe.B

60% B + 40% Na;B4O7 + liant ~ 1023-1223 0.5-2 15-200 FeB + Fe,B [48]

(40-60)% B.4C + (60-40)% NaF 1373 0.15 90-120 FeB+Fe;B  [49]

A des températures élevées, les borures de fer (FezB et FeB) sont susceptibles & générer une

grande porosité, ce qui réduit considérablement leurs propriétés mécaniques. Pour cette raison,
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le traitement doit étre effectué sous une atmosphére contrélée, cette atmosphere peut étre du
gaz argon ou un mélange de gaz (azote et d'hydrogéne).

Dans un brevet norvégien, Lou et al. ont confirmé que la boruration par la technique des pates

peut étre réalisée dans des conditions atmosphériques normales [44].

L’inconvénient majeur de cette technique est le collage de la pate sur 1’échantillon apres le
traitement de boruration. Afin de réduire cet effet, des solutions a caractere organique ont été

utilisées comme liant par Galibois et al. [45].
1.7.3 Boruration en milieu liquide

Pour ce type de traitement, la boruration s’effectue dans un milieu liquide constitu¢ de sels
fondus. La formation du bore atomique est nécessaire pour la diffusion a travers la surface de
la piéce traitée qui se fait par la réduction chimique du composé contenant le bore. Cette
réduction peut s'effectuer soit par une voie électrochimique sous une tension appliquée, soit par

une voie chimique par I'addition d'un agent réducteur au bain de boruration.

Généralement, les sels utilises dans les deux voies sont & base de de tétraborate de sodium
(connu sous le nom borax (Naz2B4O7)) pour des températures comprises entre 1073 et 1273 K
ou a base de fluroborate de potassium (KBF4) pour des températures plus basses. La littérature

est relativement riche [1, 2, 49, 50] concernant les travaux sur la boruration dans des sels fondus.
1.7.3.1 Boruration en bains de sels fondus sans électrolyse

Dans ce type de boruration, on utilise souvent un bain contenant un sel fondu comme source de
bore et un agent réducteur qui permet la libération du bore atomique indispensable pour la
formation des couches de borures. Le sel le plus utilisé est le borax (Na:BsO7) a cause de sa
richesse en bore et son prix qui est tres bon marché. Le (KBF4) et le (B203) sont aussi utilisés
comme sources de bore, mais a un degré moindre. Les propriétés physiques telles que la
viscosité et la température de fusion du bain peuvent étre améliorées par 1’addition de quelques

sels tels que le NaCl, le KCL,...

Selon ce mécanisme, étudié en détail par Lyakhovich [49], la boruration n’a lieu que Ssi, et
seulement si, le potentiel de la surface de la piece traitée est supérieur a celui de l'agent

réducteur.

En plus de la source de bore, le bain de boruration doit contenir un agent réducteur pour la

formation du bore atomique a partir de la source de bore. Les agents reducteurs utilisés peuvent
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étre des ferro-alliages (ferro-silicium, ferro-bore, ferro-aluminium,...), du graphite, des
carbures (B4C, SiC, CaCo,...), ou des métaux purs (Al, Si,...). Le mécanisme de boruration
dans des sels fondus présuppose la formation d'une cellule galvanique ou le substrat joue le réle
de cathode et les fines particules de I'agent réducteur en suspension dans le bain fondu jouent

le rble de micro-anodes.

La figure 1.6 indique sur une série des différences de potentiel entre les agents réducteurs qui

peuvent étre utilises, ainsi que les borures susceptibles a étre formes [51].

Sur la base de la théorie suscitée et selon la figure 1.6, plusieurs métaux et substances chimiques
peuvent jouer le role d’un agent réducteur qui permet d’obtenir le bore atomique nécessaire a

la diffusion dans tous les traitements de boruration.

CaC,

Mn C

Fe,B

W,Bs WB

TiB FeB

WB;

TiB,

Figure 1.6 : Une série de potentiel entre les activateurs.
Selon la littérature, les agents réducteurs les plus utilisés a 1’échelle industrielle sont :

¢ L'aluminium : la grande affinité de I'aluminium pour I'oxygene rend cet élément
apte a réduire le bore qui est present sous forme d'anhydre borique (B2O3) qui se

forme aprés la dissociation thermique du borax.

Ce genre de réducteur conduit généralement a des couches borurées biphasées
(Fe2B+FeB) ayant une épaisseur assez importante. Toutefois, il faut signaler que tous

les bains constitués du borax et d’aluminium sont caractérises par une viscosité tres
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L)

X/
°

¢levée, ce qui géne d’une facon trés remarquable le processus de boruration jusqu’a

le bloquer dans certains cas [53].

Parfois, de la cryolite (NasAlFs) ou certains sels neutres sont ajoutés aux bains de
Borax pour en reduire la viscosité de ce dernier et redémarrer le processus de

boruration.

Le carbure de bore : le carbure de bore est I'agent réducteur le plus utilisé dans les

traitements de boruration dans des sels fondus a base de borax.

La proportion de carbure de bore dans le borax ne doit pas dépasser 40% par masse,
afin d'éviter que le bain ne devienne pateux et par conséquent, la boruration de la

surface traitée devienne non uniforme.

Le carbure de silicium : le carbure de silicium (SiC) est utilisé lorsqu'on désire

produire une couche borurée monophasée (Fe2B). La réaction de I’anhydre borique
résultant de la dissociation thermique montre clairement que la présence d'oxygéne
en quantité suffisante est nécessaire pour la libération de bore atomique (équation
1.1).

2B,0, +3SiC +30, — 4B +3Si0, +3CO,
(1.1)

La proportion du carbure de silicium dans le bain de boruration est aussi limitée a

35% par masse, afin de maintenir sa viscosité a un niveau acceptable.

Le ferro-silicium : le ferro-silicium (Fe-Si) est un ferroalliage composé de fer et de

silicium dont la teneur (en poids) en silicium se situe entre 15 % et 90 %. Celui

contenant 75 % de Si étant le plus utilisé, surtout lorsqu'on désire produire une couche

borurée monophasée (Fe2B). Comme le carbure de silicium, le ferro-silicium nécessite

la présence d'oxygeéne en quantité suffisante pour la libération de bore atomique.

K/
A X4

Autres agents réducteurs : d’autres agents réducteurs différents de ceux cités dans

le paragraphe précedent a base de ferro-alliages ou de carbures (le silicium, le
calcium-silicium, le ferro-manganeése, le carbure de calcium et la poudre de bore) ont

également été utilisés par plusieurs chercheurs. En particulier, le carbure de calcium
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a donnée des résultats plus que satisfaisants, mais 1’explosivité de ce produit a limitée

son utilisation.

Néanmoins, il faut noter que le procédé de boruration liquide dans des sels fondus sans

électrolyse présente quelques difficultés, tels que :

» L’¢élimination de I'exces de sel fondu n‘ayant pas réagi et qui reste apres le traitement,

ce qui peut s'avérer colteux et long.

» La viscosité de bain doit étre soigneusement surveillée et contrélée afin d'obtenir la
reproductibilité du procédé, ce qui implique des colts plus élevés.
» Des vapeurs corrosives peuvent étre produites pendant ce traitement.

Les compositions chimiques des sels fondus utilisés dans les procédés thermochimiques et les
paramétres de traitement utilisés dans les laboratoires et I'industrie sont présentées dans le
tableau 1.4 [52-54].

Tableau 1.4 : Compositions chimiques des sels fondus utilisés dans le procédé thermochimique.

Température Tempsde Epaisseur Borures
Milieu de boruration de boruration boruration ge|acouche ©Obtenus
(K) (h) borurée (um)
45% NaCl + 45% BaClz + 10% B4C 1223 3 300 FeB+Fe2B
90% NaCl + 5% B4C + 5% NaBF4 1223 5 190 FeB+Fe2B
90% NazB407 + 10% ferro-silicium 1173-1273 2-6 50-200 FezB
70% NazB407+ 30% SiC 1273 6 210 Fez:B
70% NazB407 + 6% Fe-Al + 24% B4C 1173 3 145 FeB+Fe2B
70% NazB407 + 30% Al 1173 3 120 FeB+Fe2B
10% LiF+6% NaF+34% KF+ 25%
823 6-12 10-35 FeB+Fe2B

B203+25% B4C

1.7.3.2 Boruration électrochimique dans les sels fondus

Les premiers travaux de cette technique ont été realises par Ornig et Schaaber vers 1962, ou ces
derniers ont décrit I’équipement dans lequel les traitements de boruration ont été realisés et qui
sont constitués essentiellement d’une anode en graphite ou en platine et d’une cathode qui est

1I’échantillon a traiter, I’ensemble est immergé dans le bain de sels fondus. Le bain

24



Chapitre | : Etude bibliographigue sur la boruration

est géneralement constitué de borax (Na2B4O7) dans un intervalle de température compris entre
1123 et 1323 K, ou de tétra fluoroborate de potassium (KBFs) dans la gamme de température
entre 873 et 1123 K pendant 2 a 6 h. Souvent, la composition chimique du bain électrolytique
de boruration est choisie en fonction de la température utilisée. Dans certains cas, le bain peut
étre constitué des deux composés a la fois : du borax pur (Na2BsOv) et du tétra fluoro-borate de
potassium pur (KBF3).

La boruration électrolytique donne lieu & des couches borurées de type biphasée (FeB + Fe2B)
qui peuvent se former plus vite en augmentant la densité de courant jusqu'a atteindre une valeur
critique (D.C.C), cette densité se situe dans I’intervalle 0,02 — 0,7 A/cm? en fonction de la

composition chimique du substrat et de la température du traitement [54].

Une haute densité de courant produit une couche assez épaisse sur les aciers faiblement alliés
dans un laps de temps. Pour obtenir une couche plus épaisse dans le cas des aciers fortement

alliés, il faut des densités de courant inférieurs pour des temps de traitement plus longs [55].

Ce procédé est basé sur la différence de potentiel électrochimique qui apparait entre la piece

traitée placée en cathode et une électrode, le plus souvent en graphite, comme anode.

Le tableau 1.5 regroupe les compositions chimiques des sels fondus les plus utilisés dans la

boruration électrochimiques d’apres la littérature [7].

Tableau 1.5 : Compositions chimiques utilisés dans les procédés électrochimiques de boruration.

Température de  Temps de Densité Epaisseur de la
Milieu de boruration boruration (K) boruration de courant couche
(h) (A/cm2) borurée (um)

100% Na,B,0, 1073-1273 2-6 0,1-0,3 60-450
(100-60) % Na,B,0, + (0 - 40) % B,0, 1223 4 0,20 320
80% Na,B,0, + 20% NaCl 1073-1223 2-4 0,20 50-300
90% Na,B,0, + 10% NaOH 873-973 2-6 0,20 15-50
100% KBF, 873-1123 0,5-2 0,05-0,70 5-75
90% (75 % KF + 25% LiF) + 10% KBF,  973-1123 0,5-4 0,02-0,03 10-70
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D'autres bains de sels électrolytiques dont les compositions chimiques sont données en dessous

ont donné satisfaction :
» Meélange KBF4 - LiF - NaF - KF pour les piéces a traiter de 873 4 1123 K.
» Meélange 20 % KF - 30 % NaF - 50 % LiF (en moles %) a 1023 a 1123 K.

Mélange (KF- LiF) - KBF4 sous atmosphére d'argon.
Meélange KBF4 - NaCl a 923 K.

Mélange 90 % (30 % LiF + 70 % KF) - 10 % KBF4 de 973 a4 1123 K

YV V VvV V

Mélange % 80 Na,B4O7 -20 % NaCl a 1023 4 1123 K.

Ce procédé donne de bons résultats en formant des la couches borurées ayant une des épaisseurs

trés uniformes. Cependant, la viscosité du borax fondu reste toujours un probleme a surmonter.
1.7.4 Boruration par plasma

Ce procédé est constitué d'un gaz libérant du bore ou les ions de ce dernier sont formés dans
une décharge luminescente. La boruration par plasma est utilisée pour accélérer la diffusion du
bore dans le substrat et abaisser la température de traitement [56]. Alors, les plasmas sont
constitués de gaz ionisés, des ions positifs et des électrons négatifs. Par exemple, des couches
de borure de quelques micrométres d'épaisseur ont été formées sur les aciers C45 et 42CrMo4
en utilisant un mélange gazeux H. - BCl3 par boruration plasma pulsée en courant continu a des
températures inférieures a 873 K, mais les couches obtenues sont seulement de quelques
micromeétres d'épaisseur [57]. La boruration par plasma (PB) présente des problémes similaires

au processus de boruration gazeuse comme le gaz des mélanges de B2Hes-H> et BCls-Ho-Avr.

Il'y a un nombre croissant d'études récentes sur la boruration par plasma [58-60], justifiées par
les avantages que présente ce procédé par rapport aux traitements classiques. Par exemple, ce
procédé s’effectue a une température plus basse et a un temps plus court, ce qui contribue a
économiser 1’énergie et en consommation de gaz, sans parler de la simplicité de mise en ceuvre
de ce traitement. L’utilisation de basses températures permet de minimiser la distorsion des
piéces traitées et de réduire la formation de la couche FeB en favorisant la formation du seul
borure Fe2B. Ce procédé permet de contréler la composition et la profondeur de la couche de
borure en jouant sur les parametres technologiques tels que la température, le temps de maintien,

la densité de courant et la pression. Cependant, la boruration par plasma qui s’effectue dans
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I'environnement BCls, donne lieu a une couche de borure poreuse. Aussi, les gaz utilisés (B2He

et BClIs) sont chers, toxiques et explosifs.

Par conséquence, cette technique n'est pas applicable commercialement. Pour éviter les
inconvenients ci-dessus, des études récentes utilisant un mélange constitué d’une pate de 60 %
bore amorphe et de 40% de borax liquide dans une décharge luminescente [61]. Cette technique
a été réalisée avec succes sur I’acier AISI 304 ainsi que 1’étude de la cinétique de diffusion et
la morphologie de la couche ont montré que 1’énergie d'activation pour la formation de la couche

de borure est plus faible par rapport aux procédés de traitement de boruration classiques.

Dans une étude similaire [62], les aciers AISI 8620, 52100 et 440 C ont été boruré par pate de
plasma (PPB) en utilisant 100 % de pate de borax. Le processus (PPB) a montré que la couche
de borure formée sur les substrats est plus épaisse par rapport aux autres traitements classiques,
a des températures similaires. Donc, il est possible de mettre en place la couche de borure avec

la méme épaisseur a des températures plus basses dans un environnement de plasma.
1.7.5 Autres procédés récents de boruration

En plus des techniques suscitées, le traitement de boruration peut étre effectué par d’autres

procédés :
1.7.5.1 Boruration par déposition physique en phase vapeur (PVD)

Ce procédé s'effectue sous une pression comprise entre 0.01 et 10 Pa et une température variant
entre 673 et 873 K. La boruration est obtenue par une réaction chimique de la vapeur provenant
d'une cible du constituant métallique avec I'atmosphére qui est composée de bore mélangé avec

un gaz porteur (BClz + Ar, par exemple) sous I'effet d'une décharge électrique.
1.7.5.2 Boruration par déposition chimique en phase vapeur (CVD)

Ce procédé est utilisé pour la déposition des borures de métaux réfractaires (WB, W2Bs, TiB,
ZrBy,...etc.). Dans ce cas, la boruration est réalisée a des températures comprises entre 1073 et

1273 K pour des durées allant de 2 a 3 heures.

Le traitement se réalise suite a une reaction de type :

MC14 (g) + 2BC13(g) + 5H2(g) = MB: + 10 HCI, Ou M est I'élément métallique du bore [63].
1.7.5.3 Boruration ultra rapide (UFB)

Un développement récent et intéressant de la boruration électrolytique dans un bain de sels

fondus a conduit a une boruration trés rapide connue sous le nom « boruration ultra rapide,
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(UFB, Ultra Fast Boriding) » [64, 65]. Cette technique a été développée pour corriger les
lacunes enregistrées dans les autres procédés, et mettre a I'échelle industrielle une technique qui
permet de former des couches assez épaisses en temps trés courts et des conditions optimales.
A titre d'exemple, avec cette technique, le traitement d’un acier au carbone du type AISI 1018

a permis d’avoir une couche borurée d’ épaisseur de I’ordre 90 um en 30 min seulement.

Dans ce procédé, on utilise une cellule électrochimique simple, fonctionnant & une densité de
courant trés élevée (50 a 700 mA/cm?) et a une faible tension (1-15 V). En jouant sur les produits
chimiques utilisés pour ce procédé qui ne sont pas assez chers et qui ne sont pas toxiques, la

boruration ultra rapide peut étre rendue a la fois plus rentable et prévenante de I’environnement.
1.8 Matériaux aptes a la boruration

Selon la littérature, la boruration peut étre appliquée pour la plupart des métaux ferreux (aciers
et fontes) et certains métaux non ferreux (Ti, Co, Mo, Zr, Cr, Ni,...), ainsi que pour les cermets

comme a été mentionné au précedent.

Pour les métaux ferreux (les aciers et les fontes), le traitement de boruration est trés répandu et
la littérature est tres riche par des travaux réalisés avec succes sur des échantillons en aciers au
carbone, en aciers alliés et en fontes grises et blanches. Cependant, ce traitement n’est pas utilisé

de la méme maniére pour les métaux non ferreux.

D’aprées la littérature, la boruration est bénéfique aux alliages a base de nickel [66-68]. Pour le
titane et ses alliages, certains travaux [69-72] ont montré que les couches borurées obtenues
sont caractérisées par de tres bonnes propriétés mécaniques. Ainsi, la couche de borure
résultante est d'environ 50 um d'épaisseur avec une microdureté de 1’ordre de 3000 HV, le
procédeé est préparé a une température au-dessus de 1273 K.

La couche de borure de tungsténe, de niobium, de molybdéne et de nickel métallique ne
présente pas une structure en dents de scie forte comme le titane et le cobalt métallique. En
outre, la structure en dents de scie dans des métaux non ferreux n'est pas manifestement par

rapport a celle des matériaux ferreux.

En plus, les cermets & matrice en cobalt ou cobalt-nickel ont fait I’objet de traitement de
boruration pour I’amélioration des propriétés mécaniques, chimiques et tribologiques. Des
métaux réfractaires doivent étre exploité sous vide et haute atmosphere d'argon de pureté ou

avec le gaz (H2 -BC13).
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1.9 Influence des éléments d’addition sur la boruration

Les éléments d'alliage dans le substrat peuvent changer les propriétés des couches borurées et
affecter la morphologie et la microstructure de borures de fer. Dans cette partie, nous allons
présenter 1’effet des principaux ¢léments d’alliages dans les aciers sur la morphologie,
1I’épaisseur et les propriétés des couches de borures tel que : cabone, silicium, chrome, nickel,

manganese et molybdene.
a- Carbone

Selon Matuschka [1], la solubilité du carbone dans les borures de fer est tres faible. Ainsi,
malgré la possibilité d'une faible décarburation en milieu oxydant au début du traitement, la
croissance de la couche borurée s'accompagne d'un rejet de carbone vers le ceeur du substrat.
Ce rejet se traduit par la formation d’une sous-couche riche en carbone et en borocarbures
Fes(B,C) et Fez(B,C)s. L’épaisseur de cette sous-couche dépend de la teneur en carbone de
I'acier boruré, de la température et du temps de boruration. L'augmentation de la teneur en
carbone des aciers diminue I'épaisseur de la couche borurée et aplanit les interfaces FeB/Fe2B
et FexB/substrat [30, 31]. Kunst et Schaaber [32] ont attribué ces effets a la difficulté qu’ont les
atomes de bore a diffuser a travers la zone riche en borocarbures. Toutefois, il faut signaler que
Galibois et al. [45] ont réussi a produire des couches borurées aciculaires sur des aciers

contenant jusqu’a 1 % de carbone.

L’effet de la teneur en carbone de l'acier sur la dureté des couches borurées reste mal établi. A
titre d'exemple, Lyakhovich et al. [47, 49] ont enregistré une diminution de cette dureté suite a
une augmentation de la teneur en carbone tandis que Badini et al. [20] ont observé le résultat

inverse.

b - Silicium

En raison de sa trés faible solubilité dans les borures de fer, le silicium se déplace massivement
vers le substrat pendant la formation des couches borurées. Ce qui conduit a un enrichissement
notable de la zone sous-jacente a Fe2B en cet élement [73]. Cette ségrégation peut conduire a
une stabilisation de la ferrite dans les aciers riches en silicium. Aussi, la firme Degussa
recommande-t-elle de limiter la teneur en silicium dans les aciers destinés a étre borurés a 1 %,

et cela afin d'éviter la formation d’une sous-couche ferritique tendre en dessous de la couche
borurée [74].

¢ - Chrome
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Les recherches effectuées sur la distribution du chrome dans les aciers borurés s’accordent sur
le fait qu’un enrichissement en chrome des couches borurées a lieu. La présence de chrome dans
la couche borurée modifie sensiblement sa structure et ses propriétes. Les travaux effectués par
des chercheurs italiens ont montré qu’en plus de la diminution de I’épaisseur et de la
modification de la morphologie, une forte teneur en chrome défavorise la formation de couches
borurées monophasées [75]. Lorsque la teneur en chrome de 1’acier boruré atteint 13% par
masse, la couche borurée s’enrichit d’un nouveau borure indépendant, le borure de chrome CrB.
Le chrome réduit I'épaisseur des couches borurées, mais il augmente la microdureté de la couche

de borure.
d - Nickel

Le nickel réduit la dureté des couches borurées. Mais, la diminution de la dureté n’est pas
observée sur les aciers au nickel-chrome, ce qui est di a la formation des borures complexes
suivants : (Fe, Ni, Cr) B et (Fe, Ni, Cr)2B. Bien que le nickel puisse réduire la valeur de la
microdureté de la couche de borure, le nickel aide a empécher la formation de FeB [73, 75].

e - Manganese

Par rapport aux autres éléments d'alliage, le manganese affecte legérement les couches borurées.
Par exemple, Carbucicchio et al. [76] n’ont enregistré aucun changement dans la morphologie
ou dans 1’épaisseur de la couche borurée produite sur un acier contenant 0.7% de manganese.

f - Molybdéne

Le molybdeéne se distribue uniformément dans les borures FeB et Fe,B. La substitution du
molybdéne au fer se traduit par la formation des borures (Fe, Mo)B et (Fe, Mo),B, cette
formation desquels géne énormément la croissance de la couche borurée.

En résumé, I’influence de la plupart des éléments d’alliage sur 1’épaisseur des couches borurées

est présentée dans la figure 1.7. 1l est clair qu’un grand nombre de ces éléments retardent la

croissance des borures.
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Figure 1.7 : Influence des principaux éléments d’alliage sur I’épaisseur de la couche borurée [77].

1.10 Les applications industrielles de la boruration

En raison des avantages offerts par le traitement de boruration, il existe plusieurs domaines
d’applications dans différents. Le traitement a été utilisé avec succes dans plusieurs domaines
industriels. La boruration est appliquée aux pieces employées dans I’industrie pétroliére, bagues
de pompe de boue, les matrices et les estampes pour le formage a chaud. Ainsi que le textile,
les vannes de non-retour pour I’industrie chimique, les moules pour les plastiques chargés en

verre, le transport du pétrole (chargé en corps étrangers), les poinconneuses industrielles.

La boruration confére aux pieces une grande résistance a 1’abrasion et a 1’usure ainsi que la
résistance a la corrosion dans des milieux acides tels que le HCI, HsPO4, H2SO4, HNO3 et
HCIO4 ou milieu basiques ou dans des métaux fondus et I’augmentation de la durée de vie de
piéces. Dans les applications industrielles, la présence d'une seule phase Fe;B est souhaitable
par rapport a deux phases (FeB et Fe2B) en raison de la présence de fissures au niveau de
I'interface (FeB/Fe2B). Le tableau 1.6 montre quelques exemples d’applications industrielles

des pieces borurées.
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Tableau 1.6 : Applications industrielles des piéces borurées.

Branche de I'industrie

Applications

Construction mécanique

Industrie automobile

Industrie du batiment

Industrie chimique

Industries textile et plastique

Disques de freins, lamelles d'embrayage, mandrins, tambours
Buses a vapeur surchauffée

Glissieres, douilles de guidage, plaques-filiéres, plaques d'appui
Pignons coniques, bagues de paliers

Pistons de pompe

Poulies conductrices

Poin¢ons d'emboutissage, outils d'estampage, canons de
percage

Matrices pour travaux a chaud et a froid

Rouleaux marqueurs, rouleaux transporteurs

Herses, socs de charrue

Moules ou filieres a céramique

Pales de ventilateurs.

Engrenages, culbuteurs, soupapes

pignons

Eléments de transport et d'utilisation du béton
Moules a briques de construction

Guides chaines-scie de trongonneuses

Corps, moteurs et chemises de pompes

Bacs destinés a contenir de la cryolite, du zinc ou de
I'aluminium fondus

Conduites d’alimentation en zinc fondu

Moules ou filieres a céramique

Buses, plaques de buses, guide-fils, tubes

Molettes de coupe, vis de boudineuses, cylindres
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Chapitre 11: Procédures expérimentales

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter le matériau utilisé pour les traitements de boruration, le mode
de préparation des échantillons avant et apreés le traitement, les investigations expérimentales
utilisées, les techniques et les équipements utilisés pour 1’élaboration des couches borurés sur
le substrat. On deécrira aussi, les différentes conditions des expériences réalisées et la
méthodologie concernant la caractérisation des couches borurées. Les équipements utilisés pour
les essais mécaniques, en particulier, la dureté et la ténacité des couches borurées seront

présentés.

Les moyens et les équipements utilisés pour I’identification des phases et I'analyse
métallographique (diffraction des rayons X « DRX », microscope optique, microscope
électronique a balayage « MEB » seront décrits en détails. Bien sdr, le dispositif d'indentation
Vickers, qui a permis de déterminer la dureté des couches borurées en fonction de la
température et du temps de traitement sera présenté. Les formules et les équations de calcul de

la ténacité des couches formées seront présentées.
2.2 Le matériau utilisé

Le matériau choisi comme substrat pour cette étude est 1’acier au carbone C35 (Ex. XC38). Ce

choix est, a notre avis, justifié par deux raisons principales :

1. L’acier C35 est parmi les aciers les plus utilisés dans la fabrication des picces
mécaniques, sans parler de sa disponibilité et son faible colt sur le marché. il est
largement utilisé dans différents domaines (les roues coniques, les pignons, les arbres
vilebrequins, arbres de réducteurs, arbres de pompes, les pieces automobiles et les
engrenages fortement sollicités ayant une ténacité élevée) ou [’amélioration des

propriétés de surface est souvent demandée.

2. C’un acier au carbone, ce qui nous permet d’éviter I’effet des éléments d’alliages sur la

qualité de la couche de borure formée, ainsi que sur sa cinétique de croissance.

L’acier C35 est un acier treés courant, il contient une quantité de carbone de I’ordre 0,35 a 0,4
pourcent en poids. Il contient aussi d’autres éléments, mais a des teneurs inférieurs aux seuils

qui leurs permettent d’étre considérés comme des ¢léments d'alliage.
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La composition chimique de 1’acier C35, déterminée a I’aide d’un spectromeétre a décharge, est

indiquée dans le tableau 2.1.

Tableau 2. 1 : Composition chimique de I’acier C35 en pourcentage massique.

Eléments C Si Mn P S Cr Ni Cu Fe

(wt. %) 038 034 076 0.028 0.033 019 0.26 0.18 Balance

Les principales caractéristiques physiques et chimiques de 1’acier C35 sont rassemblées dans le
tableau 2.2 [1-3].

Tableau 2. 2 : Principales caractéristiques de I’acier C35.

Propriété Valeur

Masse volumique a 293 K (p) p=7.85g/cm®

Module d'élasticité longitudinal E = 210000 N/mm?
Nombre de Poisson A=10.30
Coefficient de dilatation linéique moyenne o =1210°K?

Capacité thermique massique moyenne (de 273 & 373 K) Cp =482 J/kg.k
Conductivité thermique a 293 K A =49 w/mk

Résistivité électrique a 293 K p=0.19 uQ.m

Nous avons choisi de travailler sur une seule forme géométrique des échantillons pour 1’étude
de la cinétique de croissance des couches de borures et pour la caractérisation mécanique de
ces couches (microdureté et indentation Vickers). La forme hexagonale choisie a été dictée par
deux principales raisons : d’un c6té cette forme, nous permet d’avoir six surfaces de travail lors

de la caractérisation mécanique, et d’un autre cote cette forme est plus disponible sur le marche.

2.3 Mode de préparation des échantillons

Des échantillons en acier C35 sont découpés a partir d'une tige hexagonale avec les dimensions
suscitées a l'aide d'une trongonneuse de métaux. Apres le découpage des échantillons, les
surfaces ont géneralement une finition rugueuse et inégale. Pour donner une bonne finition, les
échantillons ont subi & un pré-polissage en utilisant un papier abrasif de granulométrie
croissante de 80 jusqu’a 800, afin d’obtenir une boruration homogéne a travers toute la surface

de I’¢échantillon et pour éliminer les contaminations. Juste avant le traitement de boruration, les
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surfaces des échantillons sont nettoyées par 1’alcool éthylique et puis séchées avec de l'air

chaud.
2.4 Description du traitement de boruration en milieu liquide

Les traitements de boruration des différents échantillons ont été effectués a des températures de
1123, 1173, 1223 et 1273 K pendant des durées de maintien de 2, 4 et 8 h. La température
maximale de boruration a été limitée a 1273 K, et ce afin de rester au-dessus de la température

eutectique Fe-Fe2B (figure 1.1).

L’objectif de ce travail est de réaliser des couches de borures sur 1’acier C35 dans un milieu
liquide (sels fondus) et d’étudier, entre autre, la cinétique de croissance des couches formées
dans ces conditions. Pour des raisons de comparaison, nous avons pris tous les échantillons a
I’état recu et aucun traitement thermique préliminaire n’a été appliqué avant 1’opération de

boruration.

Le bain de sels fondus utilisé pour les traitements de boruration réalisés dans ce travail est

constitué de :

¢ Le tétra borate de sodium (connu aussi par le Borax, Na:B4O7) & 60% en poids,
% L'acide borique (B203,) & 20% en poids,

% Le ferro-silicium (FesSiz2) a 20% en poids.

Les deux premiers composants du sel fondu utilisé constituent la source de bore, alors que, le
troisieme composant constitue I’agent réducteur qui permet de libérer le bore atomique
nécessaire pour la formation des couches de borures. Le choix de la composition chimigque du
bain avec les proportions données a été fait sur la base de la disponibilité des produits et des

informations collectées de la littérature [4-7].

Vu que I’objectif essentiel de ce travail n’est pas I’étude du procédé de boruration lui-méme,
mais uniquement I’amélioration des conditions de travail des traitements de boruration dans des
sels fondus et I’optimisation des conditions technologiques (temps et température de traitement)
et le cout du procédé. Contrairement aux traitements de boruration dans des bains de sels fondus
ou les creusets utilisés sont genéralement fabriqués en acier inoxydable, les creusets choisis
dans notre cas sont fabriqués en carbure de silicium qui est plus résistants que 1’acier inoxydable

dans les conditions d’exploitation envisagées.
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Le traitement de boruration a été effectué en insérant un creuset en carbure de silicium dans un
four a moufle, sans aucune protection de I’atmospheére. Le temps de traitement n’est considéré
qu’une fois la température du four soit parfaitement réglée a la température envisagée. La
régulation du four est assurée par un thermocouple du type chromel/alumel plongé dans le bain

de boruration.

Lorsque le traitement est termine, les échantillons sont retirés et plongés dans 1’eau bouillante
contenant du chlorure de sodium (NaCl) pendant 5 a 10 minutes, afin d’¢éliminer la couche de
borax qui s’adhére aux échantillons au cours du traitement. Apres cette opération, le nettoyage
des échantillons devient relativement facile et permet de surmonter un des inconvénients
majeurs de ce procédé. Tous les échantillons sont séchés a 1’air chaud juste apres leur sortie de

I’eau bouillante contenant NaCl.

Le dispositif utilisé pour les traitements de boruration réalisés dans ce travail est schématisé

dans la figure 2.1.

Fil de nickel-chrome y [ &+ Thermocouple de type bouclier
Creuset Z Z
% % Résistance
Echantillon % g - / Bain de horuration
=
)

N

W

Four électrique

Figure 2. 1 : Disposition d’un échantillon dans un creuset introduit dans le four.

Apres le traitement de boruration, des échantillons ont été sectionnés dans les deux directions
transversale et perpendiculaire afin de pouvoir contrdler la couche de borure formée. En plus
de la microscopie optique et la microscopie électronique a balayage, les échantillons borurés

ont été analysés par diffraction des rayons X.
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2.5 Analyse métallographique
2.5.1 Le polissage

Pour les observations métallographiques, les échantillons découpés sont enrobés a froid dans
une résine assez dure, afin d’éviter I’effritement des bords des échantillons et de permettre leur

manipulation et assurer un bon état de surface lors des opérations de polissage.

Le polissage mécanique est effectué avec du papier abrasif en carbure de silicium en passant
par des granulométries croissantes de 80 jusqu’a 1200. Les opérations de finition ont été
réalisées avec la poudre d’alumine a une granulométrie de 0,3 um. Enfin, tous les échantillons
sont nettoyés dans un bain a ultra son pendant quelques minutes pour éliminer toute

contamination.

A T’aide d’un microscope optique, les borures FeB et FeoB peuvent étre identifiés et distingués
I’un de I’autre sans I’utilisation d’une attaque chimique; FeB a une coloration lIégérement plus

foncée que Fe2B (figure 2.2) [8].

Fe,B

Figure 2. 2 : Micrographie caractéristique des couches borurées sans attaque chimique.
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Pour révéler la structure des couches borurées et du substrat, on utilise une attaque chimique
dans une solution aqueuse constituée de 4 % d'acide nitrique et 96 % d'alcool éthylique (Nital
4 %) pendant quelques secondes a la température ambiante. L’ attaque par le Nital permet de
faire facilement la différence entre la microstructure de 1’acier traité et celle de la couche
formée. Sur les micrographies, nous pouvons différencier la couche de borure formée du reste

du substrat par sa coloration plus claire.

Dans la couche borurée elle-méme, nous pouvons différencier le borure FeB du borure Fe;B

par sa coloration plus foncée (figure 2.3) [8].

Figure 2. 3 : Micrographie caractéristique des couches borurées aprés attaque chimique au Nital.

En plus des échantillons destinés a I’observation microscopique, les échantillons réservés aux
essais de microdureté et d’indentation Vickers ont subi la méme procédure de préparation de
surface. Il faut noter que la procédure suivie pour la préparation des échantillons suscitée a été
la méme pour les échantillons destines pour les mesures de microdureté et de ténacité qui ont
été effectuées dans ce travail.
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2.5.2 Les techniques d’observation métallographique

Apres le polissage des échantillons, la microstructure et la morphologie des couches de borures
obtenues sur I’acier C35 ont été examinées par les techniques d’analyse disponibles. Les
moyens employés pour observer la microstructure et la morphologie des zones traitées sont le

microscope optique et le microscope électronique a balayage (MEB).
2.5.2.1 Microscope optique

Le microscope optique est un instrument d'optique dote d'un objectif et d'un oculaire qui permet
de grossir I'image d'un objet de petites dimensions (grossissement) et de séparer les détails de
cette image afin qu'elle soit observable a I'ceil nu. Il est utilisé en métallurgie et en
métallographie pour examiner la structure d'un métal ou d'un alliage. Outre sa grande facilité
d’utilisation, I’avantage de la microscopie optique est de permettre d’observer de grandes
surfaces en donnant une information globale sur I’aspect de la surface observée. Mais, compte
tenu de sa faible résolution, il n’est pas possible de 1’utiliser pour une observation fine d’objets
rugueux de petites tailles. Le microscope optique utilisé durant ce travail, est du type Optika B-
600 qui permet de travailler a la fois en lumiere transmise et en lumiére réfléchie et qui peut
aller jusqu’a un grossissement de 1000x. Le dispositif utilisé est équipé d’une caméra
numeérique avec une résolution de 05 Mégapixels et il est relié a un microordinateur pour

I’enregistrement et le traitement des images.
2.5.2.2 Microscope électronique a balayage

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) permet d'observer soit la topographie de
surface des échantillons massifs en balayant cette surface par un faisceau électronique accéléré
par une haute tension (entre 5 et 30 KV) et en analysant les informations obtenues a I’aide d’un
capteur des électrons secondaires, soit le contraste de phases existantes dans le matériau en
analysant les informations obtenues a 1’aide d’un capteur des électrons rétrodiffusés. Les
images modulées par les électrons secondaires donnent des informations sur le contraste
topographique, alors que celles modulées par les électrons rétrodiffusés ou le contraste est base

sur le numéro atomique donnent des informations sur les phases existantes.

Les images de la surface observée et leurs contrastes sont fonction du type d’électrons
sélectionnés a travers le détecteur (électrons rétrodiffusés ou secondaires), la tension
d’accélération des électrons choisie et la distance de travail. La maitrise du choix de ces

paramétres permet de réaliser des images de qualité.
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Le MEB peut fonctionner soit sous un vide ordinaire compris entre 10 et 10°® mbar, soit sous
pression variable jusqu’a la pression atmosphérique. Le bombardement des échantillons par le
faisceau d’électrons est assuré par un filament en tungsténe ou en LaBg placé dans une colonne

maintenue sous vide et soumis a un grand voltage [9, 10].

Il peut étre également équipé d’un détecteur d’analyse du type EDS (Energy Dispersive
Spectrometry) qui permet d’effectuer des analyses qualitatives ou semi qualitative de la plupart
des éléments de la classification périodique a partir du Bore. Il faut signaler, que plus le numéro
atomique (Z) de I’élément analysé soit petit, ’analyse de cet élément devienne trés difficile.
Dans certains cas, et en fonction des logiciels fournis avec 1’équipement, il est possible de
réaliser des cartographies qui donnent une information sur la distribution des éléments dans la

zone sélectionnée.

Dans ce travail, la morphologie et la microstructure des couches borurées réalisées sur I’acier
C35 ont éte observées avec un microscope €lectronique a balayage de type LEO 1430 VP piloté
par un micro-ordinateur. Pour I’analyse des phases, les échantillons doivent étre polis sans
aucune attaque chimique, alors que pour la topographie des surfaces, une attague chimique au

Nital 4% est nécessaire.

Pour des raisons de comparaison, les mémes échantillons caractérisés par microscopie optique
ont été également observés par microscopie électronique a balayage. De cette maniére, nous
pouvons Vérifier les informations obtenues par la microscopie optique, et dans le cas de

nécessité, effectuer de forts grossissements qui n’étaient pas possible au début.
2.5.2.3 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet la détermination des différentes phases existantes dans les
matériaux cristallins. Cette méthode ne peut étre appliquée qu’a des matériaux composés d’un

nombre relativement important de cristaux ayant plusieurs plans cristallographiques.
Le principe de la diffraction des rayons X est comme suit :

L’état cristallin est caractérisé par la répartition tri-périodique dans I’espace d’un motif
atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans paralleles et équidistants que 1’on

nomme plans réticulaires {h, k, I}.

Les distances interréticulaires sont de I’ordre de 0,15 A- 15 A et dépendent de la disposition et

du diametre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes, caracteristiques du cristal
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et peuvent étre calculées grace a la diffraction de rayons X. Un faisceau de rayons X
monochromatique et parallele qui frappe un cristal est diffracté dans une direction donnée par
chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que la condition ou la loi de Bragg est

réalisée :

2dsine=nA\ (2.2)
Ou

- d: est la distance entre deux plans cristallographiques,
0 : est I’angle d’incidence des rayons X avec le plan atomique,
- n:est’ordre de réflexion (nombre entier) et

- A:estlalongueur d'onde des rayons X.

Dans tous les modes de diffraction, la séparation des cristaux est calculée a partir de I'angle 6 a
20, on peut faire varier soit I'angle d'incidence soit la longueur d'onde, afin de mesurer
directement les distances séparant, les plans d'atomes et en déduire divers parametres
cristallographiques. Pour que I'intensité du rayonnement X réémis soit observable, il faut que
les rayonnements diffusés par les différents atomes du cristal soient en phase et ils forment ainsi
un faisceau diffracté.

Afin de vérifier et confirmer la présence des différentes phases des borures formés sur la surface
des échantillons, on a effectué une analyse par diffraction des rayons X a I’aide d’un équipement
de marque Shimadzu XRD 6000. L'analyse diffractométrique a été effectuée en utilisant la raie
K1 du cobalt (A o, (Co) = 0,15418 nm).

Les phases présentes ont été identifiées et leurs proportions relatives déterminées a l'aide du
logiciel et des bases de données associés a I'équipement. Pour limiter la durée de diffraction,

nous nous sommes limités a un balayage d’angles compris entre 20 et 90° [11-13].
2.6 Les essais mécaniques

Les essais mécaniques permettent d'obtenir une bonne appréciation sur les propriétés
mécaniques des matériaux, afin de pouvoir estimer et prévoir leur comportement sous
différentes conditions de services. Les essais mécaniques les plus importants et les plus utilisés
sont : l'essai de dureté, I'essai de traction et I'essai de résilience. L'exécution de ces essais et

I'interprétation des résultats sont relativement simples.
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2.6.1 L’essai de dureté

La dureté d'un matériau est définie comme la résistance mécanique qu’un matériau oppose a la
pénétration, d'un autre corps plus dur que lui, sous I’action d’une charge donnée. La dureté d'un

matériau est un critere de conception d'une grande importance.

Le choix de I’indenteur est fait de maniere a pouvoir négliger sa déformation par rapport a celle
du matériau a tester. Du contact des deux corps, il résulte une modification superficielle du
matériau indenté qui dépend, non seulement des caractéristiques intrinseques du matériau, mais
aussi du mode et des conditions d’application de I’indenteur. De ce fait, la dureté est en réalité
une propriété complexe qu’on ne peut relier directement aux autres propriétés mécaniques du

matériau.
2.6.1.1 Essai de microdureté Vickers

Les essais de microdureté donnent des renseignements précis sur la dureté des métaux en
surface. Ils sont indispensables pour le contrdle des traitements thermiques ou
thermochimiques. Le systéme d'indentation peut étre utilisé dans I'étude des couches de surface
afin de contréler le comportement mécanique, notamment la dureté superficielle de

1’échantillon.

L’essai de dureté Vickers est un test non destructif qui évalue la résistance a la déformation
plastique de différents matériaux en fonction de la technique de I’indentation. L’essai de dureté
Vickers consiste a appliquer une charge au moyen d’un pénétrateur sur la surface du matériau
pendant un temps trés court de 10 a 15 s. Apres suppression de la charge appliquée au

pénétrateur, il laisse une empreinte (une trace) d'indentation sur la surface.

Dans ’essai Vickers, le pénétrateur est une pyramide en diamant a base carrée. L’angle entre
les deux faces triangulaires opposées est de 136° et entre les deux arétes opposees de 148°
(figure 2.4).

L’expression générale de la dureté Vickers est:

o 18544+ P (2.2)
d2

Ou HV est exprimée en kgf/mm? si la charge P est donnée en kg.f et la diagonale de I’empreinte
d en um. Du point de vue pratique, la valeur de la diagonale s’obtient par la moyenne des deux

diagonales.
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Figure 2. 4 : Schéma de I’indenteur Vickers.

De plus en plus, le nombre de dureté est exprimé en GPa. Dans ce cas, il suffit d’exprimer P en

N dans la relation précédente.

La dureté apparente d'un matériau est directement dépendante de la charge appliquée au cours
de l'essai de dureté, c’est une fonction de la taille de I’empreinte par rapport a la charge
appliquée. Ce phénomeéne est connu sous le nom "Effet de la taille d'indentation”. Pour cette
raison, il est nettement insuffisant pour considérer la valeur de dureté apparente en tant que
critere de conception. Il devrait y avoir une valeur de dureté réelle et indépendante a la charge
appliqueée. Il est également important d'etablir les causes de I'effet de la taille d'indentation qui
existe dans la littérature. Divers auteurs ont consacré leurs études afin de déterminer ce
parametre et ont proposé des modéles empiriques pour estimer une valeur de dureté

indépendante de la charge d’essai.

Les microduretés des couches borurées, des zones sous-jacentes et du substrat ont été mesurees
al'aide d’un microdurométre de type SHIMADZU DUH-211. La mise en charge de 10 secondes
est automatisée pour chaque charge appliquée de valeur. En fonction de la zone testée, des

charges de 50, 100, 200 et 500 g ont éte utilisées dans ce travail.
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Pour que les résultats des mesures de microdureté réalises sur les différents échantillons soient
fiables a travers toute la profondeur de la couche de borure formée, nous avons appliqué le
pénétrateur Vickers avec la méme charge choisie en fonction de la zone a différentes distances
de la surface de I’échantillon (60, 80, 100 et 120 um). La valeur présentée dans ce travail est la

moyenne de 6 différentes mesures.

Sur la coupe transversale des échantillons borures, les points de mesure de microdureté ont été
choisis de maniére a représenter aux mieux 1’évolution de la dureté en partant de la surface le
long d’une ligne perpendiculaire a la couche borurée. Il faut signaler qu’entre deux empreintes,
il convient de laisser une distance suffisante, pour éviter que la déformation du métal lors du
premier essai ait une influence sur le résultat de 1’essai qui suit. Généralement, les points de

mesure sont espacés d’une distance d’environ 20 pm [13-15].

La mesure de microdureté permet d'obtenir des informations intéressantes concernant les
couches borurées réalisées. Récemment, cette technique est trés utilisée pour 1’évaluation des
différents revétements quel que soit le procédé de sa réalisation. La technique est considérée
fiable a I'échelle micrométrique et trés simple, vu que la préparation des échantillons est

relativement simple, n’exige qu’une surface plate et polie.

La technique de I’indentation instrumentée est une méthode efficace, rapide et pratique pour
I'étude des propriétés mécaniques telles que la dureté, la résistance a la rupture et les contraintes
résiduelles dans les couches dures FeB et Fe>B ainsi que la ténacité a la rupture de la couche de

borure de fer.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a I'étude de la dureté Vickers des sections
perpendiculaires aux surfaces des échantillons borurées. Les essais effectués permettent
d’estimer la ténacité a la rupture de couches de borures réalisées en fonction des parametres

technologiques.

2.6.2 La ténacité

La ténacité d'un matériau est sa capacité a résister a la propagation d'une fissure existante, c'est-
a-dire I’inverse de la fragilité. La ténacité est une propriété cruciale pour l'utilisation de
matériaux dans des applications mécaniques, qui dépend de la teneur des eléments d'alliage

présents dans le substrat.

Plus précisément, on définit la ténacité comme étant la quantité d'énergie qu'un matériau peut

absorber avant de se casser. Les matériaux pouvant se déformer plastiquement ont donc une
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plus grande ténacité que les matériaux a déformation uniquement élastique comme le verre ou

les céramiques.

Pour déterminer expérimentalement la ténacité des matériaux fragiles, I’indentation Vickers est
une des méthodes les plus utilisées si on se rapporte au hombre de travaux qui portent sur cette
technique [16]. Comparée aux techniques conventionnelles comme la flexion de poutre
indentée, la poutre entaillée en chevron, et la poutre entaillée d’un seul c6té, la technique
d’indentation présente plusieurs avantages. En effet, la méthode par indentation Vickers ne

demande qu’une une surface plane polie et un simple équipement d’indentation.

Le principe de cette méthode est d’appliquer 1’indenteur a la surface sous une charge donnée et
de mesurer la longueur de fissures correspondantes générées aux extrémités de I’empreinte. En
plus des deux principaux parameétres (la charge appliquée et la longueur des fissures produites),

le calcul de la ténacité prend en compte aussi la forme des fissures produites.

On utilise souvent des éprouvettes pré-entaillées, en exercant sur ces éprouvettes un systéme de
forces appropriées, on soumet sa fissure a un mode d'ouverture et on évalue I'énergie élastique
libéree par la progression de la fissure. La ténacité est proportionnelle a la racine carrée de cette

énergie.

La méthode d’indentation Vickers a été utilisée dans ce travail pour déterminer la ténacité des
couches de borure réalisées sur 1’acier C35. Les fissures produites par le contact mécanique
entre I’indenteur Vickers et la surface des échantillons traités dépendent essentiellement de la

géométrie de l'indenteur et de la charge appliquée [17] ainsi que des propriétés du matériau.

2.6.2.1 Types de fissures

Les types de fissures existants dans la littérature, pour I’estimation de la ténacité en utilisant la

technique de fissuration par indentation, peuvent étre classés en deux grandes catégories :
<+ La premiére suppose un type de fissuration Palmguvist et,
¢+ La seconde suppose un type de fissures médian [18].

Pour déterminer le type de fissure, il est recommandé d’effectuer un polissage de la surface
indentée. Si les fissures restent en contact avec les extrémités des empreintes, alors la fissure
est de type Médian. Dans le cas ou les fissures n’apparaissent en dessous de I’empreinte, la
fissure est considérée de type Palmqvist. La figure 2.5 présente les différents types de

propagation de fissures produites par I’indentation Vickers.
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(a)

7

(b)

Figure 2. 5 : Différents types des fissures produites par indentation Vickers.
(a)- type Palmgqvist et (b)- type Median.

Pour déterminer la valeur de la ténacité, on peut utiliser I’une des différentes relations proposées

dans la littérature en fonction du type de la fissuration :

e Lorsque la fissuration est du type Palmquvist, les expressions de la ténacité relient la
charge appliquee (P) a la demi-diagonale de I’empreinte (a) et la longueur de la fissure
mesurée de I’empreinte (1).

e Dans le cas ou la fissuration est du type Médian, les relations montrent une dépendance
de la charge appliquée (P) avec une longueur de fissure mesurée a partir du centre de

I’empreinte (c).

Certaines de ces relations font aussi intervenir les propriétés élasto-plastiques du matériau tel

que le module de Young ou I’¢lasticité et la dureté.
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D'apres la littérature [19], il existe plusieurs expressions de la ténacité, selon que le type de
fissuration est de type Palmqvist ou Median.

Le tableau 2.3 regroupe les principales expressions de la ténacité en fonction du type de

fissuration.

Tableau 2. 3 : Différentes expressions de la ténacité.

Expression de la ténacité Type de fissure
P Median
Ke = O.OlOl(F)
P Median
Kc =0.079(—5;) log(4,5a/c)
a
E.s, P a Median
Ke = 0'0363(ﬁ)2 5((33,2)(—01,56)
P Palmqvist

E
K. =0.0089(—)°(
© H “al'®” g25<1/a<n s

Palmgvist
K. =0.0089(=)2° (Byv2(- ) f
H | C
avec c= a+l
Palmqgvist
K, = 0.0319(%) :
a.

Dans certains cas, 1’essai d’indentation interfaciale est trés utile pour la caractérisation de
I’adhérence entre la couche réalisée en surface et le substrat. Dans ce cas, la charge critique
d’indentation nécessaire a 1’amorcage d’une fissure a I’interface est considérée comme la

charge critique de décohésion.

Pour cela, I’indentation peut étre réalisée soit sur le revétement a la surface de 1’échantillon,
soit dans le substrat au voisinage de 1’interface sur une section droite de 1’échantillon, soit

encore directement a I’interface.
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La figure 2.6 représente I'empreinte produite par un pénétrateur Vickers, elle indique la

direction de propagation de la fissure générée par I’indentation dans l'interface.

En général, les charges d’indentation appliquées sont faibles, les fissures sont presque toujours
générées dans l'interface. Pour les charges d’indentation élevées, on observe le délaminage de
la couche et une présence de fissures secondaires dans les coins de I'empreinte d’indentation a
I’extrémité de la surface. La charge nécessaire pour initier une fissure est interprétée en termes

de ténacité apparente.

FeB !

Figure 2. 6 : La géométrie et la propagation des fissures utilisées dans I'essai d'indentation Vickers.

2.6.2.2 L’estimation de la ténacité et la contrainte résiduelle

La ténacité (Kc) est une propriété qui est liee directement a la contrainte résiduelle. Cette
propriété définit la résistance du matériau et la résistance a la propagation des fissures, alors

que dans un état des efforts de type compression la résistance augmente.

En termes de couches minces et / ou des couches dures, I’estimation du facteur d’intensité et de

la contrainte résiduelle n’est pas régie actuellement par une procédure standard commune ou
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une méthodologie a suivre. Cependant, plusieurs études ont consacré leurs efforts a répondre a
cette question et elles ont proposé des méthodes basées sur les essais techniques d'indentation

instrumentée [21].

La premiére hypothése que l'indentation de craquage pourrait donner une indication de la
ténacité a été faite par Palmqvist. Lawn et al. [20] ont suggéré un modele mathématique basé
sur la technique de I’indentation, dans lequel la longueur de fissure fournit une mesure de la
résistance a la propagation des fissures. Ils ont proposé le test d'indentation Vickers pour
calculer la résistance d’aprés la théorie de la mécanique de rupture et le facteur d’intensité de
contraintes sur la base de I'analyse de champ de contraintes dans le point de contact et établir

la généalogie de la ténacité des couches borurées ou les couches minces d une maniére générale.

Dans ce travail, nous avons jugé qu’il serait plus approprié d'utiliser I'équation (2.3) basée sur
I’hypothese de Palmqvist [22-24] pour calculer la ténacité des couches de borures realisées sur
I’acier C35.

E P
K, = o.ozs(ﬁ)“z(w) (23)

Ou

e E est le module de Young de la couche testée ;

e HV est la microdureté Vickers de la phase borure ;

e P est lacharge appliquée ;

e ¢ lamoitié de la longueur de la fissure d’indentation ;

e Kc est le facteur d’intencité de contrainte.

La valeur de module d’Young de la couche de borure considérée pour les calculs de ténacité,
dans ce travail, est d'environ 290 GPa [25, 26].

Par consequent, pour déterminer la valeur de la ténacité, les deux parametres : le module de
Young et la dureté de la couche du borure de fer doivent étre connus. Les tests de ténacité par

indentation sont effectués sur des sections polies.

La valeur de la ténacité a été déterminée a partir des essais d’indentation Vickers avec
différentes charges de I'ordre de 50 a 500 g, en prenant une distance de 10 um et 40 um a partir

de la surface de la couche borurée.
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2.7 Etude de la cinétique de croissance des couches borurées

L’étude de la cinétique de croissance des couches borurées sur la surface de 1’acier C35
nécessite la connaissance de 1’épaisseur de la couche des borures (FeB et Fe2B) formée sur le
substrat. Pour que notre étude de la cinétique de croissance des couches borurées soit bien faite,

nous avons propos¢ d’effectuer cette étude selon deux fagons complétement différentes :

e La premiére est basée sur la pesé et le gain de masse enregistré sur les échantillons

borurés, en fonction du temps et de la température,

e La deuxiéme est basée sur la mesure de 1’épaisseur de la couche de borure formée sur

la surface du substrat, en fonction du temps et de la température aussi.
2.7.1 Technique de pesée (le gain de masse)

La technique de pesée est une technique relativement simple et rapide. Le principe de cette
technique est basé sur 1’utilisation d’une balance de précision, 10*g par exemple, et la mesure

du gain de masse avant et apres les traitements de boruration.

Bien sdr, pour que ce gain de masse soit significatif, il faut que toutes les mesures des gains de
masse soient rapportées a I'unité de surface. Pour cette raison, les surfaces de tous les
échantillons destinés aux traitements de boruration ont été déterminées juste apres le polissage

qui précede le traitement de boruration.

La technique de pesée permet de suivre 1’augmentation du gain de masse relatif par unité de

surface en fonction du temps et de la température de traitement appliqués sur I’acier C35.

Pour transformer le gain de masse en une épaisseur équivalente, nous allons considérer que le
gain en poids n’est rien d’autre que des atomes de bore qui ont diffusé a travers la surface en

formant le borure de Fe2B.
2.7.2 Différentes techniques de mesure de I’épaisseur

La forme aciculaire des couches borurées formées sur les aciers au carbone rend 1’estimation
exacte de la profondeur de la couche difficile. Pour résoudre ce probleme, certains chercheurs
ont proposé quelques méthodes qui permettent de surmonter cette difficulte.

e La premiére méthode proposée par Kunst [27], consiste @ mesurer sur un microscope
optique ou a balayage les longueurs des deux aiguilles les plus profondes et celles des
deux aiguilles les moins profondes et de prendre la longueur moyenne de ces quatre

aiguilles comme une valeur moyenne de 1’épaisseur de la couche borurée a cet endroit
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(figure 2.7 a). L’opération est effectuée dans trois endroits différents, et la valeur
moyenne des trois mesures est considérée comme épaisseur de la couche borurée de

I’échantillon.

La deuxieme méthode consiste a considérer les limites des deux aiguilles la plus
profonde et la moins profonde d’un coté, et des débuts des deux aiguilles la plus
profonde et la moins profonde d’un autre c6té ; et de représenter le tout dans un graphe

qui montre les débuts et les limites des couches borurées (figure 2.7 b).

La troisieme méthode considére que la zone ou se trouvent les borocarbures et la
solution solide du bore dans le fer appartient a la couche globale appelée couche
extérieure et qui est bien distincte du matériau de base. L’épaisseur de la couche borurée
proprement dite est considérée comme étant la distance prise depuis la surface de
I’échantillon jusqu’a une ligne de référence determinée de sorte que la somme des aires
des aiguilles se trouvant au-dessus soient égale a la somme des aires des aiguilles se
trouvant au-dessous (figure 2.7 c).
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Figure 2. 7 : Representation des éthodes de mesure de I'épaisseur de la couche borurée proposée.
(a) Par Kunst (b) Par les limites supérieure et inférieure (c) Par la ligne de référence.

60



Chapitre 11: Procédures expérimentales

Dans ce travail, et pour plus de précision, nous avons adopté une méthode basée sur 1’analyse
d’image, ou on considere que la surface totale de la couche borurée dans une zone donnée est
constituée d’un rectangle régulier et la largeur de ce rectangle est prise comme 1’épaisseur

moyenne de la couche borurée dans la zone considérée.

D’une maniére génerale, un simple programme de traitement d'image permet de distinguer la
couche de borure formée par rapport au reste du substrat en jouant sur la couleur et le contraste.
Apres cette premiére opération, la surface (S) de la couleur correspondant a la couche de borure
est considérée comme un rectangle. La profondeur moyenne des aiguilles de la couche de
borure formées a partir de la surface (d) peut étre obtenue en divisant la surface (S) sur la

longueur (1) du rectangle.

La figure 2.8 schématise la méthodologie utilisée pour estimer la longueur moyenne de la

couche de borure par analyse d’image.

Couche de borure

-

Se——
700  28mm

Figure 2. 8 : Schéma illustrant la procédure d'estimation de I'épaisseur de la couche de borure.

Vu que les techniques de mesure des épaisseurs des couches borurées ne sont pas précises,
méme avec la technique de I’analyse d’images, les mesures sont répétées a trois, quatre ou cing
endroits différents, leur valeur moyenne étant prise comme valeur de I'épaisseur de la couche

borurée de 1’échantillon.
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Le logiciel de traitement et d’analyse d’images utilis¢ dans ce travail est un logiciel Freeware
connu sous le nom « ImageJ Launcher© » [28]. Le logiciel en question posséde des fonctions
qui permettent par simple couche de séparer la couche de borure du substrat. Ainsi, la surface
totale de couche de borure séparée est déduite directement sur une lecture simple. De cette
maniére, I’épaisseur de la couche de borure (la profondeur de la couche) est obtenue en divisant

la surface totale sur la longueur analysée.

Les mesures des épaisseurs ont été effectuées sur des images obtenues par microscopie apres

préparation et traitements sous le logiciel ImageJ Launcher.

Il faut rappeler que I'estimation des épaisseurs des couches de borures utilisée dans ce travail
ne fait aucune distinction entre les borures FeB et Fe2B, et que les épaisseurs utilisées dans le
calcul de I’énergie d’activation (Qqg) prennent des épaisseurs ou les borures FeB et Fe;B sont

confondus.
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Chapitre 111: Caractérisation chimigue et microstructurale des couches borurées

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats de la caractérisation chimique et
microstructurale des couches de borures obtenues sur 1’acier C35, les zones sous-jacentes aux
couches obtenues et le substrat. Les moyens utilisés pour cette caractérisation sont la
microscopie optique, la microscopie électronique a balayage (MEB) et la diffraction des rayons
X (DRX).

3.2 Caractérisations microstructurale des couches borurées
3.2.1 Observations au microscope optique

Les micrographies optiques des sections transversales de I'acier C35 apres différents traitements
de boruration sont présentées dans la figure 3.1. Sur ces micrographies, les couches borurées
réalisées sont facilement distinguées du reste du substrat par leur forme aciculaire orientée

perpendiculairement a la surface des echantillons.

Une simple constatation nous permet de remarquer que I'épaisseur de la couche de borure
formée est directement liée a la température et au temps du traitement. En effet, plus la
température et la durée de maintien de boruration augmentent, plus les épaisseurs des couches

formées deviennent importantes.
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Figure 3. 1 : Micrographies optiques des sections droites des couches de borures formées sur I'acier C35:
(a) a 1123 K pendant 4 h, (b) a 1223 K pendant 4 h.
(c) 21173 K pendant 2 h, (d) @ 1173 K pendant 8 h.

Les interfaces planes issues des différents traitements de surface ont souvent des problemes
d'adhérence avec le substrat, car elles peuvent facilement subir une décohésion au niveau de

I’interface lorsqu’elles sont soumises a des sollicitations extrémes. La présence de la forme
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aciculaire des couches borurées formées sur I’acier C35 présente un bon moyen d’accrochage

de ces couches sur le substrat.

La couche de borure formée sur I’acier C35 est généralement constituée des deux borures FeB
et Fe2B. La proportion du borure FeB est quasi nulle pour les traitements de boruration effectués

a 1123 et 1173 K avec des durées de maintien qui ne dépassent pas les 2 heures.

En plus de la couche borurée proprement dite, on a constaté la présence d’une zone bien
distinguée de la couche borurée et completement différente du reste de 1’échantillon (substrat),
qu’on a appelé zone de transition. L’étendue de la zone de transition formée est plus importante

que celle de la couche borurée (figure 3.1 c).

Figure 3. 2 : Couche borurée obtenue aux bords de 1’échantillon d’acier C35 & 1123 K pendant 2 h.

Il faut signaler que les couches borurées ont été obtenues sur toute la surface des échantillons
traités, méme dans les endroits courbés qui présentent les bords des échantillons. D’aprés la
figure 3.2, on constate clairement que la couche borurée obtenue couvre toute la surface de

I’échantillon avec une épaisseur plus ou moins équivalente a travers toute la surface.
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3. 2. 2 Observations au microscope électronique a balayage

Comme dans le cas de la microscopie optique, les micrographies obtenues par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) montrent la prédominance du borure Fe-B dans la couche

borurée et la présence de quelques ilots isolés de borure FeB.

La figure 3.3 représente les micrographies au microscope électronique a balayage (MEB)
réalisées sur des sections droites de 1’acier C35 boruré a 1123 et 1173 K pour 8 h. Ainsi, sur la
figure 3.3 (a) on peut facilement constater la présence des deux borures FeB et Fe2B avec la
grande différence des proportions des deux borures. Alors, cette figure montre la présence de

deux couches FeB et FezB, ou on peut voir les aiguilles de borures de I’acier C35.

Les aiguilles de borures croissent selon la direction cristallographique [001] parallele au flux
de diffusion du bore [3]. Cette orientation cristallographique permet de minimiser les
contraintes de croissance. La couche supérieure FeB est plus sombre que la couche inférieure
Fe2B (figure 3.3 a) et la couche Fe2B est moins riche en bore (8.83 % en masse) que la couche

FeB tandis que la phase FeB est plus riche en bore.

A partir de résultats obtenus par le microscope optique et le MEB, on remarque clairement que
la couche formée pour un traitement de 1173 K pendant 8 h est plus épaisse que la couche
obtenue a 1123 K pendant 2 h. Donc, on a confirmé que plus la durée de maintien est prolongée,
plus I’épaisseur de la couche de borure augmente et la proportion du borure FeB est importante,

ce qui montre que ce traitement est un procédé qui est contrélé par la diffusion du bore.

L’observation par Microscopie Electronique a Balayage a montré que les aiguilles de borures
de fer croissent en adoptant une texture cristallographique bien définie. Ils s’orientient ainsi
suivant le paln (002) [4, 5]. L'atome du bore a une certaine solubilité dans I’acier et on atteint
d’abord un niveau de saturation. Si la solubilité du bore dans la matrice dépasse une valeur
critique, la phase Fe:B peut se former. L’emploi d’un potentiel chimique élevé dans le
traitement de boruration conduit a la formation de la phase FeB et qui apparait sur la phase Fe>B

selon le plan orienté (002) [6].

Dans certain cas la couche borurée obtenue sur I’acier C35 est constituée uniquement du borure
Fe>B. Sur la figure 3.3 b, on peut facilement constater que la couche borurée est monophasée

(Fe2B) uniquement.
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Figure 3. 3 : Observations au MEB des sections droites des couches borurées dans l'acier C35 :
(a) 1173 K pour 8 h (b) 1123 K pour 8 h.
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Sur la base de la théorie de la croissance des couches de borures sur les aciers, la formation de
la couche FeB est une conséquence de la transformation de phase des cristaux Fe2B a la partie
la plus externe de I'échantillon durci, en raison d’un grand potentiel chimique du bore a la
surface [7, 8]. Donc, es couches borurées se développent dans le plan (002), ce qu’il améne une

augmentation des efforts de distorsions au niveau de 1”'interface FeB/Fe2B [9].

Nous avons trouvé aussi que I'épaisseur de la couche borurée atteint une valeur de 387 um a
1273 K pendant 8 h, une couche tres épaisse qui n’a jamais été obtenue expérimentalement
auparavant, tandis que I'épaisseur de la couche borurée est de seulement 235 um a 1173 K pour
8 h. On constate une élévation de la température de boruration conduit a I’augmentation de
1’épaisseur de la couche borurée. La cinétique de croissance de couches borurée augmente aussi
avec la température au meme titre que le front de diffusion (interface : couche borurée/

substrat).

Pour qu’on puisse comparer, d une fagon correcte, les épaisseurs des couches borurées réalisées
dans ce travail avec celles obtenues par d’autres chercheurs ayant travaillé dans des sels fondus
avec des compositions chimiques différentes, nous allons prendre en considération des

traitements réalisés a la méme température et au méme temps de maintien (1223 K et 4 heures).

Le tableau 3.1 regroupe les épaisseurs obtenues pour un traitement de boruration a une
température de 1223 K et une durée de mentien de 4 heures dans différents bains de sels fondus.

Tableau 3. 1 : Comparaison de couches borurées formées a 1223 K pendant 4 h.

Bain de traitement Borures Epaisseur Références
obtenus totale (um)
70% NazB407 + 30% Al Fe2B+FeB 120 [14]
70% NazB407 + 6% Fe-Al
Fe;B+FeB 145 [14]
+24% B4C
70% NazB407+ B4C Fe;B+FeB 170 [29]
70% NazB407 + 30% Al Fe2B+FeB 125 [29]
70% NazB407+ 30% SiC Fe:B 65 [29]
Fe:B +des
60% NazB407+20% B203+20% Fe:Sis 210 Ce travail

lots de FeB
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Un premier apercu sur les épaisseurs indiquées dans le tableau 3.1, nous laisse faire les

constations suivantes :

e A l’exception du bain constitué¢ de 70 % Na2B4O7 et 30 % SiC, ou la couche borurée est
monophasee constituée du borure Fe,B, tous les autres bains conduisent a des couches
borurées biphasées constituee des deux borures FeB et Fe2B.

e La plus faible épaisseur correspond a celle obtenue dans le bain 70 % Na2B4O7 et 30 %
SiC et elle est de I’ordre de 65 pm.

o |l faut signaler que le borure FeB obtenus dans les couches réalisées dans ce travail se
présente sous forme d’ilots isolés en haut de la surface. Avec une telle forme du borure
FeB en surface, on peut éviter la fissuration au niveau de I’interface FeB/Fe B et

I’écaillage de la couche borurée signalé par plusieurs chercheurs [1,5 et 14].

Donc, nous pouvons dire que la composition chimique du bain utilisé dans ce travail est
meilleure que celles des autres bains utilisés par d’autres chercheurs (tableau 3.1). En effet, on
constate que pour les mémes conditions de temps et de température (1223 K et 4 heures),
I’épaisseur obtenue dans ce travail est d’environ 20 % plus importante que la couche la plus

épaisse dans les autres travaux.

Bien que la formation de la couche biphasée (Fe.B+ FeB) a partir de la température 1223 k
pendant 4 h, le borure FeB apparaisse sous forme des iles et la couche FeB n’est pas continuée
dans toute la surface. Donc, le probléme d’écaillage au niveau de I’interface (Fe:B/FeB) ne se

pose pas, ce qu’il justifie le choix de la composition du bain.

En plus, I'effet des éléments d'alliage sur I'épaisseur des couches de borure sur l'acier a été
étudié. La comparaison des épaisseurs des couches borurées obtenues dans ce travail sur I’acier
C35 avec d’autres aciers faiblement alliés ou fortement alliés montre que la présence d’éléments
d’alliages dans I’acier diminue 1’épaisseur de la couche de borure formées. On constate que la
couche borurée dans I’acier C35 a une épaisseur plus élevée que les aciers fortement alliés
[10-12]. Si la teneur en éléments d'alliage est faible dans 1’acier, les épaisseurs des couches

borurées augmentent.

Généralement, I'addition des éléments d'alliage et I'augmentation de la teneur de carbone
diminuent 1’épaisseur des couches borurées formées et reduisent egalement la morphologie en
dents de scie en formant une interface plane. Mais, il y a quelques exceptions a cette regle

générale, par exemple ; jusqu’a 7 % d’addition en Manganése, il n’y a aucune influence sur le
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revétement de I'acier. Résultats obtenus a partir des expériences de boruration des aciers alliés
dans un mélange de 60 % de borax et 40 % de carbure de bore pendant 5 heures a 1373 K [13,
14].

Une autre étude [15] a montré que 1’épaisseur du revétement est faible méme apres 1’addition
de 2,2 % Vanadium pour un acier allié qui contient une petite quantité de 2% de Chrome et 2%
Nickel. Par conséquence, I'épaisseur du revétement de surface dépend du type d'éléments

d'alliage de I'acier ainsi que les quantités de ces éléments.

Dans notre étude, nous avons trouvé que I'épaisseur moyenne des couches de borure varie entre
15,8 et 387,2 um, selon le temps et la température de boruration. On confirme que I'épaisseur
de la couche formée dépend de quatre facteurs : la température de traitement, le temps de
mentien, la composition chimique du substrat et le potentiel du composé de bore (la
concentration de bore dans le bain de boruration : pourcentage en poids atomique du bore

présent).

L’¢épaissseur de la couche de borure formée sur le subtrat est comparée avec d’autres études et
d’autres procédés de boruration. Le procédé de boruration par plasma a révélé que la couche de
borure obtenue est plus épaisse par rapport aux méthodes traditionnelles puisque le plasma
active la réaction chimique de bore a des températures similaires, il est possible d'établir la
couche de borure de la méme épaisseur a des températures plus basses dans I'environnement de
plasma [16-18].

Dans une étude récente [19] et selon des méthodes de compression double (SPB), I'épaisseur
de la couche de bore a été produite en utilisant une quantité minimale de poudre de bore. La
couche obtenue est plus épaisse par rapport au processus de boruration classique. 1l est rapporté
dans la littérature que 1’addition de Nd2O3 dans le mélange de bore augmente I'épaisseur de la
couche borurée [19].

Dans une autre étude, une méthode de traitement de surface de frottement mécanique (SMA) a
des températures relativement bases a révélé que I'épaisseur de la couche de borure est plus

élevée par rapport a la boruration en caisse classique (PB) [20, 21].

Récemment, un nouveau processus est connu sous le nom boruration ultra-rapide, il conduit a
une couche de borure ayant une épaisseur d’environ 90 pm a une température de 1223 K pour
seulement 30 minutes de traitement. Donc, une couche de borure épaisse peut se former pour

un court du temps, ce résultat est obtenu dans les travaux d'Erdemir et al. [22].
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3.2.3 Mesure de I’épaisseur de la couche borurée

En effet, il est difficile de mesurer et de bien déterminer expérimentalement I'épaisseur de la
couche de borure par le microscope optique ou le microscope électronique a balayage en raison
de la morphologie en dents de scie de l'interface (couche de borure / substrat). Ce type de
morphologie rend la mesure des épaisseurs des couches borurées plus délicate. En plus, la
précision de la mesure de I'épaisseur des couches borurées est trés importante pour étudier la
cinétique de croissance de couche de borure et déterminer I'énergie d'activation de bore [23,

24]. Pour cette raison, nous devons effectuer des mesures statistiquement fiables.
3.2.3.1 Méthodes de mesure I’épaisseur de la couche borurée

Avant d’appliquer les différentes méthodes de mesure de 1’épaisseur de la couche borurée, il
faut mentionner d’abord que les méthodes proposées dans la littérature restent toujours

approximatives.

L’épaisseur de la couche =— =1

Figure 3. 4 : Mesure de I’épaisseur de la couche borurée formée sur la surface du substrat.

Dans la méthode proposée par Kunst et al. [25], I'épaisseur de la couche de borure est mesurée
par un microscope optique ou microscope électronique a balayage et on prend la moyenne de
I'épaisseur des deux plus longs et des deux plus courtes aiguilles de borure (figure 3.4) ou une

moyenne de huit mesures de I’épaisseur a €té prise dans une autre étude [26].
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Pour plus de preécision, il devrait étre nécessaire d'effectuer plus de 20 mesures situées dans
différentes zones de 1’échantillon boruré et la valeur moyenne étant prise comme la valeur de

I’épaisseur de la couche borurée.

Une autre méthode pour déterminer I’épaisseur de la couche borurée a 1’aide de réseaux
neurones artificiel (ANN) a été utilisée par Kenan et al. [27]. lls ont montré que le réseau de
neurone artificiel pouvait predire I'épaisseur de la couche borurée sur un acier AISI W1 avec
une grande preécision. Il faut montionner que la méthode (ANN) est satisfaisante pour les

applications industrielles.

Une analyse plus précise de 1I’épaisseur de la couche de borure peut étre obtenue en combinant
la microscopie électronique a balayage avec la microscopie optique, afin d’obtenir des images
de la vraie épaisseur de la couche de borure. Parce que le microscope optique seulement est
incapable de fournir une précision de pointé d'épingle lors de I'évaluation des distances de
pénétration de borure d'une section transversale d'un échantillon. Comme preuve de cette Iégére
imprécision, il faut simplement regarder par un microscope électronique a balayage d’une
section transversale de 1’acier boruré. Cependant, le MEB n’est pas un outil récis pour mesurer
les distances microscopiques, il ne devrait pas étre utilisé seul pour effectuer les mesures. Les
images obtenues par le MEB pourraient étre superposée sur les images au microscope optique

de la méme localisation.

Dans une autre étude [28, 29], 1'épaisseur des couches formées sur la surface de ’acier traité
est calculée sur la base du gain de masse obtenu au cours du traitement de boruration par la
mesure de la masse des échantillons avant et aprés traitement. Une relation est établie une
croissance fondée entre les dimensions des échantillons et I'épaisseur totale des couches

obtenues apres la boruration.

3.2.3.2 Détermination de I'epaisseur de la couche borurée par I’Image J Launcher

Nous avons présenté la méthode pour I'estimation des épaisseurs des couches de borures de

type FeB et Fe2B obtenues sur la surface de I’acier C35.

Dans notre recherche, la détermination de I'épaisseur de couches borurées (FeB et Fe2B) a été
effectué pour chague condition de traitement (temps et température). L'ensemble des mesures
a été effectué sur la base des images obtenues par le microscope optique a 1'aide d’un logiciel
Image J Launcher©. L'épaisseur de la couche de borure a été mesurée en utilisant ce logiciel.

La mesure de chaque épaisseur a été examinée d’une maniére aléatoire.

75



Chapitre 111: Caractérisation chimigue et microstructurale des couches borurées

Par la suite, la valeur moyenne de I'épaisseur ont été calculées a partir des opérations
statistiques. L'évaluation de 1’épaisseur de la couche de borure est basée seulement sur la zone
occupée par les couches de borure et une moyenne de six différentes zones pour chaque
traitement a été considerée. La figure 3.5 montre les sections droites de la couche de borure de

I’acier C35 traité par I’Image J Launcher.

Les résultats théoriques et I’estimation des épaisseurs des couches FeB et Fe2B de 1’acier C35
ont été confrontés a I'ensemble des données expérimentales du processus de boruration aux
températures 1123, 1173, 1223 et 1273 K pendant 2, 4 et 8 h pour chaque traitement.

Dans cette étude, nous avons utilisé une nouvelle methode pour obtenir I'épaisseur de la couche
de borure et les mesures de pénétration en profondeur par le logiciel Image J Launcher (figure
3.5). Cette méthode est un outil simple et trés précis pour mesurer I'épaisseur de la couche de

borure.
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Figure 3. 5 : Section droite de la couche de borure de I’acier C35 traité par Image J Launcher
a) pour 1123 K a2 h b) pour 1223 Ka 2 h ¢) pour 1223 K a 8 h.
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Le tableau 3.2 montre les résultats obtenus de I'épaisseur de la couche borurée mesurée par deux
méthodes différentes : par 1’lmage J Launcher et la méthode de Kunst.

Tableau 3. 2 : Résultats de I'épaisseur de la couche borurée mesurée par deux méthodes.

L'épaisseur de la couche de borure (jum)

Traitement de boruration

Méthode d’'Image ]
Méthode de Kunst
Launcher
1123 K (4 h) 65.625 + 2.889 71.034 + 1.556
1273 K (2 h) 171.870 + 1.340 178.120 + 2.089
1223 K (8 h) 165.321 + 5.667 160.556 + 1.334

3.2.4 Identification des phases borures par la diffraction des rayons X

Le diagramme de diffraction des rayons X de I’acier C35 boruré forme une véritable signature
de la phase cristalline. La position des pics de diffraction permet d’identifier les structures ou

des phases cristallines présentes et leurs plans.

La figure 3.6 montre les diffractogrammes des rayons X obtenus sur I’acier C35 aprés le
traitement de boruration pour différentes températures et temps de tritement. Sur la base des
micrographies des couches borurées et des intensités relatives des pics représentatifs des

différentes phases existantes sur la surface de I’acier C35.

Les phases dominantes formées sur la surface de l'acier C35 sont FeB et Fe;B, on peut
facilement constater que la proportion du borure Fe;B est plus importante que celle du borure
FeB. Cependant, les borures de manganeése et de silicium ne sont pas détectes dans les spectres
de diffraction des rayons X puisque les teneurs en Mn et Si dans I'acier C35 sont faibles (0,76
% en poids de Mn, 0,34 % en poids de Si).

Ce résultat expérimental est en accord avec les données de la littérature [30, 31]. Le bore diffuse
plus rapidement le long de la direction cristallographique [001] et les aiguilles de borures

s’orientent dans cette direction [32].

Nous avons trouveé que la phase de borure Fe2B est plus dominante sur la surface de I'acier C35
a 1123 K pour 2 h de traitement. La formation de la phase FeB est plus prononcée avec

I’augmentation de la température et la durée du traitement.
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Figure 3. 6 : Spectres DRX de I’acier C35 boruré: (a) 1123 K pendant 8 h, (b) 1223 K pendant 4 h.
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La figure 3.7 donne les valeurs des angles de diffusion pour les borures du fer FeB et Fe2B et
leurs plans diffractants observés sur les spectres de diffraction de la figure 3.6.

Fe)B
o=
@
(i}
v}
| ‘ ‘ \I u |||1I HI |
| | ||
o 15 3 4 & 75 29°
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Figure 3. 7 : Les valeurs des angles de diffusion pour les borures du fer FeB et Fe,B
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La figure 3.6 (a) montre un pic plus intense relatif au borure FezB, il a été détecté pour un
traitement de 1123 K pendant 8 h suivant un angle 2e = 45,107° selon le plan (211). Pour des
temps de plus de 2 h, la phase FeB est apparente. La figure 3.6 (b) montre un pic plus intense
relatif au borure Fe;B pour un traitement de 1223 K pendant 4 h corespondant a un angle 2e =
35,171° selon le plan (200).

Pour les diffractogrammes des autres traitements, nous n’avons pas remarqué une différence
notable. Ils présentent les mémes phases mais avec des intensités différentes, nous notons
également que le pic le plus intense correspond toujours a la phase Fe;B. En comparant les
intensités relatives des phases présentes pour ces conditions de traitement, on constate que la
présence de la phase Fe2B est la plus importante.

Dans des études précédentes, les résultats de la diffraction des rayons X montrent aussi la
présence de deux phases Fe2B et FeB. Une de ces études révéle la formation de FeB et Fe2B sur
la surface de I’acier au carbone AISI 1040. Les phases MnB et CrB ont été détectées dans 1’acier
AISI P20 [33]. Une autre étude confirme que les couches de borure formées sur ’acier a outil
HI13 et I’acier inoxydable 304 contiennent les phases Fe.B, FeB, CrB et FeB, Fe:B, CrB et
Ni3B, respectivement. On a observé la formation d’une couche riche en Nickel au dessous de
la couche de borure dans I'acier inoxydable, un resultat similaire a été également rapporté par
d’autres chercheurs [34, 35]. D’autre part, il est plus probable que le Vanadium et le Molybdéne
soient formés dans la couche de borure. Cependant, les borures de ces éléments ne sont pas
visibles dans le spectre de diffraction des rayons X [36]. Le méme résultat est obtenu dans les
aciers inoxydables 31CrMoV9 et 34CrAlINi7, ou les borures formés sont FeB, Fe2B, CrB et
Cr2B [37].

On conclut aussi que le fait d’effectuer un traitement de boruration a une température de 1223
K pour 4 h, donne lieu a la formation de la phase FeB avec une augmentation des intensités
diffractées des phases existantes. Donc, les résultats des spectres de diffraction des rayons X

confirment bien la formation des borures de fer FeB et Fe,B a la surface de I'acier C35.
3.2.5 Spectrométrie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX)

L’analyse EDX a été réalisée sur les échantillons afin de déterminer qualitativement la présence

des éléments dans la couche borurée.

La figure 3.8 montre une section droite d’une couche borurée obtenue par MEB sur 1’acier C35

avec une indication d’une ligne verticale. Selon I'analyse EDX, deux elements: le fer et le
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carbone, qui sont détectés sur le long de cette ligne verticale. La proportion du fer varie sur la

surface de I’acier boruré C35, vers I’intéreiur en conformité avec la présence des deux borures

de fer FeB et Fe;B.

Les analyses menées par EDX ont confirmé I'absence d'autres éléments d’alliage tels que le
silicium le manganése et le chrome. Donc, I’analyse EDX a été effectuée et a constaté que les
particules contiennent seulement du fer et du carbone (figure 3.8).

La nano-structure de la couche boruré par I'image SEM n’était pas claire, elle a montré que
certaines des particules d'adsorbants ont été endommagés, et de nanoparticules ont été séparés
de la résine lors de la préparation de I'adsorbant. L’analyse AFM a été egalement effectuée, elle
a montré que le diametre des nanoparticules sur la surface de la résine est compris dans

I'intervalle de quelque nanométres.
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Figure 3. 8 : Micrographie et EDX analyse de la ligne de balayage de I’acier C35 boruré.
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Chapitre IV
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Chapitre 1V: La cinétique de croissance des couchées borurées d’acier C35

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier la cinétique de croissance des couches de borures (FeB
et Fe>B) réalisées sur I’acier C35 dans un milieu liquide constitué de Borax, acide borique et de
ferro-silicium (60 % Na2B4O7, 20 % B0z et 20 % Fe»Sis). Dans cet objectif, nous avons
effectué des traitements de boruration dans le bains suscité a des températures comprises entre
1123 et 1273 K pour des durées de maintien variables de 2 heures a 8 heures. Il faut signaler
que le bain de boruration n’est utilis¢é qu’une seule fois, et ce pour s’assurer que la condition

initiale est la méme pour tous les traitements.

Les résultats obtenus seront comparés avec ceux d’autres chercheurs ayant travaillé dans des
sels fondus avec des compositions chimiques différentes. Bien sdr, vers la fin de cette partie,
nous allons essayer de déterminer la valeur de 1’énergie d’activation et le coefficient de
diffusion apparent qui correspondent a la formation des couches de borures dans le bain de sels
fondus. La comparaison de I’énergie d’activation et le coefficient de diffusion apparent obtenus
dans ce travail avec ceux de la littérature nous permet d’avoir une idée claire sur 1’efficacité du
bain utilisé.

4.2 Etude de la cinétique de croissance des couches borurées

L'étude de la cinétique de croissance de couches borurées a un grand intérét dans les traitements
de surface faisant intervenir des procédés liés a la diffusion atomique a 1’état solide, car
I’optimisation des conditions technologiques (tempeérature du traitement et durée de maintien)
nécessite la connaissance de 1’énergie d’activation, qui elle-méme est tres liée a la cinétique de
croissance des couches [1-4]. Dans notre cas, la bonne connaissance des parametres du procédé
rend possible I'automatisation et I'optimisation du processus de boruration en milieu liquide

dans des sels fondus. L’¢tude de la cinétique de croissance des couches borurées permet de
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déterminer analytiquement les lois de variation des épaisseurs des couches FeB et Fe:B en
fonction du temps et de la température de traitement de boruration. Elle permet aussi de donner
une idée sur 1’énergie d’activation et le coefficient de diffusion du bore dans 1’acier C35 traité.
Comme il a été mentionné dans le chapitre Il (paragraphe 2.7.1), la cinétique de croissance des
couches de borures obtenues sur ’acier C35 va étre faite a 1’aide du gain de masse enregistré

sur les échantillons traités et les épaisseurs obtenus par traitement et analyse d’images.
4.2.1 L’estimation par la variation relative du gain de masse

Une quantification de la croissance des couches borurées obtenues en fonction de la température
et la duree de boruration a été faite sur la base de la mesure des gains de masse enregistrée par
unité de surface sur les échantillons traités. Cette quantification permet de suivre 1’évolution
des changements obtenus en surface de I’acier C35 (formation des borures Fe2B et FeB). Les
gains de masses obtenus sur les échantillons ayant subi des traitements de boruration a 1123,
1173, 1223 et 1273 K pendant 2, 4 et 8 h sont rassemblés dans le tableau 4.1.

Tableau 4. 1 : Le gain de la masse des échantillons borurés en fonction des paramétres de traitement.

Température de boruration Durée de boruration  Gain de masse enregistrée sur les

(K) (Heures) échantillons borurés * (mg/cm?)
2 4,267
1123 4 5,348
8 7,423
2 4,642
1173 4 6,379
8 8,001
2 9,112
1223 4 10,982
8 16,030
2 9,889
1273 4 13,001
8 20,455

* . Le gain de masse est la différence entre la masse finale et la masse initiale rapportée a la surface initiale de

I’échantillon.
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Les résultats obtenus dans le tableau 4.1, nous permettent de faire les constatations et les

remarques suivantes :

Le gain de masse est une fonction croissante avec la température du traitement et le
temps de maintien.

Le gain de masse relatif enregistré sur les échantillons passe de 0,08 % pour un
traitement de boruration de 2 heures a 1123 K jusqu’a une valeur maximale de 0,67 %
pour une durée de maintien de 8 heures a 1273 K.

Une simple comparaison entre 1’effet de la température et celui de la durée de maintien
sur le gain de masse enregistré sur les échantillons, montre que I’influence de la
température est plus importante que celle de la durée de maintien. En effet, les plus

grandes épaisseurs correspondent aux températures les plus élevées.

Comme dans les travaux realisés par Allaoui [5] et Bouaziz et al. [6], et qui ont utilisé le gain

de masse comme une technique pour mesurer des épaisseurs équivalentes des couches borurées

réalisées sur 1’acier C35, nous allons suivre la méme procédure, mais avec les hypothéses

suivantes :

1. Lacouche borurée formée sur 1’acier C35 n’est constituée que de la phase FezB, et que

les ilots de FeB obtenus dans certains seront confondus avec le borure Fe;B.

Le gain de masse enregistré sur les différents échantillons borurés n’est rien d’autre
que le bore qui a diffusé a travers la surface des échantillons traités. Cela, suppose

qu’il n’y a eu aucune oxydation au cours des traitements de boruration.

Tout le bore qui diffuse a travers la surface des échantillons participe a la formation
du borure Fe:B. Cette supposition est treés valable, surtout lorsqu’on sait que la
solubilit¢ du bore dans le fer est tres limitée et qu’elle ne dépasse pas dans les

meilleures conditions 210 ppm a 1422 K.

Le borure Fe;B qui se forme a la surface des échantillons est présenté sous forme d’un
composé chimique steechiométrique ayant une composition fixe et homogene a travers

toute la couche.

La masse volumique du borure Fe.B est homogene a travers tout le volume de la

couche borurée formée et sa valeur est égale a 7,43 g/cm?.
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6. Aucune variation de la surface des échantillons aprés boruration n’est prise en
considération. C’est a dire le gain de masse serait divisé par la surface initiale des

échantillons.

Sur la base des hypothéses présentés sus-dessus, nous pouvons développer le calcul suivant :
= S22 (g/cm®) (4.1)

Vu que la concentration en masse du bore dans le borure Fe2B est connue et égale a 8,83 %,
nous pouvons facilement déterminer la masse totale du borure Fe;B formé et qui est donnée par

la relation suivante :
Mgep = Am 100/8,83 (g) (4.2)

ou A m est le gain de masse enregistré sur les différents échantillons borurés .

Une fois, la masse totale du borure Fe2B est obtenue, on peut calculer le volume total du borure
formé sur les échantillons traités a travers la relation (4.3), qui prend en compte la masse

volumique du borure Fe2B en considération :

; m 100
Viezs = 22 = 883 (¢p3) (4.3)
PFe2B pFe B
2

et comme nous avons supposé que la couche borurée sur les échantillons traités est uniforme,
nous pouvons aussi calculer I’épaisseur de la couche borurée en divisant le volume total du
borure Fe2B obtenu. D’apres 1’équation (4.2) sur la surface totale de 1I’échantillon boruré nous

avons la relation (4.4) :

VFe,B

€équivalente — Sechamtillom (4.4)

En utilisant la relation (4.4) pour détérminer les épaisseures équivalentes des couches borurées
de I’acier C35.

Toutefois, il faut signialer qu’on a considéré que la couche de borure formée sur 1’acier C35
n’est que FezB. (On n’a pas négligé la couche de borure FeB, mais elle est considérée comme
une couche FezB). Les résultats obtenus des épaisseurs équivalentes calculées sur les différents
échantillons de I’acier C35 en fonction de la température de la durée de maintien sont groupés

dans le tableau 4.2.

91



Chapitre 1V: La cinétique de croissance des couchées borurées d’acier C35

Tableau 4. 2 : Les épaisseurs calculées en fonction de la température et la durée de traitement.

Température de boruration Durée de boruration L’épaisseur équivalente

(X (nm)

(Heures)

47,29
57,60
101,27

1123

129,03
154,55
170,14

1173

167,2
200,65
253,32

1223

223,67
276,15
387,23

1273

o B~ N O B~ N OO B N OO &~ DN

La présentation graphique des résultats rassemblés dans le tableau 4.2 est donnée dans la figure
4.1.

—- 400
£
2 35
% $1273K
3 300
S B 1223K
=2 250
3 A1173K
= 200
@ @1123K
2 150
o
Sl
100
50
0 I I I I |
0 2 4 6 8 10
temps de traitement(h)

Figure 4. 1 : L’épaisseur de la couche borurée en fonction du temps et la température de traitement.
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La linéarisation des courbes obtenues dans figure 4.1 est présentée dans la figure 4.2.

450

400

350 1123k

300 A1173K

250 @1223K

de la couche (pm)

200 $1273K

150

Epaisseur

100

50

0 T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Temps de traitement (h/2)

Figure 4. 2 : Variation de I’épaisseur équivalente des couches borurées a différentes températures.

La figure 4.2 montre la variation de 1’épaisseur équivalente des couches borurées en fonction
de la racine carrée du temps (.t) pour différentes températures et différentes durées de
maintien. Selon les courbes de la variation des épaisseurs équivalentes en fonction du temps et
de la température, on peut considérer que la croissance des couches borurées formées sur I’acier
C35 obéit a une loi de type parabolique dans le domaine de température compris entre 1123 et
1273 K.

Donc, on peut écrire I’épaisseur équivalente de la couche borurée obtenue selon 1’équation
(4.5):

€squivalente [Mm] = k. m (4.5)

Ou k : est une constante de proportionnalité qui caractérise la croissance de la couche borurée

formée ;
D : le coefficient de diffusion du bore dans la couche Fe;B, exprimé en (cm?/s) ;
t : le temps de traitement exprimé en seconde.

Pour déterminer I'énergie d'activation du bore, il est nécessaire d'utiliser les données
expérimentales, en supposant que la diffusion des atomes de bore est unidirectionnelle dans le

substrat dans le domaine de température compris entre 1123 et 1273 K.
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La variation du carré de 1’épaisseur de la couche de borure par rapport au temps de boruration

peut étre écrite par I'équation (4.6) [7] :

e?=K.D.t (4.6)

ou e : est I'épaisseur de la couche de borure en cm ;
t : représente le temps de traitement en seconde ;
K : est la constante de la vitesse de croissance des couches borurées en cm?s™,

Le taux de croissance a été obtenu a partir de la pente de la droite donnat la variation du carrée

de I'épaisseur de la couche de borure en fonction du temps de traitement.

La relation entre la constante de vitesse de croissance K, I'énergie d'activation Q et la

température de boruration T peut étre exprimée par I’équation (4.7) [8, 9] :

K= KOExp(;—Q;) (4.7)

ou Ko est la constante pré- exponentielle en fonction des conditions expérimentales du procédé,
Q est I'énergie l'activation de bore (kJ mol 1), T est la température absolue en Kelvin et R est

la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J mol™* K -1).

En prenant le logarithme naturel de I'équation (4.7), on obtient I'équation suivante :

Qqa (4.8)

InK = InKy ———

n nK RT
L'énergie d'activation de bore a été déterminée a partir de la pente, en tracant les valeurs du
rapport In (K) qui correspond In (e?/t) en fonction de 1/T, elle montre une relation linéaire entre

la constante de vitesse de croissance logarithmique et I’inverse de la température de boruration.

La figure 4.3 représente graphiquement la variation du logarithme du rapport du carré de
I’épaisseur équivaltente de la couche borurée formée sur I'acier C35 sur le temps de traitement

en fonction de I’inverse de la température avec une durée de maintien de 8 heures.
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Figure 4. 3 : Variation du lograithme de la constante de vitesse de croissance équivatente
en fonction de I’inverse de la température pour différentes températures a 8 heures.

Si les suppositions et les considérations prises précédemment ne sont pas fausses, la

représentation graphique de 1’équation (4.9) permet donc de déterminer les valeurs de k?Do et

Q.

92 Qd 1 (49)
- = 2 -
Ln ; Lnk*D, R T

La courbe de tendance des points représentatifs de In (e%/t) en fonction de 1/T est une droite

donnée par 1’équation (4.10) :

e2 27365,3 (4.10)
Ln T = 5,073 - T

avec un coefficient de corrélation R? =0,962.
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La pente de la droite représentée dans la figure 4.3 nous donne la valeur de -%, ce qui nous
permet de trouver la valeur de Qg qui correspond a I’énergie d’activation pour la diffusion du

bore. D’apres la figure 4.3 nous avons :
tg a=- %= - 0,1891.10"

Donc : Qq = 227,51 kd/mole.

La valeur de 1’énergie d’activation déterminée par la méthode basée sur le gain de masse

enregistré sur les différents échantillons borurés est égale a 227,51 kJ/mole .
4.2.2 L’estimation par ’analyse d’image des couches borurées

Dans la deuxiéme approche suivie pour 1’étude de la cinétique de croissance des couches
borurées, les épaisseurs prises en considération pour tracer les courbes de variation de
I’épaisseur en fonction de la température et de la durée de maintien sont toutes obtenues apres

traitement et analyse d’images par le logiciel Image J Launcher©.

Comme il est mentionné précédemment, I’épaisseur de la couche de borure dépend des
parametres de procédeé (la température et la durée du traitement). La gamme de température est
de 1123 a 1273 K et la durée de traitement varie entre 2 a 8 h. En suivant la méme démarche
utilisée pour la premiere approche, les représentations graphiques de la variation de 1’épaisseur
de la couche borurée en fonction du temps et la température, variation du carré de I'épaisseur

de la couche de borure en fonction du temps de boruration pour différentes températures, et la

. 2 . 1 p ) .
variation du LneT en fonction de - pour les couches formées sont données dans les figures 4.4

a4.6.
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Figure 4. 4 : Variation de I’épaisseur carrée calculée en fonction du temps de boruration

La linéarisation des courbes obtenues dans figure 4.4 est présentée dans la figure 4.5.
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Figure 4. 5 : Variation de 1’épaisseur équivalente des couches borurées a différentes températures.

La figure 4.4 représente graphiquement la variation du carré de I'épaisseur calculée de la couche

de borure en fonction du temps de boruration a différentes températures. On voit aussi que
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I'épaisseur augmente avec une augmentation a la fois du temps et de la température du

traitement.
-15
0
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N
-E- 17
- y =-3,134x+ 8,5352
R?=0,9966
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-20
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Figure 4. 6 : Variation du lograithme du rapport e/t (calculée) en fonction de I’inverese de la

température pour les couches Fe,B formées pour différentes températures a 8 heures.

Les mémes constations et remarques signalées pour les courbes obtenues en se basant sur le
gain de masse peuvent étre lancées pour les courbes obtenues par I’estimation de 1’épaisseur

apres le traitement et I’analyse d’images.

Donc, et de la méme maniére, nous pouvons arriver a la valeur de 1’énergie d’activation obtenue

apres 1’utilisation de la deuxieéme approche en utilisant les résultats suivants :

e? 1 (4.11)
Ln? = 8,5352 — 3,1347

avec un coefficient de corrélation R? = 0,9966.
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Q4

La pente de la droite représentée dans la figure 4.7 correspond a la valeur de — o ce qui permet

de trouver la valeur de Qg qui n’est rien d’autre que 1’énergie d’activation pour la diffusion du

bore : tg a=- %= - 0,3134.10"

Donc : Q4 = 260,56 kJ mol™*

Cette valeur d’énergie d’activation est relativement supérieure aux valeurs obtenues par
d’autres chercheurs (voir tableau 4.3) qui ont travaillé sur un acier proche ou équivalent a notre
acier C35. Ainsi que I’énergie d’activation du bore dans le fer y, ce qui est de ’ordre de 81,51
kJ mol™, cette valeur est supérieure aussi a celles trouvées par Matiasovsky et al.[7], avec des

valuers de Q comprises entre 156,92 et 175,51 kJ mol™ en fonction de la composition chimique

de I’acier boruré.

Tableau 4. 3 : Une comparaison de I'énergie d'activation de bore pour différents aciers.

Type de Q Température
Type d’acier Références
boruration (kj mole 1) (k)
poudre XC38 72,04 1123-1050 [5]
pate Fer pur 151 1223-1050 [8]
pate AISI 1045 226,7 1223 [9]
liquide AISI 5140 ;4340 ; D2 223;234;170 1123-1223 [10]
Ekabor 1 AISTW1 171 1123-1323 [11]
poudre Fe-Cr-Ni 156 1023-1273 [12]
Plasma acier doux 145,84 973-1273 [13]
AISI H13 ; 304 244,37 ; 253,3 [14]
liquide 1073-1223
AISI 4140 215 [15]
poudre Ekabor 2 AISI P20 ; AISI 1040 200; 168 1073-1223 [16]
pate AISI H13 186,2 1223-1050 [17]
liquide SAE 1035 260,56 1073-1273 Cette étude
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L’élévation de la valeur de 1’énergie d’activation dans les aciers par rapport au fer y peut étre
expliquée par la présence des éléments d’addition dans I’acier qui influence sur le mécanisme
de diffusion du bore atomique. Cette différence peut étre justifiée par les approximations prises
en considération dans I’approche suivie pour calculer 1’épaisseur équivalente de la couche
borurée. En effet, la confusion du borure FeB en borure Fe;B et la supposition que tout le bore
qui diffuse a travers la surface, participe a la formation du borure Fe2B uniquement, ce qui
conduit a une majoration de 1’épaisseur de la couche borurée et par conséquent une énergie

d’activation plus faible.

La valeur de I'énergie d'activation du bore obtenu a été comparée avec d'autres valeurs trouvées
dans la littérature. Dans ce contexte, Uslu et al. [16] ont signalé que les valeurs des 'énergies
d'activation du bore dans 1'acier AISI 1040 et I’acier AISI P20 étaient de 168 kJ mol * et 200
kJ mol " respectivement, cette différence est due au choix de la méthode de boruration et de
I'effet de la composition chimique du substrat. Pour les études qui utilisent la méthode du bain
de sel (le cas de notre travail), la valeur de I'énergie d'activation du bore trouvée se situe entre
170 et 244 kJ mol? [13-15]. Dans la littérature, nous avons trouvé aussi que I'énergie
d'activation du bore dans I’acier boruré¢ AISI 4140 est supérieure a celle de l'acier AISI 1018,

ce qui est attribué a la composition chimie du substrat [15].

Pour que notre étude soit complete, nous avons jugé utile de trouver un moyen qui nous permet
de prédire 1’épaisseur de couche borurée en fonction du temps et de la température de
traitement. Dans ce sens, nous étions attirés par les performances du logiciel du graphisme
Sigma Plot 10.0, qui permet de tracer des abaques de la variation de 1’épaisseur en fonction de

la température et du temps de boruration a partir des données expérimentales.

Le diagramme de contour a été tracé en utilisant le logiciel Sigma Plot 10.0, il peut étre utilisé

a deux fins ;

(i) pour prédire I'épaisseur de la couche de borure par rapport au temps de

traitement et de la température ;

(i) pour déterminer la valeur du temps de traitement et de la température pour

choisir I'épaisseur de la couche de borure désirée.

La figure 4.7 représente graphiquement le schéma des contours, tracé en utilisant le logiciel
Sigma Plot 10.0.
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Figure 4. 7 : Diagramme de contour pour estimer les paramétres du procédé et I'épaisseur de la couche.

La constante de taux de croissance a été calculée pour chaque température a partir des données
cinétiques obtenues sur 1’acier boruré C35. Donc, elle est contrdlée par la diffusion du bore
dans les phases FeB et Fe;B. On constate que I'épaisseur de la couche de borure varie en

changeant les parameétres de boruration.
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Chapitre V: Caractérisation mécanigue des couches de borures

5.1 Introduction

Vu que I’objectif essentiel de notre travail, est I’étude de la cinétique de croissance des couches
borurées réalisées dans un milieu liquide constitué de Borax, de 1’acide borique et le ferro-
silicium comme agent réducteur, nous nous sommes limités a la détermination de la microdurete

et la ténacité des couches borurées obtenues.

Dans ce sens, nous avons utilis¢ la technique d’indentation Vickers pour réaliser des profils de
microduretés sur les différents échantillons avec des charges relativement faibles sur les

couches de borures et des charges plus importantes dans la zone de diffusion et le substrat.

Pour la détermination de la ténacité, nous avons travaillé avec de grandes charges pour
provoquer des fissures dans les couches borurées et estimer le facteur d’intensités de contraintes

d’apres les formules proposées dans la littérature.

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats de microdureté Vickers obtenus sur les
différents échantillons en acier C35 apres des traitements de boruration avec des températures
et des durées de maintien différentes. Bien sQr, ces resultats seront discutés et comparés avec
les résultats obtenus par d’autres chercheurs. Ensuite, nous allons estimer la ténacité des
couches borurées en fonction des paramétres de boruration, et ce en introduisant des fissures

par indentation Vickers dans les couches borureées.

Vers la fin de cette partie, nous allons appliquer des indentations au niveau de I’interface
FeB/Fe;B afin d’estimer la ténacité de 1’interface entre les borures FeB et Fe.B. Comme dans
les cas précédents, les résultats obtenus seront commentés, discutés et comparés avec la

littérature.

5.2 La microdureté des couches borurées

Dans une premiére approche, et pour étudier I’influence des conditions de traitement de
boruration sur la microdureté de la couche borurée réalisée, nous avons effectué des filiations
de microduretés a partir de la surface des échantillons vers le ceeur du substrat sur les différentes
couches borurées obtenues sur ’acier C35 a une température de boruration de 1223 K pour 2
heures de maintien. Une filiation de microduretés a partir de la surface des échantillons vers le

coeur du substrat est illustrée dans la figure 5.1.
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Detector=QBSD Mag= 600X  EHT=15.00KkV
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Figure 5. 1 : Indentation Vickers sur la surface de I'acier boruré C35 & 1223 K pendant 2 h.

Une charge constante de 100 g a été appliquée pour les mesures de microdureté sur la surface
de l'acier C35 boruré a 1223 K pendant 2 h. Les mesures ont été effectuées a différentes
distances de la surface (60, 80, 100 et 120 um) sur le substrat, comme il est est illustré sur la

figure 5.1.

On remarque clairement que les valeurs de dureté des couches de borure sont beaucoup plus
élevées que celui du substrat en raison de la présence des phases dure FeB et Fe;B. Pour un
traitement de boruration pendant 2 heures a des températures différentes, on constate que la
microdureté augmente initialement avec l'augmentation des températures et la valeur de la

microdureté la plus élevee a eté obtenue a 1273 K.

Il convient de noter que la modification des parametres (la température, la durée, la composition
du bain... etc.) de la plupart des types de revétements métalliques sur les substrats peuvent

changer la microdureté du revétement en particulier.
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Les résultats des filiations de microdureté obtenus sur 1’acier C35 boruré pour des traitements
de boruration a une température de 1223 K et des durées de maintien de 2, 4 et 8 heures sont

donnés dans la figure 5.2.
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Figure 5. 2 : Profils de la dureté d’acier C35 boruré a 1223 K.

Selon les profils de microduretés enregistrées sur les différents échantillons borurés, nous
pouvons dire que le traitement de boruration conduit a la formation de trois zones distinctes a

partir de la surface jusqu’au cceur du substrat :

i.  Une premiére zone sur une étendue trés limitée ou la microdureté est relativement
élevée. Cette zone correspond bien a la zone ou il y a eu formation de composé
chimique entre le substrat et le bore diffusant. Le plus souvent, cette zone est
caractérisee par une microdureté tres élevée.

ii.  Une deuxiéme zone dont la microdureté et intermédiaire et 1’étendue est un peu plus
importante que celle de la premiere zone. Cette zone correspond a la zone de transition

qui se trouve entre la couche de borure formée et le substrat proprement dit.
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L’augmentation de la microdureté de cette zone par rapport a celle du substrat peut
étre justifiée par la composition chimique de cette zone ou on trouve des carbures et
des borocarbures des éléments poussés par la diffusion du bore lors de la formation
de la couche borurée.

iii.  Une troisiéme zone qui correspond au substrat proprement dit. Dans cette zone
retrouve la microdureté initiale de I’acier C35 avec un léger changement du aux effets

thermique lors des traitements de boruration.

Selon la figure 5.2, nous pouvons dire que la durée de maintien et la température de boruration
affectent sensiblement la microdureté des couches borurées obtenues. Ainsi, la valeur maximale
de la microdureté est de 1’ordre de 1940 HVo.1 pour un traitement de boruration de 8 heures a
1273 K juste au-dessous de la surface, alors que dans la méme zone et pour la méme durée de
maintien, la microdureté est de ’ordre de 1812 HVo.1 pour une température de traitement de
1123 K.

A partir de la figure 5.2, nous pouvons dire que les profils de microdureté indiquent que plus
on est proche de la surface des échantillons, les valeurs de microduretés sont plus grandes. Les
valeurs moyennes de la microdureté superficielle formée sur la surface étaient d'environ 1760
+ 200 HVo.1. En fonction de la durée du traitement et de la température de boruration, les valeurs
de microdureté sont comprises entre 1085 et 1940 HVq 1, tandis que la valeur de dureté Vickers
de I'acier C35 non traité est de 225 £ 20 HVo.1. Si on compare la microdureté obtenue en surface
de ’acier C35 et celle du ceeur du substrat apres le traitement de boruration, on constate d’une
maniere générale, que la microdureté en surface est augmentée d’un facteur variant de 6 a 9 fois

en fonction des conditions du traitement.

Apres les mesures obtenues de dureté Vickers d’acier boruré C35, les résultats sont comparés
avec d'autres revétements durs. La dureté superficielle de 1’acier C35 relativement n’est pas
grande par rapport aux autres aciers traités dans la littérature a cause de taux faible des éléments

d'additions, en particulier le chrome et le manganése.

La comparaison des résultats de 1’effet des conditions du traitement de boruration sur les
microduretés obtenues sur les différents échantillons, nous laisse avancer les remarques et les

constations suivantes :

¢ Le traitement de boruration de 1’acier C35 conduit a des microduretés trés élevées en
surface. Les profils de microduretés, nous permettent de diviser les échantillons apres

boruration en trois zones distinctes : la couche de borure en surface suivie d’une zone
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de transition avant d’atteindre le substrat. Selon la littérature [1, 2], la formation des
trois zones distinctes est une caractéristique évidente pour les aciers au carbone.

++ L’évolution de la microdureté des couches borurées est une fonction des conditions de
traitement de boruration (température et de temps de maintien). En effet, plus on
effectue une augmente de la température de traitement de boruration, la microdureté

de I’échantillon concerné augmente aussi. De méme pour la durée de maintien, plus la

durée de boruration est prolongée, la couche obtenue est plus épaisse.

Selon la littérature [3-7], la microdureté de la couche borurée réalisée sur un substrat donnée
dépend de plusieurs parameétres tels que la nature des borures formés (FeB et Fe2B) et leurs
proportions, la composition chimique du substrat, le procédé utilisé pour le traitement de
boruration (milieu solide, milieu liquide avec ou sans électrodéposition, milieu gazeux avec
ou sans assistance du plasma,...).

Les grandes différences entre la borne inférieure et la borne supérieure des microduretés sont
expliquées par la composition chimique des substrats qui participe a la formation des borures
et conduit a la formation de couches borurées complexes du type (Fe, M)B et (Fe,M)2B ou M

représente le métal existant dans I’acier et qui peut étre Mn, Mo, Cr, Ni,....

Selon Usta et al. [8], les microduretés de couches de borure formées sur le niobium pur sont
d’environ 2500 HV, alors que celles formées sur un alliage de tungsténe et du chrome sont
d’environ 1700 HV. De leur coté, Allaoui et al. [9] ont trouvé que la microdureté de 1’acier
XC38 est d'environ 2100 HV pour la couche FeB et 1800 HV pour la couche FezB aprés un

traitement de boruration dans des sels fondus constitués de Borax et du B4C et I’aluminium.

Des tentatives de boruration a une température de 1’ordre 973 K [10] ont permis d’obtenir une
dureté en surface du substrat d’environ 605 HV. Selon les auteurs, la couche formée en surface
correspond au borure Fe2B. A notre avis, la couche formeée en surface ne correspond pas a la
couche FezB exactement, mais a une zone ou la richesse en bore dépasse la limite de solubilité
sans atteindre encore une concentration qui permet la formation du borure Fe;B. Selon
d’autres études [9], la microdureté correspond 605 HV a la microdureté de la zone de

transition.

La durete des couches de borure de I'acier C35 est comparé a la transition de nitrure métallique
et de carbure obtenus par les procédés PVD et CVD. Par rapport aux surfaces nitrurées et

cémentées et d’autres revétements d’oxyde, les surfaces de borure fournissent une résistance
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beaucoup plus élevée a la fatigue thermique, I’oxydation, la corrosion contre 1’acide et une
haute résistance a la corrosion par les métaux liquides Iégers. La dureté des couches de borure
de l'acier C35 est supérieure a celle du disque plaquent de chrome, les aciers a outils trempé,

les aciers nitruré et cémentés ainsi que le carbure de tungstene.

La boruration sur acier C35 fournit une dureté de surface presque double a celles de I'acier
cementé et nitruré, mais avec 21 et 44% moins de contrainte de compression, respectivement
[10-14].

D’une maniére générale, la microdureté du borure FeB varie entre 1700 HV et 2100 HV, alors
que la microdureté du borure Fe2B est comprise entre 1400 et 1600 HV. Nous notons aussi que
le fait d’effectuer une montée de temps de traitement (2, 4 et 8 heures) résulte une augmentation
des longueurs de diffusion de bore dans les couches internes de la piece traitée et une

augmentation notable de la dureté de la couche superficielle enrichie en bore.

Par conséquence, le traitement de 1273 K pendant 8 heures attribue la valeur de la microdureté
la plus importante. Alors, le fait d’effectuer une montée de température de boruration résulte
une augmentation de I’activité de bore dans 1’acier ce qui permet une croissance de taux de bore
diffusé et amener a une augmentation de la dureté de la couche de combinaison et les longueurs
de diffusion. Quand on éleve le temps de boruration, le taux de bore mis en solution avec le fer
augmente et la diffusion de ce bore vers I’intérieure de la piece traitée croit, ce qui résulte une

croissance notable des longueurs de diffusion et la dureté de la couche de combinaison.

En effet, pour les aciers faiblement alliés, le faible pourcentage des éléments d'additions ne
limite pas la capacité de durcissement en profondeur. Au contraire, les éléments d'addition
permettent d'obtenir des duretés élevées sur des grandes distances en profondeur de 1’ordre de
guelques micromeétres. On confirme que les éléments d'addition présents dans l'acier, en
particulier, le chrome et le manganese jouent un réle important dans la constitution de profils

de diffusion de bore de ’extrémité vers les couches internes.

La microdureté est fortement dépendante a la microstructure de la couche boruree et surtout de
la nature des constituants qui sont formés et les éléments d’addition présents dans le substrat
ainsi que les parametres de traitement. Donc, ils ont une influence sur les profils de la

microdureté obtenus apres les traitements.
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Dans la pratique, I'amélioration maximale de la micodureté de la couche de I'acier faiblement
allié correspond a la réalisation de traitement de boruration suivie de trempe et du revenu.
L’utilisation de I’huile comme un milieu de trempe permet d’effectuer un refroidissement
relativement lent tout en donnant une dureté élevée et pour obtenir une grande dureté, le revenu
sera effectué a une basse température. La microdureté de la couche borurée liée aussi a la
quantité des atomes du bore qui diffuse dans le substrat en fonction de la profondeur de la

couche a partir de la surface externe.

En outre, il a été montré que la diminution de la microdureté est devenue plus grande en
direction de la masse du substrat. Les valeurs obtenues de la microdureté dépendent aussi de la
charge appliquée de I’indentation, les valeurs accroissent dans la plage de 10 a 30 % résultat
obtenu par Qian et al. (2005). En revanche, les valeurs obtenues dans notre travail par
microdureté sont différent a la plage de 15 a 55 %.

Malheureusement, les articles dans lesquels les données relatives aux valeurs de la microdureté
de différents revétements n'ont pas signalé les valeurs des contraintes résiduelles de
revétements. Par conséquent, les valeurs de microdureté et les contraintes résiduelles ne peuvent
pas étre directement comparées pour les revétements. En outre, les revétements sont a divers
substrats d'acier (ordinaire et allié...). Cependant, une comparaison généralisée peut étre faite.
Des études menées par Malzbender et al. (2000) et Campos-Silva et al. (2011) considérent le

pénétrateur de type Berkovich pour obtenir de résultats satisfaisants.

Par conséquence, la température, le temps de traitement et la composition de ’acier sont les
parametres qui déterminent les longueurs de diffusion. La diffusion de bore vers les couches
internes de la picce traitée est d’autant plus grande que le temps de maintien est plus long et la
température de boruration est plus élevée. Ces parametres ont une grande influence sur les
propriétés mécanique notamment la microdueté et la ténacité des couches borurée. Le coeur de
la piece borurée ne subit aucun changement, il présente toujours une dureté trés faible par

rapport a la couche enrichie en bore.
5.3 La microdureté de I’interface FeB/Fe2B

L’indenteur Vickers s'étend perpendiculairement a la surface sur le plan d'interface de deux
matériaux, dans ce cas FeB/Fe2B. Le principe de cette méthode est illustré a la figure 5.3, ou un

pénétrateur pyramidal de type Vickers est utilisé.
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P

Figure 5. 4 : Morphologie et fissures dans I'interface FeB/Fe;B.
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La figure 5.4 montre la longueur de fissure dans le régime moyen radial. La fissure de longueur
| est générée dans les coins de I'indentation et ¢ la longueur totale mesurée a partir de centre de
I'empreinte d'indentation ¢ = a + |, cette longueur est déterminée par un microscope optique.
(Voir chapitre 11). L'empreinte génére une fissure interfaciale d'une maniére semi-circulaire

situé dans le plan de I'interface [15, 16].
5.4 Le module d’élasticité des couches borurées FeB et Fe2B

La valeur du module d'¢lasticité de la couche FeB est plus élevée que dans la couche Fe2B, en
raison de la dureté des deux couches, la couche FeB a augmenté la résistance a a déformation
plastique plus que la couche de Fe;B. Pour les épaisseurs des couches formées FeB et Fe2B sur
I’acier C35 boruré, une valeur maximale de la longueur de 1'épaisseur dans la couche FeB est
inférieure a 10 um a partir de la surface, tandis que la longueur maximale de I'épaisseur égale
372 um dans la couche de Fe;B, celle est éloignée a la surface. Le comportement mécanique de
la couche FeB établit qu’il est considérablement plus faible que le comportement de la couche
Fe:B, ce qui peut étre indésirable pour certaines applications industrielles. Les valeurs
moyennes du coefficient d'¢lasticité sont obtenues dans le processus d’indentation a différentes
charges et différentes températures de traitement. Le module d'élasticité dans les couches FeB

et FeoB dépendent aussi de la température, le temps de tritement et la charge appliquée.

Dans les techniques classiques, il y a un grand nombre de modéles proposés dans la littérature
pour déterminer le module d'élasticité, parmi les modeéles les plus utilisés on peut citer le modele
de Marshall et al., Pharr et al. [17] et O. Culha et al. [18]. Ce dernier a interprété le module
délasticité de la couche Fe:B formeée sur la surface de 1’acier boruré AISI 1020 et 1040, les
résultats obtenus indiquent une valeur de module d'élasticité équivalent a 125-624 GPa. Il est
également estimé a 7 MPa limite d'élasticité pour la couche de borure FeB, Culha et al. ont

montré aussi une solution numérique a partir de données expérimentales [19].

D’autres résultats ont été¢ montrés dans la littérature par Bindal et al. [20], qu’ils ont élaboré un
film mince de borures par diffusion thermochimique sur les aciers a bas carbone et sur les aciers
faiblement alliés, ils ont déterminé par microindentation un module d’élasticité égale 280 GPa.
Puis ils ont attribué les valeurs du module d’Young de 284 GPa et de 343 GPa aux phases FeB
et Fe-B, respectivement. Dehinger et al. [21] ont fabriqué un revétement contenant uniquement
les phases de borures de fer telles que FeB et Fe2B par courant continu magnétron sur un acier
32CrMoV13, en suite ils ont caractérisé ses propriétés mécaniques. A partir des essais de

nanoindentation, les valeurs de la dureté et le module d’élasticité sont 20 GPa et de 200 GPa,
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respectivement. Les résultats obtenus par Bindal et Dehinger et al. ont suggéré que cette
différence peut étre expliquée en considérant que la microstructure de la couche borurée
obtenue contient, en plus des borures de fer, des borures de chrome. Dans notre cas, nous
n’avons pas trouvé de phases de borures de chrome et la valeur de module d’¢lasticité concorde
avec celle obtenue par Bindal. Il existe aussi un module d'élasticité remarquable allant de 288
a 314 et 254 GPa a 295 GPa pour les couches FeB et Fe2B, respectivement, par rapport aux
charges appliquées et la température de 1123, 1173, 1223 et 1273 K (I. Campos et al. 2010).

En revanche, dans notre étude et pour estimer la ténacité interraciale apparente dans un systeme
de borures FeB et Fe2B, nous n’avons pas distingué entre les couches de borure FeB et Fe2B.
La valeur de module d'élasticité de couche de borures égale 290 GPa (chapitre I1).

Les résultats des propriétés mécaniques, telles que la ténacité, la dureté, le module d’¢lasticité
pour les couches FeB et FeoB ont été obtenues par la technique de I'indentation en prenant le

coefficient de Poisson égal 0,28.

Toutefois, pour déterminer les propriétés mécaniques de couches borurées FeB et Fe2B telles
que la microdureté apparente du matériau, les contraintes résiduelles et la ténacité qui affectent

directement des performances mécaniques, nous utilisons 1’essai d’indentation Vickers.
5.5 L’estimation de la ténacité des couches borurées

Pour estimer la valeur de la ténacité (Kc) par les essais de microdureté Vickers, en utilisant
I'équation (2.3) (voir le chapitre I1) ou la longueur de la fissure a été mesurée par la microscopie
optique, en supposant que la propagation des fissures dans les coins de 1’indentation est de type

Palmqvist.

Le test de la ténacité par I’indentation Vickers a été effectué sur des sections polies de la couche
borurée formée sur la surface de I'acier C35, il faut prendre en considération que la ténacité des
couches borurées a été influencée par I'anisotropie de la couche de surface et la composition
chimique du substrat en fonction du temps et de la température de traitement. Les modéles de
craquage utilisés pour I'évaluation de la ténacité sont en différents moments de charges

d’exposition et a différentes températures de traitement.

Dans cette étude, le modele proposé par Lawn et al. [22] a été utilisé pour estimer les valeurs
de la ténacité de la couche Fe2B par I’indentation Vickers, les longueurs de deux diagonales de

I’indentation sont des paramétres d'estimation de fracture d’intensité.
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Les valeurs obtenues de la ténacité a la rupture de I'acier boruré C35 sont variées entre 3,42 et
4,57 MPam*2[23], en fonction de I'épaisseur de la couche Fe2B, comme indiqué dans le tableau
5.1. En outre, et si on veut distinguer entre les deux couches, la valeur de la ténacité est de
l'ordre de 1.27 & 3.2 MPa m*? pour la couche FeB et elle varie dans la plage de 1,98 & 4,65 MPa

m*2 pour la valeur de la couche Fe;B.

Tableau 5. 1 : Les valeurs de ténacité de la couche Fe,B.

Température(K) Temps (h) Ténacité (MPa m1/2)

1123 2 457 +0.73
1173 2 427 +0.76
1223 2 4.01+£0.92
1273 2 3.57+0.80
1123 4 448 £ 0.87
1173 4 411 +£0.46
1223 4 3.59£0.54
1273 4 3.42+0.76
1123 8 418+ 091
1173 8 3.64 +0.84
1223 8 3.55+0.34
1273 8 3.45+0.36

Nous avons trouvé aussi que le plus long temps de traitement de boruration et la température la
plus élevée, laténacité a la rupture est élevée. Par conséquent, la microstructure et les propriétés
mécaniques de l'acier boruré C35 dépendent fortement de la température et le temps de
traitement de boruration. Notons aussi que la fissure a une relation avec I'épaisseur de la couche
formée et influencée par les contraintes résiduelles présentes dans 1’interface avec de borures
FeB et Fe;B. Les valeurs de la ténacité obtenues dans ce travail ont été effectivement comparees

a celles trouvées dans la littérature, comme indique dans le tableau 5.2,
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Tableau 5. 2 : Une comparaison de la ténacité des couches de borures formées sur différents aciers.

type d’aciers type de boruration ténacité (MPa m1/2) Références
AISI H13 bain de sels fondus 3,12 - 4,46
[26]
AISI304 bain de sels fondus 2,45-4,08
Ductile bain de sels fondus 2,19 -4,47 ou 4,54 [4, 27]
Fe-0.3%C-1%Cr bain de sels fondus 3,42 - 4,40 [28]
faiblement allié Ekabor I 3,07-2,52 [29]
a outil Ekabor 2,2-5,8 [30]

Fe:B: 5,24 - 6,49

AISI W4 Ekabor [31]
FeB:1,50-1,39
[32]
AISI P20 Ekabor 2,79 - 4,79
AISI1040 Ekabor II 3,2-51 [33]
AISI1045 Pate 3,29 -,53 [34]
0,37-0,47
AISI1045 pate B4C [35]
4,1-4,5
AISI1018 poudre 2,4-3,6 [25, 36]
C35 bain de sels fondus 3,42 -4,57 Ce travail

Les valeurs exprimées de la ténacité de la couche boruré étaient de I'ordre de 2,92 a 3,75 MPa
m¥2 pour différentes distances a la surface de substrat [24]. Dans le travail de Campos Silva et
al. (2011), les résultats obtenus sur 1’acier boruré AISI 1018 ont été estimés que la microdureté

apparente dans la gamme de 13,2 a 14.7 GPa [25].

Dans les études de Campos - Silva et al. [34, 35], la ténacité a été estimée dans la couche Fe;B
sur des substrats en acier durci AIS1 1045 par la propagation de fissures sous différentes charges
a différentes distances de la surface de I'épaisseur de la couche borurée. Dans la boruration de

I'acier AISI 4140, la valeur de ténacité a la rupture a été évaluée a une distance constante a l'aide
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d'un modéle pour le type de régime de fissuration Palmqvist, ou les résultats sont exprimés pour
différentes charges appliquées et les paramétres expérimentaux de traitement de boruration.

En outre, la nature des contraintes résiduelles dans l'interface Fe;B/substrat est un type de
compression et les valeurs de la ténacité (Kc) sont variées entre 2,4 a 3,6 MPa m*2. Ozbek et
Bindal (2002) ont caractérisé la boruration sur I’acier AISI W4, ou la microdureté et la ténacité
de couches borurées ont été évaluées avec des charges de 0,5 N et 10 N. Les études menées par
Bindal et Ozbek (2002), pour les couches formées sur d'acier boruré AISI W4, fournissent des
valeurs de la ténacité des phases FeB et Fe;B de ’ordre de 1,39 a 1,50 MPa m*? et de 5,24 &

6,40 MPa m*, respectivement.

En termes de valeurs, la ténacité obtenue dans ce travail est plus élevée que celles des matériaux
céramiques classiques telles que : verre de silice fondue 0,79 MPa m*2, de la céramique de
verre 2,4 MPa m*2, I'alumine pure et le verre de pyrex 2.7 4 4.2 MPa m*2, TiO, 2,5 MPa m*?,
pressés a chaud SiC 3,9 MPa m*2, pressés a chaud SisNs 4,9 MPa m*2, Al,O3 4,2 MPa m*?2,
Mais moins de TiB 8.6 MPa m*?, le carbure fritté 5-18 MPa m*2 et la zircone 8,5 MPa m*?

[37, 38].

Les modeles utilisés pour estimer le facteur de la ténacité sont basées sur la théorie classique
de la mécanique de rupture par I’indentation Vickers et les échantillons ont été sélectionnés
durcie a des températures de 1123, 1173, 1223 et 1273 K avec des temps d'exposition de 2, 4
et 8 h. Par contre, les difficultés dans la compréhension et I'application de cette méthode résident
dans l'existence d'un champ de contrainte générée par la microdureté Vickers, car il est
extrémement complexé en raison de son anisotropie élastique - plastique. Dans les matériaux

du verre et céramique, ce probléeme se pose encore plus en raison de son comportement fragile.

Il'y a une différence entre les résultats fournis, en utilisant les différents modéles de la ténacité
par I’indentation Vickers. Par conséquent, il y a différentes équations qui ont été proposées et
des appliquées a la fissure de type Palmquvist et radial. En outre, en raison de la facilité de
méthode d’indentation pour déterminer la ténacité, plusieurs chercheurs continuent a utiliser
cette méthode, sans prendre en consideration la validité de resultat de la résistance a la rupture

et la microdureteé.

Plusieurs auteurs ont défini I'énergie pour la propagation de la fissure ou I'endurance a
I'interface d'un test d'indentation. Anstis et al. [39] ont utilisée I’indentation Vickers pour

évaluer la résistance a la rupture des matériaux fragile, cette technique classique implique une
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mesure directe sur la fissure radiale et le pénétrateur Vickers produit en fonction de la charge

d'indentation.

Toutefois, la ténacité a la rupture a été calculée a partir de la longueur de fissures de surface
générées par I’indentation Vickers, la littérature indique que ces fissures peuvent étre associées
avec le mode de craquage de type Palmqvist pour établir le facteur d'intensité de contrainte
critique. Tandis que le craquage et les fissures de surface sont liés a la charge appliquée, les
niveaux de la microdureté sont inversement proportionnels a la charge (plus la charge est

importante, plus la fissure est grande et la dureté est faible).

Ce comportement est li¢ a la fissuration de type radial médian, I’indentation produite une plus

grande empreinte, ce phénomene est appelé ISE (I'effet de la taille d’indentation).

D’autre part, il y a un peu d'informations rapportées dans la littérature pour I'étude de I'effet de
taille d'indentation en couches de borure. Campos Silva et al. (2011) ont utilisé la technique de
nano-indentation Berkovich, afin d’évaluer 1'effet de la taille d'indentation, la ténacité (Kc) et
I'état de contrainte résiduelle (Rs) de l'interface FeoB/substrat de 1’acier boruré AISI 1018. Pour
déterminer la ténacité et I'état des contraintes résiduelles dans l'interface Fe2B/substrat de 1’acier
boruré AISI 1018, un modéle a été proposé par Marshall et Lawn (1997) qu’il est utilisé avec

succes dans 1'étude des couches dures par d’autres auteurs comme Mzlzbender (1999).

Les travaux effectués dans la littérature appliquent les principes de facteur d’intensité pour
évaluer la résistance a la rupture dans les deux couches Fe2B et FeB formées sur la surface, les
valeurs de la ténacité a la rupture des aciers borurés W4 et AISI P20 ont été estimée par une
gamme de 1,39 & 6.49 MPa m'2 et 2,79 & 4,79 MPa m2, respectivement. Les fissures ont été
générés par une microdureté de type Vickers sous une charge de 10 N. Pour la boruration du
fer pur, la ténacité est évaluée dans les deux phases de ’ordre de 3,59 & 3,83 MPa m*? sous une
charge de 1 N. Dans ces études, un modeéle de fissuration radiale de type media est supposé des
mesures de la longueur totale de la fissure dans les sommets symétriques de 1’indentation
produites par le pénétrateur dans les couches de borure. Les mesures de la ténacité de surfaces
de I’acier boruré ont montré que la valeur de la ténacité de la couche de borure variait de 3,60
a 4,20 MPa m*2[40]. L'addition de chrome dans la phase Fe,B peut augmenter sa capacité de
charge et la formation et la propagation des micro- fissures dans la couche de bore est
supprimée. S. Palmqvist [41] a observé que lors de I'application d'une charge sur une surface
fragile, a travers un pénétrateur Vickers, une fissure est générée la dureté du substrat. Des études
menées par K. Niihara et al. [42] ont rapporté que pour des valeurs dans un intervalle environ
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<2,5, le graphique montre une excellente linéarité. Il permet également d’estimer la charge de

pénétration critique nécessaire pour commencer le craquage.

Aprés la comparaison des valeurs de la ténacité de couches borurées proposées par différents
auteurs, on constate que les valeurs de la ténacité obtenus sur les différents aciers boruré
dépendent fortement de divers facteurs tels que : les parametres de boruration (temps et
température), le procédé de boruration, les charges d'indentation et la distance a la surface de

substrat ainsi que la composition chimique de substrat.

Par rapport aux aciers cémentés les aciers borurés ont montré nettement une bonne ténacité. A
partir des résultats obtenus, on peut conclure que le bore est un durcissement de surface tres

efficace pour améliorer les propriétés mécaniques de I’acier boruré.

Les résultats obtenus par la technique de I’indentation Vickers montrent un bon accord avec les
valeurs de la littérature donnés sur la couche de borure formée sur la surface de I’acier. Les
résultats montrent également que la couche FeB est moins tenace et plus fragile que la couche
Fe-B.
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Conclusion générale et perspective

A travers cette étude expérimentale, on peut conclure que la boruration dans un bain de
sel a été réalisée avec succes sur ’acier C35 pour des températures allant de 1073 a 1273 K et

des temps de traitement de 2, 4 et 8 h, dans un bain constitué des composants suivants :
> 60 % du borax comme une source de bore;
> 40 % de ’acide borique comme activateur ;
> 40 % du ferro-silicium comme un agent réducteur.

Les observations au microscope optique et au microscope électronique a balayage
réveillent la formation de la double couche (FeB + Fe2B), les couches de borures obtenues sur
les échantillons traités sont généralement biphasées constituées des deux borures : FeB vers

I’extérieur de la surface traitée et Fe2B vers 1’intérieur.

Il faut signaler que la proportion du borure FeB a été toujours trés faible dans la couche
produite. La présence des deux borures FeB et Fe.B a été confirmée par la diffraction des
Rayons X. La microscopie électronique a balayage associé a la microscopie optique pourrait
étre combinée pour fournir des mesures plus précises de la profondeur de pénétration des
aiguilles de borure, nous avons trouvé que I’épaisseur des couches borurées croit avec
I’augmentation du temps et de la température de boruration et sa valeur est comprise entre 20

et 387 um.

La cinétique de croissance des couches borurées obéit a une loi de type parabolique, elle
nous permit également d’estimer 1’énergie d’activation du bore correspondante a la diffusion
du bore dans la couche borurée. La valeur de 1’énergie d’activation est de I’ordre de 227.51 kJ
mol™ & partir du calcul de 1’épaisseur de la couche aprés la méthode de gain de masse, tandis
qu’elle est égale enverons 260,56 kJ mol™ a travers le calcul direct de 1’épaisseur de la couche
borurée. La valeur de 1’énergie d’activation qui est déterminée par la deuxieme méthode est tres

proche des valeurs de I’énergie d’activation trouvées dans la littérature par d’autres chercheurs.

La caractérisation mécanique de 1’acier boruré a montré que les duretés des couches de
borures formées sont €levées, la dureté moyenne de la couche borurée est de I’ordre 1760 + 200
HVo.1, tandis que la dureté de I’acier non boruré est d’environ 225 + 20 HVo.1. La ténacité a la
rupture des revétements de borure de fer a été déterminée, nous avons trouvé que la valeur de
la ténacité des couches de borures (Kc) varie entre 3,42 et 4,57 MPa m*2, Les contraintes

résiduelles et la valeur de la ténacité des couches FeB et Fe;B ont été déterminé par une
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technique instrumentée de 1’indentation Vickers, en utilisant diverses charges pour chaque

condition de traitement afin de déterminer le comportement mécanique de la couche borurée.

Bien que la caractérisation de I’acier boruré C35 présente des treés bonnes propriétés de
la couche de borure, plus la recherche pourrait s’avancer pour montrer la polyvalence du
revétement et comme la recherche de cette étude a été menée a des bons résultats, beaucoup
domaines d'intérét qui pourraient étre davantage examinées. Ci-dessous est quelque travaux en
future qui pourraient étre prises pour renforcer encore la caractérisation de couches borure et le
potentiellement augmenter sa valeur marchande. Dans un proche avenir, plus spécifiquement
d’autre processus de boruration tels que la boruration ultrarapide, ultra électrolytique du bain
de sel superplastique et les champs de courant électrique assistée peuvent jouer un réle essentiel
rentable et respectueux dans la prise de traitement de boruration de I'environnement processus
amical. Il est urgent d'étudier systématiquement et optimiser ce dernier groupe des processus
de boruration innovante utilisant toute la thermodynamique et la cinétique théorique disponible
et les outils de la modélisation. En outre, une meilleure compréhension des mécanismes
prédominants pour contrdler ces processus et leur vérification expérimentale aideront

I'intensification de ces processus et leur utilisation industrielle.
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Résumé :

Ce travail a un objet d’étudier expérimentalement la boruration de fer dans un bain de sel
composé du borax, de 1’acide borique et du ferro-silicium a des températures allant de 1073 a
1273 K et des temps de traitement de 2, 4 et 8 h. Nous avons étudié aussi la cinétique de
croissance de couches de borures qui a montré une relation de type parabolique entre
I’"épaisseur de la couche borurée et le temps de traitement, suivant d’un modéle qu’il est
confirmé par des résultats expérimentaux. La valeur de I’"énergie d’activation du bore pour
I’acier C35 a "été estimé de 260,56 kJ mol™. Nous avons caractérisé les échantillons borurés
par les techniques expérimentales suivantes : Microscopie optique, Microscopie électronique a
balayage, Microdureté Vickers et Diffraction des rayons X. Les résultats expérimentaux
obtenus sur les propriétés des couches borurées formées sur 1’acier C35 ont montré que les
couches borurées ont une morphologie en dents de scie. Nous avons trouvé que I’ "épaisseur des
couches borurées croit avec 1’augmentation du temps et de la température de boruration et sa
valeur est comprise entre 20 et 387 um. La dureté moyenne de la couche borurée est de 1760 +
200 HVo 1, tandis que la dureté de 1’acier non boruré est d’environ 225 + 20 HVo et la ténacité
Kc des couches de borures varie entre 3,42 et 4,57 MPa m/2,
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Abstract

This work aims study experimentally boriding iron in a salt bath consisting of borax, boric acid
and ferro- silicon at temperatures ranging from 1073 to 1273 K and time of 2, 4 and 8 h. We
also studied the kinetic of growth of layers of borides which showed a half parabolic
relationship between the thickness of the boride layer and the time of treatment, following by a
model that has been confirmed by experimental results. The value of the activation energy for
boron SAE 1035 steel was estimated about 260,56 kJ mol™. We have characterized the borides
samples by the following experimental techniques: optical microscopy, scanning electron
microscopy, Vickers microhardness and X-ray diffraction (DRX). Experimental results of the
properties of boride layers formed on SAE 1035 steel showed that the boride layers have a saw
tooth morphology. We have found that the thickness of the boride layers increases with
increasing time and temperature boriding and its value is between 20 and 387 um. The average
of the microharness of boride layers was about 1760 + 200 HVo.1, while the hardness of steel
no boride was about 225 + 20 HVo.1 and the fracture toughness K¢ of borides layers varied
between 3,42 and 4,57 MPa m'2,

Keywords: Layer boride, molten salts, growth kinetic, activation energy, hardness, tenacity.

127



Conclusion générale et perspective
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