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Introduction Générale

Le domaine industriel moderne repose fortement sur des matériaux avancés offrant des
performances supérieures dans des environnements exigeants. Les aciers inoxydables, reconnus
pour leur résistance a la corrosion et leur durabilité, sont largement utilisés dans diverses industries
telles que l'aérospatiale, 'automobile, I'énergie, la chimie et la production alimentaire. Cependant,
ces matériaux nécessitent parfois des ameliorations supplémentaires pour répondre aux exigences
specifiques de certaines applications industrielles, notamment en termes de dureté et de résistance

a l'usure.

Pour répondre a ces besoins, des procédés de traitement de surface, tels que la boruration
thermochimique, sont couramment utiliseés. La boruration thermochimique consiste a enrichir la
surface des aciers inoxydables en bore, formant une couche borurée qui améliore significativement
les propriétés mécaniques du matériau. Ce proceédé permet d'accroitre la dureté de la surface,
augmentant ainsi la résistance a l'usure et a lI'abrasion, tout en preservant les propriétés intrinseques

de résistance a la corrosion des aciers inoxydables

Dans ce contexte, la modélisation et la simulation de la diffusion du bore jouent un réle
crucial. Elles permettent aux chercheurs de comprendre en deétail le comportement de I'élément
bore dans la matrice metallique, d'optimiser les parametres du procédé de boruration et de predire
les performances finales des matériaux traités. En intégrant ces technologies avancées, les
industries peuvent non seulement améliorer la qualité et la performance de leurs produits, mais

aussi réduire les colts et les délais de développement.

Ainsi, la maitrise de la diffusion du bore par le biais de la modélisation et de la simulation
représente un atout majeur pour le secteur industriel, contribuant a I'innovation et a la compétitivité

des entreprises dans un marché mondial de plus en plus exigeant.

Les modeles mathématiques utilisés pour simuler ce phénomeéne doivent prendre en compte
divers facteurs, tels que la température, la durée du traitement, et les caractéristiques spécifiques
de l'acier inoxydable. En intégrant ces variables, les chercheurs peuvent développer des
simulations numériques offrant des prédictions précises sur la distribution du bore, permettant

ainsi d'affiner les procédés de fabrication et de traitement thermique

Dans cette étude, nous nous sommes concentrés sur l'analyse de la cinétique de croissance des
couches FeB et Fe»B en utilisant trois modeles de diffusion différents basés sur la deuxiéme loi de
Fick. Nous avons appliqué ces modeles pour déterminer les coefficients de diffusion du bore dans
les couches de borure formées sur un acier AlSI 316 par la technique des poudres. De plus, nous
avons examiné l'influence de la diffusivité du bore sur la simulation cinétique. Pour une meilleure

compréhension et une approche exhaustive, le travail réalisé est présenté en quatre chapitres.
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Dans le premier chapitre, nous proposons une revue de la littérature sur 'amélioration des
alliages meétalliques par boruration. Nous y examinons en détail les principes fondamentaux de ce
procédé, les mécanismes de diffusion, les propriétés conférées aux matériaux, ainsi que les

différents secteurs industriels qui en bénéficient

Le deuxieme chapitre est consacré a une étude approfondie des aciers inoxydables, en mettant

I'accent sur leurs propriétes, leur structure cristalline, et leurs domaines d'application.

Le troisiéme chapitre présente des approches mathématiques pour la modélisation des

phénoménes de diffusion du bore.

Dans le quatrieme chapitre, nous confrontons les résultats de nos simulations numériques de
la cinétique de boruration de I'acier AISI 316 aux données expérimentales disponibles dans la
littérature, afin de valider le modéle mathématique élaboré précedemment.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale et proposons des pistes de recherche

futures pour approfondir ce sujet.
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I.1.  Introduction

L'industrie s'appuie sur des alliages métalliques, mais ces matériaux ne sont pas sans failles.
Ils sont sujets a des dégradations telles que la fatigue, la corrosion et l'usure, qui peuvent
compromettre leur performance et leur durée de vie. Pour contrer ces problémes, des traitements
de surface conventionnels, tels que la boruration, la cémentation, la nitruration et la
carbonitruration, sont couramment utilisés. Parmi ces traitements, la boruration se distingue par
son efficacité dans l'amélioration des propriétés mécaniques, physico-chimiques et tribologiques
de la surface des alliages métalliques.

Dans ce chapitre, nous abordons le principe du traitement par boruration, les différents types
de boruration, ainsi qu'un bref apercu des diagrammes d'équilibre. Nous expliquerons également
le mécanisme de formation des couches borurées ainsi que leurs propriétés physico-chimiques et

mécaniques.

I.2.  Traitements de surface
Un traitement de surface est une opeération technique ou économique visant a modifier les
aspects ou la fonction de la surface d'un matériau pour résoudre les problemes spécifiques
rencontrés dans des conditions d'utilisation données. Ces techniques permettent non seulement de
créer des depdts protecteurs, mais aussi de modifier les caractéristiques de surface sur les plans

mécanique, chimique ou microstructural [1].

De nos jours, on observe un intérét croissant pour les techniques de traitement liées a la
saturation de la surface du matériau avec différents eléments. Ces traitements peuvent augmenter
la résistance a la corrosion et a l'usure, réduire le coefficient de frottement et durcir facilement la

surface.

La transformation structurelle, loin d'étre uniforme en termes d'épaisseur, se manifeste de diverses

manieres :

e Apport d'un métal ou d'un métalloide : Le traitement d'apport enrichit la surface en un
élement spécifique.

e Création d'un nouveau composé : Le traitement de conversion engendre un composé inédit
a la surface du matériau.

e Modification par la chaleur : Le traitement thermique de surface faconne la structure par
I'action de la température.
Le choix des traitements de surface dans le domaine industriel dépend de plusieurs facteurs

clés : les propriétés souhaitées pour le substrat, sa nature et sa géométrie, ainsi que les

caractéristiques de I'environnement auquel il sera exposé [2].
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1.2.1.

La distinction entre les traitements de surface repose sur divers parametres qui servent de

Classification des traitements de surface

critéres de classification. Parmi ces criteres figurent le milieu d'apport ou de mise en ceuvre, les
interactions entre le procédé de mise en ceuvre et le substrat, la nature du substrat lui-méme, la
nature des phases déposées, I'énergie utilisée pour le dép6t et les sollicitations auxquelles le

substrat est soumis lors du processus.

La Figure 1.1 présente une classification des traitements thermochimiques au sein de la vaste
catégorie des traitements thermiques et des traitements de surface par voie thermique. Cette
classification positionne les traitements thermodynamiques de diffusion comme un sous-ensemble
des traitements de surface. lls rejoignent ainsi les traitements de durcissement par trempe apres

chauffage superficiel.

Traitementsthermiques

v A4

Traitements superficiels
i

— |

Thermochimiques

Traitements dans la masse

Recuits |

Durcissement partrempe
apres chauffage superficiel

| Normalisation

‘ i i | Revenu
Induction DTff”'STO” de Diffusion de non Durcissement par
metaux métaux trempe
Chalumeau

Chromisation

Shérardisation Cémentation

Hautes énergies

Laser Carbonitruration
Faisceau - -
d'électrons Nitruration
PlasmaD’arc Boruration

Figure 1.1. Traitements thermique et thermochimiques [3].
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1.2.2. Les avantages et les caractéristiques souhaitées des traitements de

surface

Les principaux types de propriétés que les traitements de surface conférent aux piéces sont :

1. Défense contre I'environnement :

e Résistance aux températures élevées ou trés basses.
e Capacité a résister aux variations thermiques brutales.

e Résistance aux sollicitations tribologiques, incluant la résistance aux différents modes
d'usure et la limitation des forces de frottement.

e Protection contre la corrosion et I'oxydation.

2. Propriétés fonctionnelles :

e Proprietes optiques telles que la couleur, la réflexion ou la transmission de la lumiére, ainsi
que la possibilité de réaliser des inscriptions.

e Proprietés de "blindage électromagnétique™.
e Proprietés électriques, incluant la conduction, I'isolation ou les semi-conducteurs.

3. Optimisation des interactions physico-chimiques avec le milieu extérieur :

e Capacité de gestion de la mouillabilité.
e Proprietés de barriére de diffusion pour contréler les interactions avec I'environnement.

Ces propriétés contribuent a améliorer les performances et la durabilité des pieces traitées, en

répondant a différents besoins et exigences fonctionnels [3].

1.3.  Traitements de boruration
Le procédé de boruration est une technique de trempe superficielle appliquée aux aciers. Il
consiste a diffuser, au niveau atomique, les atomes de bore a la surface de I'acier ou d'autres métaux
pour produire des borures de fer, généralement entre 1073 et 1323 K pendant 0,5 a 10 heures [4],

a partir d’un milieu d’apport solide, liquide ou gazeux.

Ce traitement thermochimique améliore significativement les caractéristiques de surface des

aciers traités, en augmentant leur dureté de surface et leur résistance a l'usure et a la corrosion.

Lors des traitements de boruration, le bore diffuse dans la surface du matériau et forme des
borures extrémement durs, généralement compris entre 1800 et 2200 HV, tandis que les
traitements thermochimiques classiques comme la nitruration, la cémentation ou la

carbonitruration permettent d'obtenir des duretés plus modérées, de l'ordre de 800 a 1100 HV [5].
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L'objectif principal de la boruration est de créer des couches de borures, principalement
composées de FeB et/ou Fe2B, sur la surface des pieces traitées. [6,7]. Le milieu contenant du bore
peut étre sous forme solide (poudre ou pétes), liquide (avec ou sans électrolyse), gazeux ou plasma
[5,8].

Le procéde de boruration se déroule en deux (02) étapes :

e La 1%¢ étape implique l'interaction entre un composé 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 a la formation de la couche borurée.

Dans les matériaux ferreux, les noyaux Fe;B sont généralement formés en premier, se
développant dans une couche de borure mince. Si le milieu actif du bore est présent en
exces, la phase riche en bore FeB va se former et se développer sur la phase Fe2B. Ainsi,
la formation de la couche de borure sur le substrat ferreux peut étre composée d’une couche

(Fe2B) ou de deux couches (FeB + FezB).

e La 2°™ étape est un processus de diffusion contrdlé, au cours duquel I'épaisseur de la
couche de borure augmente selon une loi parabolique en fonction des paramétres de ce

processus : temps et température. [9].

1.3.1. Les Procédés et les techniques de boruration

La boruration peut s’effectuer dans un milieu solide (poudre ou pate), liquide ou gazeux.

A. Boruration en milieux solide
Les produits les plus utilisés dans la boruration en milieu solide sont les poudres de bore, les
poudres de ferrobore et les poudres de carbure de bore. Ces produits sont employés dans deux

techniques plus courantes : la technique des poudres et la technique des pates.

a) Boruration dans des poudres
La boruration par voie solide, utilisant des poudres de boruration, est largement adoptée dans
I'industrie en raison de sa simplicité et de sa propreté. Ce procédé implique I'immersion des pieces
a traiter dans des récipients remplis de poudre de boruration, suivie d'un chauffage dans des fours
a moufles [10,11].

Généralement, la poudre de boruration se compose de trois éléments essentiels : une source
de bore, un activateur facilitant la libération et la formation du bore atomique nécessaire a la
diffusion, et un diluant empéchant l'agglomération de la poudre [12]. Les composants les plus

utilisés dans ces trois éléments sont :
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e Source de bore : le carbure de bore (B4C), le bore amorphe et le ferro-bore.
e Activateur : NaBF., KBF4, (NH4)3BF4 et NH4CI.
e Diluant : SiC, Al2Os.
Parmi les compositions chimiques des mélanges utilisés dans la technique des poudres, on
retrouve :
e 100% de bore amorphe dans une atmosphére de Ho.
e  75% de bore amorphe + 25% d'Al,O:s.
e 33% de bore amorphe + 65% d'Al,O3 + 2% de NH4CI.
e 100% de B4C.
e 98-99% de B4C + 1-2% d'AlF..
Ces mélanges sont recommandés dans la technique des poudres pour obtenir des borures Fe;B
et/ou FeB, avec des durées de maintien variables de 2 a 6 heures et des températures comprises
entre 1123 et 1323 K [14].

b)  Boruration avec des pates
La boruration par voie solide, utilisant des poudres de boruration, est largement adoptée dans
I'industrie en raison de sa simplicité et de sa propreté. Ce procéde implique I'immersion des pieces
a traiter dans des récipients remplis de poudre de boruration, suivie d'un chauffage dans des fours

a moufles [13].

La boruration, un traitement thermochimique visant a durcir la surface des pieces métalliques,
peut étre appliquée de maniéere sélective grace a l'utilisation de dépdts protecteurs. Sur les zones
ou la boruration n'est pas souhaitée, un revétement électrolytique de cuivre ou d'autres materiaux
compatibles est appliqué. Ces dépots agissent comme des barriéres, empéchant la diffusion du bore
et préservant la microstructure d'origine du métal. De plus, ils offrent une résistance accrue a la
corrosion a haute température. Cette approche permet un durcissement localisé, concentrant les

propriétés améliorées par la boruration uniquement sur les zones désirées.

Les pates de boruration, employées dans le processus de boruration en phase solide, se

composent de trois éléments principaux :

1. Une substance solide riche en bore, telle que le carbure de bore, le ferrobore ou le bore

amorphe, qui constitue I'agent de boruration principal.

2. Un activateur, comme la cryolite ou les fluoroborates, qui favorisent la diffusion du bore
dans la surface métallique.
3. Undiluant inerte, tel que I'alumine ou le carbure de silicium, qui sert de support et facilite

I'application de la pate [10].
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Pour une meilleure adhérence et une manipulation plus aisée, un diluant liquide organique,
comme la méthylcellulose ou la nitrocellulose dissoute dans l'acétate de butyle, est également
ajouté a la composition de la pate. [12].

Voici quelques compositions chimiques des mélanges utilisés dans la technique des pates :

e 50% de B4C + 50% de NasAlFs + liant
o 45% de B4C + 55% de NasAlFs + liant
e 80% de B4C + 20% de NasAlFs

e 40-60% de B4C + 60-40% de NaF

e 95% de B + 5% de MgF

e 60% de B + 40% de Na2B40Oy

Ces mélanges sont recommandeés dans la technique des pates pour obtenir des borures Fe.B
et/ou FeB, avec de temps de maintien variables de 0,5 a 4 heures et des tempeératures comprises
entre 1023 et 1473 K [13,5].

1.3.2.  Boruration en voie liquide

La boruration en milieu liquide, pour ce type de traitement, fait usage de substances liquides
comme sources de bore, incluant des sels fondus, qu'il y ait électrolyse ou non. La formation du
bore a la surface de la piece traitée résulte de la réduction chimique du compose porteur de bore.
Deux méthodes sont employées pour cette réduction : la réduction électrochimique sous tension
appliquée et la réduction chimique par I'ajout d'un agent réducteur au bain de boruration. Les sels
utilisés dans ces traitements, avec ou sans électrolyse, ont été soumis a de nombreuses études par
des chercheurs [13].

A. Boruration électrochimique dans les sels fondus

Dans le contexte de la boruration électrochimique dans les sels fondus, les électrolytes les plus
prévalents sont constitués de tétraborate de sodium (Na2B4O7), plus communément appelé Borax,
ainsi que de tétrafluoroborate de potassium (KBFs). La configuration expérimentale de cette
méthode a été élaborée par Ornig et Schaaber[12] vers 1962, ou I'échantillon assume le role de
cathode et une barre de graphite est utilisée comme anode, le tout étant immergé dans un bain de

sels fondus.

La Figure 1.2 présente de maniere schématique le dispositif conventionnel employé pour la

boruration électrochimique dans des sels fondus.
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Figure 1.2. Dispositif industriel de boruration électrochimique [3].

La sélection de la composition chimique du bain est habituellement déterminée en corrélation
avec la plage de température requise pour son utilisation. A titre d'exemple, les électrolytes
contenant du KBF4 sont préconisés pour des températures comprises entre 873 K et 1123 K, tandis
que ceux a base de Borax sont recommandés pour des températures allant de 1123 K a 1323 K.
Cette différenciation de composition vise a optimiser les performances du bain pour des

traitements d'une durée variant typiquement de 2 a 6 heures.

L'accélération de la formation des couches borurées peut étre obtenue en augmentant la
quantité d'atomes de bore adsorbeés a la surface de la piéce. Cette augmentation est favorisée par
I'accroissement de la densité de courant jusqu'a une valeur maximale appelée "densité critique de
courant” (DCC). La DCC correspond a la saturation de la surface en atomes de bore et est tributaire
de la composition chimique du substrat et de la température du traitement. 1l est important de noter

que la DCC présente une variation au cours du processus de boruration [13].

Le Tableau I.1 présente les composés adéquats et leurs propriétés essentielles.
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Tableau 1.1. Propriétés des bains de boruration thermo-électrochimiques [13].

Milieu Température Densite de Temps Epaisseur de !a
de boruration (K) courant (h) couche borurée
(Alcm?) (Hm)
100% Naz2B4O- 1073 a1273 0,1a0,3 2a6 60 a 450
(100 a 60) % Na:B4O7+
+ (04 40) %B:Os 1223 0,2 4 320
80% Naz2B4O7+ 20% NaCl: 1073 a4 1223 0,2 2a4 50 a 300
70% Naz2B4O7+ 30% Na=SOs 873a973 2a6 15a50
90% Na2B+O7+ 10% NaOH 873a973 0,2 2a6 15a50
85% Naz2B4O7+ 15%NasPOa 9234973 2a6 20a70
100% KBF 8732923 0,05a0,7 05a2 5a75
90%(75%KF + 25% Na:HPO: | 97341123 | 0,02 a 0,03 05a4 10a70
85% Na2B4O7+ 15% Na:HPO4 92321073 0,2 436 25a 100

Le matériau a revétir est attaché a une cathode, tandis que I’anode peut étre soit du platine, du
graphite, du bore ou un composé du bore. Le procéde de boruration électrolytique est exposé en
fonction des réactions suivantes :

1. Dissociation du borax par formation d’ions de sodium et de tétra-borate. Les ions de tétra-
borate se déchargent a I’anode et se décomposent en trioxyde de bore et en oxygene.

B4O7?2 + 2e* — B4O7 — 2B,03 + O (1.D)

2. En présence d'une anode en graphite, I'oxygene se transforme en dioxyde de carbone.
Simultanément, a la cathode, le bore adsorbé sur I'échantillon se dépose sous forme de bore
métallique selon les réactions chimiques suivantes :

e  D¢épdt d’ions de sodium sur 1’échantillon a borurer :
Na+ le-— Na (1.2)

e Le sodium produit réduit le trioxyde de bore, entrainant la libération de bore et d'oxyde de
sodium :
6Na + B20Os — 3Na20 + 2B (1.3)

B. Boruration chimique dans les sels fondus

La boruration par bain de sels fondus, une technique efficace, consiste a immerger la piéce a
traiter dans un bain de sels fondus contenant une source de bore et un agent réducteur. Ce procédé
exploite la différence de potentiel électrochimique entre la piece et I'agent réducteur pour déposer
une couche de borure sur la surface de la piéce. La formation d'un borure spécifique dépend de

son potentiel électrochimique relatif a celui de I'agent réducteur présent dans le bain [14].
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La source de bore est généralement constituée de Na>BsO7(Borax), mais également de KBF4
ou de B203 [15]. En ce qui concerne I'agent réducteur, il peut consister en un carbure (comme le
B4C ou le SiC), un métal pur (tel que Al ou Si), ou encore un ferro-alliage (comme le Fe-Si, le Fe-
Mn, etc.). On peut également introduire des chlorures ou des carbonates de métaux alcalins dans
les processus de boruration pour améliorer les propriétés physico-chimiques des couches formees,
ce qui réduit les colts du traitement. Cela permet d'obtenir des couches soit monophasées (comme
Fe2B), soit biphasées (comme FeB + FezB).

Le Tableau 1.2 détaille les formules chimiques des sels fondus employés dans les méthodes
thermochimiques de boruration, ainsi que parameétres de traitement couramment utilisé en

laboratoire et dans l'industrie [16-17].

Tableau 1.2. Composition chimique des sels fondus utilisé dans le procédé thermochimique.

. . Epaisseur
Milieu Température | Temps P Borures
. de la couche
de boruration (K) (h) . obtenus
boruree (um)
45% NaCl + 45% BaCl, + 10% B,C 1223 3 300 FeB+Fe,B
90% NaCl + 5% B,C + 5% NaBF, 1223 5 190 FeB+Fe;B
90% Na,B,0, + 10% ferro-silicium 1173-1273 2-6 50-200 Fe:B
70% Na,B,0, + 30% SiC 1273 6 210 Fe:B
70% Na,B,0, + 6% Fe-Al + 24% B,C 1173 3 145 FeB+Fe,B
70% Na,B,0, + 30% Al 1173 3 120 FeB+Fe:B
10% LiF + 6% NaF + 34% KF + 25% 873 6-12 10-35 FeB+FeB
B,O, +25% B,C ] ] eeTre

1.3.3.  Composition chimique des sels fondus utilisé dans le procédé

thermochimique
La boruration en phase gazeuse est réalisée par la décomposition thermique de composes
volatils a base de bore. Parmi les composés fréeqguemment utilisés figurent le diborane (B2He), les
halogénures de bore et les composés organiques borurés. Moisson a été I'un des premiers a adopter
cette méthode, qui présente I'avantage de ne pas nécessiter de bains de sel, évitant ainsi la pollution,
et de supprimer le besoin de nettoyage post-traitement. Cette approche se caractérise par une

distribution plus homogéne du bore gréace a la circulation des gaz [3].
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Le Tableau 1.3 regroupe les composés utilisés dans la boruration en milieu gazeux.

Tableau 1.3. Propriétés des composés sources de bore dans la boruration en milieu gazeux [18].

Nom de Formule Masse Teneur Tempe_ratu e
compos chimique | (g/mole) en bore gle fu.spn et Remarque
(%) d’ébullition (K)
Tres
Trifluorure de bore BFs 67,82 15,95 401 - 374 sensibles a
I’humidité
Trichlorure de bore BCls 117,19 9,23 380 - 286
Tribromure de bore BBr3 250,17 4,32 319 - 363
Diborane B2 Hs 27,69 39,08 438 - 365 Treés toxique
Triméthyl de bore | (CHs):B | 5592 | 1935 434 - 293 Provoguent
la cementation
Triéthyle de bore (C2H3)3B 98,01 11,04 368 - 368

< Le diborane (B2Hs)
Le mélange de diborane et d'hydrogéne (B2Hs-H2) peut produire des couches de borure de
bonne qualité. Cependant, ce mélange est peu utilisé dans I'industrie en raison de sa toxicite et de
son inflammabilité. Ces risques associés limitent son utilisation malgré ses performances en termes

de qualité des couches de borure produites.

% Les halogénures du bore
Le trichlorure de bore (BCls) et le tribromure de bore (BBr3) sont les composes les plus utilisés
dans la boruration en milieu gazeux. Cependant, il est important de noter que la boruration en
milieu gazeux s'accompagne généralement d'une corrosion importante de l'acier traité. Cette
corrosion peut conduire a la formation de couches moins compactes présentant des propriétes

mécaniques plus faibles [19].

%+ Composes organiques a base du bore
Les composes organiques a base de bore sont généralement riches en carbone. Parmi ces
composés, le triméthylborane ((CH3)3B) et le triethylborane ((C2Hs)3B) sont les plus utilisés.
Cependant, leur utilisation entraine souvent la cémentation des aciers traités, ce qui peut conduire

a la formation de couches borurées de mauvaise qualité.
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1.3.4.  Autres procédeés de la boruration
En effet, outre les techniques mentionnées précédemment, la formation des borures peut
également étre réalisée par d'autres procédés, notamment :
1. Boruration par faisceau d'électrons : Ce procédé utilise un faisceau d'électrons pour

bombarder la surface de la piece, favorisant ainsi la diffusion des atomes de bore dans le
matériau.

2. Boruration par laser : Dans cette méthode, un faisceau laser est utilisé pour chauffer
sélectivement la surface de la piéce, permettant ainsi la formation des borures.

3. Boruration par plasma : Le plasma est utilisé pour générer des espéces réactives de bore
qui réagissent avec la surface de la piéce pour former des borures.

4. Boruration ionique : Cette technique implique I'implantation d'ions de bore dans la surface
de la piéce a l'aide d'un champ électrique.

5. Boruration par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) : Ce procédé consiste a faire réagir
des précurseurs gazeux contenant du bore avec la surface de la piece a des températures
élevées pour former des couches de borure.

Ces differentes méthodes offrent des avantages et des limitations spécifiques en termes de
contréle de la qualité, de la profondeur de pénétration, et de la complexité des piéces pouvant étre
traitées. Le choix du proceédé dépend souvent des exigences specifiques de la piece et des

propriétés recherchées.

A. Boruration par plasma

Dans ce procéde, généralement, on utilise la projection plasma qui consiste en l'utilisation d'un
gaz libérant du bore ou les ions du bore sont formes dans une décharge luminescente. Les mélanges
de gaz BzHs et BCls-Hz-Ar sont plus utilisés dans cette technique. Ces mélanges permettent un
meilleur contréle de la concentration de BCls. Cela peut réduire la tension de décharge et
augmenter la microdureté de la couche de borure [20]. La boruration par plasma est couramment
utilisée pour les métaux réfractaires, car elle confére aux matériaux des propriétés mécaniques tres

élevées par rapport aux autres procédés de boruration.

B. Boruration par déposition physique en phase vapeur

La déposition physique en phase vapeur des borures se réalise a une pression réduite (0,01 a
10 Pa) et a une température comprise entre 673 et 873K. Ce procédé repose sur une réaction
chimique entre la vapeur issue d’une cible métallique et une atmosphére contenant du bore,
mélangée a un gaz porteur (tel que BCls-Ar), activee par une decharge électrique. Pour obtenir une
adhésion optimale des dép6ts sur les substrats, la pulvérisation cathodique est souvent employée

pour préparer les surfaces des piéces traitées [13].
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C. Boruration par déposition chimique en phase vapeur

Ce procédé est utilisé pour déposer des borures de métaux réfractaires tels que le tungsténe
(WB, W:2Bs), le titane (TiB>), le zirconium (ZrB>), etc. La formation des borures se réalise a des
températures comprises entre 1073 et 1373 K pendant des durées variantes entre 2 et 3 heures

selon la réaction suivante :
MCla(g) + 2BCl3(g) + SH2 — MB2 + 10HCI (1.4)

Ou M représente 1’¢lément métallique du bore [21].

I.4.  Les propriétés physicochimiques des borures Fe2B et FeB

1.4.1. Formation des couches borurées

Selon la theorie de Casadesuset al [22], illustrée par la Figure 1.3, la diffusion progressive du
bore dans le substrat entraine des transformations structurelles dans l'acier. Les atomes de bore,
libérés par le bain de boruration, s'adsorbent initialement a la surface du substrat avant de s'y
dissoudre. Une fois la solubilité limite du bore atteinte, des précipités de borocarbures
(Fe,M)3(B,C) et (Fe,M)23(B,C)s se forment. Au-dela d'un certain seuil de saturation en bore, les
premiers cristaux de Fe,B émergent aux sites les plus réactifs de la surface du substrat, tels que les
rayures, les joints de grains et les dislocations. Lorsque le potentiel de bore a l'interface entre le
bain de boruration et le Fe;B atteint une valeur critique, des cristaux de FeB apparaissent a cet
endroit [13].
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Figure 1.3. Illustration des transformations survenant dans I'acier en raison de la diffusion

progressive du bore dans le substrat [13].
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1.4.2.  Le systeme binaire Fer- Bore
D’apreés le systéme binaire fer-bore, on peut comprendre la formation des solutions solides du
bore dans le fer. Deux autres phases de borures (FeB et Fe.B) peuvent étre formées lors des

traitements de boruration du fer et des aciers. Le diagramme d’équilibre binaire Fe-B est présenté

dans la Figure 1.4.
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Figure 1.4. Le diagramme d’équilibre du systéeme binaire Fe-B [23].

Selon le systeme binaire mentionné par Hansen et al, [24 ,25] il existe deux borures d’une
seule composition :

1. Fe2B avec un poids de bore de 8,83 %.
2. FeB avec un poids de bore de 16,23 %.

En plus des deux borure stable Fe:B et FeB on peut aussi retrouver d’autre phase borure

comme Fe3B et FeB2 mais sont métastable.

Dans le systeme ternaire Fe-B-C, les diagrammes mettent en évidences les domaines

d’existence de brocarbures de type Fes(B, C) et Fexs(B, C)e.

Dans les acier alliés, apparaissent aussi des borures de la forme (Fe,M)B et (Fe,M).B ou M

représente 1’élément de I’alliage dans I’acier (Cr, Ni, Mn, Mo,.....).
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1.4.3.  La structure cristalline des borures de fer
L'étude cristallographique de la structure du borure de fer a été fait par Kiesslinget al [26].

A. Leborure de fer FeB
Le borure FeB cristallise avec une structure orthorhombique, comme le montre la Figure 1.5,

de groupe d’espace Pbnm.

® — B, 0 —Fe

Figure 1.5. Réseau cristallin du borure de fer FeB [27].

Les parametres du réseau cristallin sont les suivant :

a =4,053A
b =5,495A

c=2,946A

La structure cristalline du borure de fer (FeB) se caractérise par une maille élémentaire
composée de quatre atomes de fer (Fe) et quatre atomes de bore (B). Ces atomes occupent les

centres de prismes trigonaux et s'organisent en chaines en zigzag, comme illustré sur la Figure 1.6.

La distance interatomique B-B est d'environ 1,77 A.
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Figure 1.6. La structure de la phase borurée FeB(projection sur le plan (010))[28].

18



Chapitre I Amélioration des Alliages Métalliques par la Boruration : Principes, Mécanismes et Propriétés

B. Le borure de fer Fe;B

Le borure FezB cristallise avec une structure tétragonale centré comme le montre la Figure

1.7 de groupe d’espace 1 iCm.

® —B, O —Fe

Figure 1.7. Réseau cristallin du borure de fer Fe.B [27].

La maille élémentaire constitue de douze atomes, les quatre atomes de bore sont arrangés

comme le montre la Figure 8, les parametres de maille ont les valeurs suivantes :

a=b=5,078 A
c=4,249 A
@ o @ & o © @
= R ©° » Q °©
7 o ” ® Fesurz=1/4
® o e o =1/
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Figure 1.8. La structure de Fe2B (projection sur le plan cristallographique (001)) [28].

La formation des borures de fer dépend de caractéristique comme la composition chimique de
la surface traiter, le temps de traitement et la concentration de bore [29,30]. En présence d'une

concentration élevée de bore dans le milieu de boruration, les composés FeB et Fe2B se forment
simultanément [31].
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1.4.4.

Caractéristiques de FeB et Fe:B

Le Tableau 1.4 regroupe quelques caractéristiques physico-chimiques et mécaniques des

borures de ferFeB et Fe,B.

Tableau 1.4. Propriétés physico-chimiques et mécaniques des borures de fer [32,33,34].

Propriété Fe.B FeB
Température de Fusion (K) 1663 1823
Température de Curie (K) 1015 598

Teneur en bore (% en masse) 8,83 16,23

Structure cristalline Quadratique centrée | Orthorhombique
Parameétre du réseau (nm) a=0,5078, c=0,4249 | a=0,4053, b=0,5495, c=0,2946
Densité (g/cm?) 6,75 7,43
Microdureté (HV) 1800-2000 1900-2100
Module d’¢élasticité (GPa) 590 285-295
Résistivite électrique (LQ. cm) 10 20
Conductibilité thermique (W/m°C) | 20-30 10-20

Ténacité Kic (MPa'?) 3,3 2,7

1.4.5.

Les différentes morphologies de la couche boruré, qu’elle soit monophasique (Fe:B

Morphologie des couches borurés

uniquement) ou biphasique (FeB et Fe»:B) dépend la composition chimique du substrat, du
potentiel de bore dans le milieu de réaction, de la température et du temps de la technique de

boruration.

Kunst et Schaaber [35] ont développé une classification des couches borurées en fonction de
leurs propriétés et de leur microstructure. La Figure 1.9 illustre les différentes morphologies des
couches borurées pouvant étre obtenues a I'issue d'un traitement de boruration. Ces différents types

de couches borurées sont caractérisés comme suit :

1 : FeB exclusivement. 6 : Fe.Bmoins dentée.

7. Fe:B avec des aiguilles de différentes
épaisseurs.

2 : FesB et FeB sont formées.

3 : Fe2B et FeB sont formées mais 1’épaisseur
de la couche Fe:B >de I’épaisseur de la 8 : Fe:B avec des aiguilles distinctes ou
couche FeB. individuelles.

4 : la couche FeB se présente se forme 9 : zone de diffusion (exempte de borures).

d’aiguilles isolées dans une couche biphasée. 10 : couche dégénérée.

5 : composition de Fe;B avec une

! ] 11 : FeB et Fe;B avec une morphologie plane.
morphologie en dents de scie.

12 : Fe;Bavec une morphologie plane.
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Figure 1.9. Les morphologies des couches borurées [36].

1.4.6. La cinétique de croissance des couches borurés
L'étude réalisée par Binomi et al[37] sur la boruration électrochimique a révélé des différences
dans la croissance du FeB et du Fe-B. En effet, le Fe2B se développe selon une relation parabolique
avec le temps de boruration, alors que le FeB suit une relation linéaire. Ces observations suggérent
que la croissance du Fe;B est principalement influencée par la diffusion du bore, tandis que la

formation du FeB est contrblée par la décharge cathodique du bore.

Dans les bains de sel fondus, le mécanisme de boruration repose sur la création d'une cellule
galvanique ou le substrat agit comme cathode et les fines particules de l'agent réducteur en
suspension dans le bain jouent le rdle de micro-anodes [23]. Le processus de boruration est impulsé
par une différence de potentiel électrochimique entre la surface de la piece a traiter et l'agent
réducteur [23-13]. Ce mécanisme implique que la formation d'une couche de borure ne se produit
que lorsque le potentiel de surface de la piéce est supérieur a celui de I'agent réducteur. Il est crucial

de noter que le potentiel de surface de la piéce varie tout au long du processus de boruration.

21



Chapitre I Amélioration des Alliages Métalliques par la Boruration : Principes, Mécanismes et Propriétés

1.4.7. Mesure de I’épaisseur de la couche borurée
Il est difficile de mesurer expérimentalement I'épaisseur des couches borurées en raison de
leur morphologie en dents de scie. Cette difficulté¢ dépend a la nature et a la structure de I’interface
(borure /substrat). La forme aciculaire des couches borurées représenté dans la Figure 1.10. Kunst
a proposé la méthode consiste a mesurer sur un microscope optique ou sur microscopie
électronique a balayage optique. Les longueurs des deux pics les plus profonds et celles des deux
pics les moins profonds et de prendre la longueur moyenne de ces quatre aiguilles comme étant la

valeur de I’épaisseur de la couche borurée a I’endroit sélectionné (Figure 1.10) [12-38].

La longueur des dents de borure dépend de la nature de I’acier. Le degré d'enclenchement et

la longueur des dents peuvent étre réduites par l'augmentation du contenu d’alliage.

ey

ol 2T KZiN

_____________

Figure 1.10. Méthode utilisé pour mesurer ’épaisseur de la couche borurée [3].

. e, te ex+e . .
Epaisseur =——= + % moyenne entre les deux piques les plus hauts avec les deux piques

les plus bas. Ces mesures sont répétées a trois, quatre ou cing endroits différents, leur valeur

moyenne étant prise comme valeur de 1’épaisseur de la couche borurée.

I.5. Influence des principaux éléments des alliages sur les couches

borurées
La présence des éléments dalliage dans le substrat peut modifier les propriétés et la
morphologie de la microstructure des couches borurées. Par conséquent, nous allons présenter
I'influence de ces éléments (comme le carbone, le silicium, le chrome, le nickel, le molybdene, le

vanadium, le manganese) sur la morphologie et la structure des couches borurées.
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1.5.1. Le carbone
En raison de la trés faible solubilité du carbone dans les borures de fer [14], le carbone est
repoussé vers le centre du substrat lors de la formation de la couche borurée. Ce phénoméne
entraine la création d'une sous-couche enrichie en carbone et en borocarbures Fes3(B,C) et
Fe23(B,C)s. L'épaisseur de cette sous-couche varie en fonction de la teneur en carbone de l'acier
boruré, de la température du traitement, et de sa durée.

1.5.2. Lesilicium et I’aluminium
Etant donné leur solubilité extrémement faible dans les borures de fer, le silicium et
I'aluminium migrent massivement vers le substrat lors de la formation des couches borurées. Cette
migration entraine un enrichissement significatif de la zone sous-jacente a Fe>B en ces éléments
[39].

1.5.3. Lechrome
L'incorporation de chrome dans la couche borurée améliore considérablement sa structure et
ses propriétés. Des que la teneur en chrome de l'acier boruré atteint 13 % en masse, la couche
borurée s'enrichit d'un nouveau borure, le borure de chrome CrB. Des études ont revelé que le

chrome présente une solubilité plus élevée dans le borure FeB que dans FezB [13].

1.5.4. Le nickel
En raison de sa faible solubilité dans les borures, le nickel se sépare de la couche borurée et
s'accumule dans la zone sous-jacente a Fe2B. Il est a noter que le borure Fe2B présente une capacité

de dissolution du nickel supérieure a celle du borure FeB [5].

1.5.5. Le molybdéne
Le molybdéne se répartit dans les borures FeB et Fe;B. La substitution du molybdene au fer
se traduit par la formation des borures (Fe,Mo)B et (Fe,M0)2B, ce qui entrave considérablement
la croissance de la couche borurée. La présence de molybdéne augmente la durée de formation de

la couche borurée.

1.5.6. Le manganese
Le manganése affecte légérement les couches borurées ; il se dissout dans la borure Fe;B
plutét que dans la borure FeB. Par exemple, Carbucicchio et al. [40] n'ont enregistré aucun
changement dans la morphologie ou dans I'épaisseur de la couche borurée produite sur un acier

contenant 0,7 % de manganese.
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Figure 1.11. Influence des principaux éléments d’alliage sur les couches borurées [13].

1.6.  Les applications industrielles de la boruration

Les propriétés du procédé de boruration et des couches borurées permettent leur application

dans de nombreux domaines. La boruration, qui peut étre appliquée a la plupart des matériaux

ferreux, génere des couches trés dures a haute température et offre une résistance exceptionnelle a

l'usure abrasive et adhésive, a la fatigue, et a la corrosion acide. Ainsi, les outils et composants

borurés sont utilisés pour le formage a chaud des métaux et du verre.

Le procédé de boruration est également employé dans plusieurs secteurs industriels. Par

exemple, dans l'industrie pétroliere, il est utilisé pour les bagues de pompe a boue, et dans

I'industrie textile pour différentes piéces. De plus, les clapets antiretours dans I'industrie chimique,

les moules pour plastiques renforcés de fibres de verre, les dispositifs de transport de pétrole avec

des contaminants, ainsi que les poingonneuses industrielles profitent de ce traitement.
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Tableau 1.5. Applications industrielles des pieces borurée [36].

Branche de I’industrie Applications

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

Glissieres, douilles de guidage, plaques-filieres, plaques
d'appui, Pignons coniques, bagues de paliers, Pistons de
pompe, Poulies conductrices

Poingons 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.

Industrie automobile Engrenages, culbuteurs, soupapes
Pignons
Industrie du batiment Eléments de transport et d'utilisation du béton

Moules a briques de construction

Guides chaines-scie de trongonneuses

Industrie chimique Corps, moteurs et chemises de pompes

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

Conduites d’alimentation en zinc fondu
Moules ou filiéres a céramique

Industries textile et plastique | Buses, plaques de buses, guide-fils, tubes
Molettes de coupe, vis de boudineuses, cylindres

1.7.  Conclusion

La boruration, un procédé thermochimique de traitement de surface, confére aux matériaux
une robustesse exceptionnelle face a la corrosion et a l'usure, qu'elle soit abrasive ou adhésive.
Cette technique implique I'immersion des piéces dans un bain enrichi en bore, sous forme solide
(poudre ou pate), liquide ou gazeuse, suivi d'une exposition a des températures élevees (entre 1073
et 1473 K) pendant une durée variable de 1 a 12 heures. Cette méthode s'applique a une large
gamme de matériaux, englobant les alliages ferreux et non ferreux, ainsi que les cermets. La
diffusion des atomes de bore au sein de la structure cristalline du fer aboutit & la formation de deux

borures de fer : FeB et Fe,B.
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I1.1. Introduction
Les aciers inoxydables, avec leur combinaison unique de propriétés remarquables, se
positionnent comme des matériaux essentiels pour un large éventail d'applications. Leur résistance
a la corrosion, leur durabilité, leur hygiéne, leur formabilité et leur recyclabilité en font des alliés

incontournables pour relever les défis actuels et fagonner un avenir durable.

L’acier inoxydable est un alliage de fer et de chrome, de nickel et d’autres élément comme le
molybdene ou le titane qui amélioré la stabilité des alliages et pour obtenir la résistance a haute

température.

11.2. Historique
La famille des aciers inoxydables regroupe un large éventail d'alliages métalliques unis par la
présence commune de fer et de chrome. En 1821, le chrome fut introduit dans les aciers destinés
a la coutellerie. Il fut observe que l'alliage de fer et de chrome améliorait la résistance aux acides,
cette résistance augmentant avec la teneur en chrome. A la fin du XIXe siécle, les premiéres études
mirent en évidence le réle primordial du chrome dans I'amélioration de la résistance a lI'oxydation
des ferroalliages, marquant un tournant dans la métallurgie [41-43]. L'aube du XXe siecle vit

I'émergence des premiers aciers inoxydables a faible teneur en carbone [44].

Cest a partir de cette époque que les grandes familles daciers inoxydables ont
progressivement pris forme. Dés 1909, les nuances de base des aciers martensitiques, ferritiques
et austénitiques, telles que nous les connaissons aujourd'hui, ont été élaborées. Dans les années
1930, des chercheurs ont franchi une étape importante en découvrant les aciers duplex, caractérisés
par leur structure biphasée austéno-ferritique [45]. Depuis lors, la recherche n'a cessé d'explorer
de nouvelles techniques et de développer de nouvelles nuances d'aciers inoxydables pour répondre

aux défis croissants de la corrosion.

11.3. Définition

L'acier inoxydable, souvent abrégé "inox", est un alliage métallique fabriqué a partir de fer et
d'une teneur minime en carbone. Sa caracteéristique essentielle est sa teneur en chrome d'au moins
10,5% [46]. D'autres €léments peuvent étre ajoutés pour améliorer ses performances : le nickel
pour renforcer la résistance mécanique et la ductilité, le molybdéne ou le titane pour accroitre la
stabilité de l'alliage a des températures non ambiantes, et des éléments a point de fusion élevé
comme le vanadium et le tungsténe, généralement accompagnés d'une augmentation de la teneur
en chrome, pour conférer une résistance aux hautes températures en cas d'exposition directe a une

flamme (aciers réfractaires).
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I1.4.  Propriétés et structure des aciers inoxydables
Alliés a une résistance a la corrosion exceptionnelle et a des finitions de surface inégalées, les
aciers inoxydables s'imposent comme des matériaux de choix dans une multitude d'industries:
aéronautique, chimique, pharmaceutique, agroalimentaire, cuisine professionnelle, architecture et

méme bijouterie.

11.4.1. Propriétés physiques

Ces aciers possedent des propriétés suivantes :

e 7850 Kg/m® comme une masse volumique.

e 0,5J/g.°C comme une capacité thermique de pour T = 273 K a 373 K.
e A 373 K une conductivité thermique de ’ordre de 16,2W/m.K.

e A 773 K une conductivité thermique de ’ordre de 21,4W/m.K.

11.4.2. Propriétés de mise en forme
Les aciers inoxydables peuvent étre fabriqués et transformés grace a diverses technologies et
sont entierement recyclables en fin de vie. Cependant, leur usinage est considérablement plus
difficile que celui de nombreux autres matériaux, entrainant des colts de production

significativement plus éleves.

11.4.3. Propriété électrique

La résistivité électrique des aciers inoxydables est : 7,4 10° Ohm.cm.

11.4.4. Propriétés magnetiques

Les aciers inoxydables ferritiques et martensitiques possedent des propriétés
ferromagnétiques en raison de la présence de phases ferritiques et martensitiques, ce qui les rend
sensibles a lattraction magnétique. En revanche, les aciers inoxydables austénitiques, a
température ambiante, présentent une structure austénitique qui leur confére des propriétés
paramagnétiques (non magnétiques) [47]. Cependant, certains aciers inoxydables austénitiques
peuvent acqueérir des caractéristiques légerement ferromagnétiques aprés une déformation
significative, telle que le formage a froid ou I'emboutissage. Cette déformation entraine une
transformation partielle de la structure austénitique en martensite de déformation, conférant ainsi

une légére magnétisation.
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11.4.5. Propriétés mécaniques

Les aciers inoxydables représentent les propriétés mécaniques suivantes :

e 79HRB comme une dureté.
e 558Mpacomme une résistance a la traction.
e  50% est un pourcentage de L’allongement a la rupture.

e 2,105Mpa est une valeur du module de Young.

11.5. Structure et composition des aciers inoxydables
La composition chimique et les traitements thermiques appliqués définissent la structure des
aciers inoxydables. Ces aciers résultent de I'alliage du fer et du carbone, avec une teneur en carbone
comprise entre 0,02 et 1% (pour empécher la formation de carbures aux joints de grains) et une
teneur minimale en chrome de 10,5%. D'autres éléments d'alliage peuvent étre incorporés, soit de
type interstitiel comme le carbone ou l'azote, soit de type métallique comme le nickel, le

molybdeéne, le titane, etc [48].

Un acier est qualifié d'inoxydable s'il renferme au moins 12% de chrome et moins de 2% de
carbone. Le chrome donne aux aciers inoxydables leur résistance a la corrosion en créant une

couche d'oxyde de chrome protectrice a leur surface.

11.6. Fabrication des aciers inoxydables

La fabrication des aciers inoxydables est un processus complexe qui implique plusieurs étapes
clés. Ces aciers sont prisés pour leur résistance a la corrosion et leur durabilité, ce qui les rend
adaptés a de nombreuses applications industrielles et domestiques. La production des aciers

inoxydables s'articule autour de quatre étapes essentielles :

e Elaboration : Cette premiére étape comprend la fusion des matiéres premiéres dans un
four a arc électrique. Les principaux composants de I'acier inoxydable sont le fer, le chrome
(au moins 10,5 %), et parfois d'autres éléments comme le nickel, le titane ou le molybdene.
La fusion se fait a des températures atteignant environ 1923 K.

e Coulée : Une fois l'acier fondu, il est coulé sous forme de lingots ou par coulée continue.
Cette étape permet de solidifier I'acier en une forme utilisable pour les étapes suivante.

e Transformation a chaud : L'acier inoxydable est ensuite soumis a un processus de
transformation a chaud, généralement par laminage. Cela permet de lui donner la forme
désirée tout en améliorant ses propriétés mécaniques.
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e Transformation a froid : Soit par laminage pour les produits plats, soit par tréfilage pour
les produits longs. Cette étape permet d'obtenir des dimensions précises et des finitions
spécifiques [49].

11.7. Les diagrammes de phase

11.7.1. Phases de référence

Pour Afin de comprendre les diagrammes d'équilibre des alliages de fer, il est essentiel de se
familiariser avec les différentes formes allotropiques du fer pur [50]. Entre 273 K et sa température
de fusion, le fer pur présente trois états allotropiques distincts.

e Dans la plage de température allant de la température ambiante a 1183 K, le fer adopte une
structure cristalline cubique centrée, connue sous le nom de fer a.
e Au-dela de 1183 K, le fer subit une transformation allotropique et devient du fer v,
caractérise par une structure cristalline cubique a faces centrées.
e Entre 1673 K et 1811 K, le fer subit une nouvelle transformation allotropique et se
transforme en fer o, présentant une structure cristalline cubique centrée.
La Figure 11.1 montre les variétés allotropiques du fer pur

Ferrite o Austénite v Ferrite § Fer liquide
cc CFC cC
T amb 1183 1673 1311 TI(K)

Figure I11.1. Formes allotropiques du fer pur.

11.7.2. Le digramme Fe-Chrome
Le chrome est un ¢élément favorise le développement dans le domaine a et il prend une
structure cristallographique cubique centré donc il dit un élément « alphagéne ». Dans le
diagramme de phase Fe-Cr illustré a la Figure 11.2, la zone austénitique, caractérisée par la phase
Y, est relativement restreinte et se présente sous la forme d'une zone confinée appelée "boucle

gamma".
La Figure 11.3 montre que :
e Dans les alliages avec une teneur en chrome inférieure a 10,5 %, une transformation

ferrite/austénite se produit.
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e En présence d'une teneur en chrome supérieure a 11,5 %, l'alliage conserve sa structure
ferritigue tout au long de la plage de température considérée. La transformation
allotropique a-vy, caractéristique des aciers inoxydables a plus faible teneur en chrome, ne
se produit plus.

e Dans la plage de teneur en chrome comprise entre 10,5 et 11,5 %, la microstructure de
l'alliage présente une coexistence de phases ferritique et austénitique a certaines
températures.

Il est important de noter que le chrome, jusqu'a une concentration de 8 %, abaisse la
température As et agit comme un élément gammagéne. Cependant, au-dela de 8 %, ce

comportement s'inverse et la température A3 commence a augmenter [51].

En présence d'un certain taux de chrome et lors d'un refroidissement lent, la formation d'une
phase intermétallique sigma (o) est susceptible de se produire a des températures inférieures a
1093K. Cette phase preécipite au niveau des joints de grains ou dans la matrice ferritique, induisant
une fragilisation du matériau [52].

T°C

L

2000
1 Liquide

1600 -

1200 Ferrite o
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Fe Chrome (% en poids) Cr

Figure 11.2. Diagramme d’équilibre fer-chrome [53].
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Figure 11.3. Détail de la boucle (y) du diagramme Fe-Cr [54].

11.7.3. Le systeme Fe-Cr-Ni:

A. Diagramme fer-nickel

Le nickel, caractérisé par sa structure cristalline cubique a faces centrées, favorise la formation

de la phase austenitique. C'est pourquoi le nickel est considéré comme un élément "gammagene".

Dans le diagramme Fe-Ni (Figure 11.4), la zone d'existence de la phase austénitique, représentee

par la phase vy, s'é¢tend proportionnellement a la teneur en nickel. En conséquence, les alliages

riches en nickel conservent une structure austenitique méme a la température ambiante, tandis que

ceux a faible teneur en nickel (< 5 a 6 %) peuvent présenter une structure ferritique (Figure 11.4).
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Figure 11.4. Diagramme d’équilibre fer-nickel [54].
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B. Diagramme fer- chrome- nickel

Dans le diagramme de phases du systéme Fe-Cr-Ni, le nickel agrandit le domaine de
’austénite ¢ a d, il augmente la boucle y des alliages Fe-Cr et contrebalance de ce fait l'effet du
Chrome. En effet, celle-ci dépend essentiellement de la proportion relative d'éléments alphagénes
(Cr) et d'¢léments gammagenes (Ni). Ainsi I’addition croissante de Ni a un alliage Fe-Cr aura pour
effet d'élargir la dimension de la boucle (y) du diagramme binaire (Fr-Cr). De ce fait, un alliage
Fe-Cr a 18% de chrome, qui sans ajout de nickel est ferritique dans toute la plage de température
allant de l'ambiante a la fusion, deviendra austénitique par ajout de 8% de Ni, en moins dans

certains intervalles de température correspondant a la boucle (y) de l'alliage ternaire (Figure 11.5).
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Figure I11.5. Coupe du diagramme ternaire (Fe-Cr-Ni) pour des teneurs croissantes en Ni.
(Influence du Ni sur l’extension de la boucle (y)) [55].

11.8. Influence des éléments d’addition

11.8.1. Les éléments alphagenes

e Lechrome
Elément essentiel des aciers inoxydables, le chrome joue un réle crucial dans leur résistance

a la corrosion. En effet, il favorise la formation d'un film passif protecteur a la surface du métal
lorsque celui-ci entre en contact avec l'oxygéne. Ce film passif, composé d'oxydes de chrome,
empéche l'attaque du métal par les agents corrosifs, conférant a l'acier inoxydable une excellente
résistance a la corrosion dans la plupart des environnements, a lI'exception des milieux sulfuriques.
De plus, le chrome renforce la résistance a I'oxydation a chaud de l'acier inoxydable. Dans les
aciers fortement alliés, sa présence garantit une protection efficace contre la corrosion. Associé au
molybdéne et au nickel, le chrome procure également des propriétés mécaniques remarquables a

des températures dépassant 773K [56].
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e Le molybdéne
Cet élément alphagéne, caractérisé par son pouvoir de trempe élevé, est fréqguemment ajouté

aux alliages en proportions de 2 a 5% pour améliorer leur résistance a la corrosion dans une large
gamme d'environnements. Lorsque ces alliages sont exposés a des températures comprises entre
773 et 1273 K pendant des durées allant de 1 a 1000 heures, une formation de composés
intermétalliques de différentes natures est observée. La présence de ces composeés affecte a la fois
la résistance a la corrosion et les propriétés mécaniques de l'alliage [57].
e Lesilicium

Tout comme le chrome, le silicium est un élément alphagéne. Contrairement au chrome et au
molybdéne, il ne forme pas de carbures stables. Bien qu'il améliore les propriétés d'utilisation a
haute température et renforce la résistance a la corrosion, il peut fragiliser I'acier lors du soudage.
En raison de sa capacité a favoriser la precipitation de composés intermétalliques fragiles (sigma),
son ajout est genéralement limité a des teneurs comprises entre 1 % et 2,5 %, principalement dans
les aciers spéciaux au chrome-nickel ou il contribue a augmenter la résistance a I'oxydation a chaud
[58].

e Letitane

Puissant stabilisateur de la structure ferritique (a), le titane s'associe au carbone et a l'azote
dans les aciers ferritiques et austénitiques pour former respectivement des carbures et des nitrures
de titane. La présence de ces composés confere a I'acier une excellente résistance a la corrosion

intergranulaire.

e Leniobium
Caractérisé par son comportement alphagéne, cet élément s'associe au carbone dans les aciers

inoxydables pour former des carbures, contribuant ainsi a la résistance a la corrosion

intergranulaire.

11.8.2. Les éléments gammagenes

e Le nickel
Elément gammagéne par excellence, le nickel stabilise l'austénite, la phase caractérisée par

une structure cubique a faces centrées, a la fois a température ambiante et a des températures tres
basses. Cette propriété remarquable élargit considérablement le domaine d'existence de l'austénite
dans les diagrammes de phases des aciers alliés, conférant a ces matériaux une ductilité et une

résistance a la corrosion accrues.
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Les aciers austénitiques au nickel, les plus couramment utilisés parmi les aciers inoxydables,
se démarquent par leur résistance exceptionnelle a la corrosion et aux hautes températures. Ces
qualités sont dues a leur composition chimique, riche en chrome et en nickel. Le chrome forme
une couche d'oxyde protectrice qui empéche les attaques corrosives, tandis que le nickel stabilise
la phase austénitique, une structure cubique a faces centrées, assurant ductilité et ténacité méme a

des températures élevees [57].

e Le manganése
Le manganése agit comme un élément gammagéne, mais au-dela de 7 %, il devient alphagéne,

renforgant ainsi la résistance aux fissures a chaud lors des solidifications rapides, comme celles
qui se produisent pendant les opérations de soudage. Il améliore les caractéristiques mécaniques

et ralentit la vitesse de transformation de 1’austénite en martensite a toutes les températures [58].

e Lecarbone
C’est egalement un élément gammagene, qui stabilise la structure austénitique lors de la

déformation a froid, augmentant ainsi la dureté, la charge a la rupture et la résistance au fluage.
Toutefois, sous l'effet des traitements thermiques, le carbone peut nuire a la résistance a la
corrosion en provoquant la précipitation de carbures de chrome lorsque sa teneur depasse 0,030
%, ce qui conduit a la corrosion intergranulaire. Cela a encouragé le développement de nuances

d’aciers inoxydables a trés faible teneur en carbone (moins de 0,03 %) [59].

e L'azote

L'azote, stabilisateur d'austénite, combiné a une faible teneur en carbone, permet d'atteindre
des limites d’¢lasticité ¢élevées sans compromettre la résistance a la corrosion intergranulaire. I1
améliore également la résistance a la corrosion par pigdres et par crevasses en précipitant le nitrure
de chrome (Cr2N), qui est moins riche en chrome que le carbure de chrome (Cr23Cs), réduisant
ainsi l'appauvrissement en chrome pres des joints de grains. De plus, I'azote augmente la résistance

a la traction tout en diminuant la ductilité des aciers inoxydables austénitiques [56].

11.9. Classification des aciers inoxydables
La classification s'appuie sur les critéres suivants : la composition chimique, les méthodes de
fabrication et la structure du demi-produit final avant utilisation. On peut classer les aciers

mnoxydables d’une maniére générale en trois principaux groupes :
y g p p group

e Aciers ferritiques : Structure cubique centrée (cc).
e Aciers martensitiques : Structure quadratique.
e Aciers austénitiques : Structure cubique face centrée.
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Certains ouvrages ajoutent en plus des trois classements, une quatriéme classe ; les aciers

ferritiques/austénitiques au chrome-nickel, appelés aussi aciers duplex [60, 61].

11.9.1. Les aciers inoxydables ferritiques
Les aciers inoxydables ferritiques se caractérisent par une trés faible teneur en carbone,
environ 0,07 %. Leur teneur en chrome oscille entre 11 et 17 %, et peut aller jusqu'a 24 a 28 %
dans le cas des aciers a haute teneur en chrome, appelés aussi aciers super-ferritiques. Ces aciers
présentent une excellente résistance a la corrosion par piqdres et crevasses dans des milieux riches
en chlorures. Le Tableau I1.1 présent la composition chimique des principaux aciers inoxydables

ferritiques et semiferritiques.

Tableau 11.1. Composition chimique des principaux aciers inoxydables ferritiques et
semiferritiques[5].

Normes

AISI | AENOR C Ni Cr Mo Autres
403 | X6Crl13 <0,08|<05(115/135 -

405 | X6CrAl13 <0,08|<05|115/135 - Al: 010/0,30
430 | X8Crl7 <0,10| <0,5| 16/18 -

X8CrMol17.01 | <0,10 | <05| 16/18 [09/13
430F | X10CrS17 <0,12|<05| 16/18 <06 | S:0,15/0,25
446 | X8CrAlINi25 <02 [<05| 23/27 N <0,25

Les aciers inoxydables ferritiques sont caractérisés par une structure cristalline cubique
centrée (cc), ces aciers présentent une température de transition a-0 plus élevée sur leur diagramme
de phase. Par conséquent, leur microstructure conserve une nature ferritique dans toute la plage de
températures d'utilisation, sans subir de transformation structurale, ce qui les maintient a I'état
d'équilibre.

Dotés d'une température de transition -6 plus élevée sur leur diagramme de phase, les aciers
inoxydables ferritiques conservent une microstructure ferritique dans toute la plage de
températures d'utilisation. Afin de maintenir cette structure ferritique a des températures élevées,
des éléments d'alliage "stabilisants” (Ti, Nb, Zr) sont ajoutés. Ces éléments ont la propriété de
piéger le carbone et I'azote, éléments qui favorisent fortement la formation de la phase austénitique
[62].
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Un aspect caractéristique des aciers ferritiques réside dans la stabilité de leur structure face a
un chauffage jusqu'a leur point de fusion. Cela signifie que la croissance des grains induite par des
températures élevées, comme lors du soudage, ne peut étre inversée par un traitement thermique
ultérieur. Cette croissance granulaire est reconnue pour fragiliser le métal, ce qui impose une
vigilance particuliere lors du soudage des aciers ferritiques. Par contre, I'incorporation de certains
éléments d'alliage, tels que le nickel, le titane, le vanadium et l'azote, permet de modérer
légérement cette sensibilité & la croissance des grains. [60].

Le Tableau I1.2 cite les principales propriétés physiques des aciers inoxydables ferritiques.

Tableau 11.2. Principales propriétés physiques des aciers inoxydables ferritiques [61].

Masse volumique (Kg/dm?) 7.7
Module de Yong (N /mm?) 220000
Capacité thermique massique (J. Kg'. K) 460
Résistivité €lectrique (n€2.m) 0,6

11.9.2. Aciers martensitiques
Les aciers martensitiques, caractérisés par une teneur en chrome comprise entre 11 et 18 % et
en carbone supérieure a 0,08 %, se distinguent par leur robustesse et leur tranchant. Ils peuvent
également contenir jusqu'a 7 % de nickel et 3 % de molybdene, renforcant encore leurs propriétés.

Le Tableau I1.3 présent la composition chimique des principaux aciers inoxydables martensitiques.

Tableau 11.3. Composition chimique des principaux aciers inoxydables martensitiques [5].

Z:)Sr:nes ATnor C rlr\]/lar:( msalx S max | P max Cr Autres
403 | X8Crl13 <0,15 1,00 | 0,50 | 0,030 | 0,040 |11,5/13

410 | X12Cr13 <0,15 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 |11,5/13

414 <0,15 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 | 11,5/13 | Ni:1,25/2,50
416 | X12CrS13 <0,15 1,25|1,00| 0.15 |>0,060| 12/14 | Cr, Mo <0,60
431 <0,20 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 | 15/17 | Ni:1,25/2,50
440A 0,60/0,75|1,00| 1,00 0,030 | 0,040 | 16/18 Mo < 0,75
440B 0,75/0,95|1,00| 1,00 | 0,030 | 0,040 | 16/18

440C | X100CrMo17 | 0,95/1,20 | 1,00 | 1,00 | 0,030 | 0,040 | 16/18 Mo < 0,75
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Leur structure cristalline, initialement cubique centrée (CC), se transforme en cubique centrée
déformée (quadratique centré) apres une trempe de la phase austénitique. Cette transformation
confere aux aciers martensitiques une excellente trempabilité, leur permettant d'atteindre des
caracteristiques mécaniques exceptionnelles. En effet, leur limite d'élasticité (Rp0,2) peut dépasser
1000 MPa, tandis que leur résistance a la rupture (Rm) surpasse 1200 MPa a température ambiante.
Ces propriétés remarquables font des aciers martensitiques des matériaux de choix pour la
fabrication de lames de couteaux et d'instruments chirurgicaux exigeant une précision et une

résistance accrues. [56].

Le Tableau I1.4 cite les principales propriétés physiques des aciers inoxydables

martensitiques.

Tableau 11.4. Principales propriétés physiques des aciers inoxydables martensitiques [61].

Masse volumique (Kg/dm?) 7.7
Module de Yong (N /mm?) 215000
Capacité thermique massique (J. Kg'. K) 460
Résistivité ¢lectrique (n€2.m) 0.55

11.9.3. Les aciers inoxydables austénitiques
Les aciers inoxydables austénitiqgues dominent le marché mondial des aciers inoxydables. Ils
se distinguent par une composition de 16 a 30 % en poids de chrome et de 2 a 20 % de nickel et/ou
environ 10 % de manganeése. Cette composition maintient une structure cubique a faces centrées
(CFC), leur conférant une ductilit¢ et une ténacité remarquables sur une vaste plage de
températures. A température ambiante, ces aciers offrent un bon équilibre entre résistance

mécanique et allongement.

En raison de leur excellente résistance a la corrosion, en particulier dans les environnements
humides, ces alliages trouvent des applications dans de nombreux secteurs industriels. Le
renforcement de leurs propriétés tribologiques grace a des traitements thermochimiques les
rendrait encore plus adaptés aux applications exigeantes telles que les pompes, la tuyauterie, les
instruments chirurgicaux, les équipements pour l'industrie chimique, I'industrie alimentaire et en
particulier I'industrie laitiére [63]. Le Tableau I1.5 présent la composition chimique des principaux

aciers inoxydables austénitiques.
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Tableau I1.5. Composition chimique des principaux aciers inoxydables austénitiques [5].

Normes C )

AISI | AFNOR max | N Cr | Mo Autres
304L | X2CrNi18.10 | 0,030 | 9/11 | 17/ 19

304 | X6CrNil8.09 | 0.07 | 8/10 | 17/ 19

321 | X6CrNiTi18.11 | 0.08 | 10/12|17/19 S<Ti<06
347 | X6CrNiND18.11 | 0.08 | 10/12 | 17/19 10< Nb+Ta <1
316L | X2CrNiMo17.12 | 0,030 | 11/13 | 16/18 | 2/25

316 | X6CrNiMo17.11 | 0.07 | 10/12|16/18 | 2/25

310 | X12CrNi25.20 | 0.12 | 19/21 | 24/ 26

11.9.4. Les aciers inoxydables austéeno-ferritiques

L'augmentation des teneurs en chrome, molybdene et azote, associée a une diminution de la

teneur en nickel, permet d'obtenir, par trempe, des aciers a structure mixte, caractérises par la

présence simultanee de ferrite et dausténite. Cette particularité structurale est a l'origine de leur

appellation anglaise : "duplex steels™.

Ces aciers, caractérises par une teneur en chrome comprise entre 22 et 25 % et une teneur en

nickel comprise entre 4 et 7 %, combinent des propriétés mécaniques hors pair et une résistance a

la corrosion remarquable. Ils ne présentent pas la fragilité des aciers ferritiques a basse température

et affichent une limite d'élasticité preés de trois fois supérieure a celle des aciers austénitiques. Ces

caractéristiques exceptionnelles font de ces aciers des matériaux de choix pour des applications

exigeantes dans les industries chimiques, pétrolieres et maritimes. [64].

Tableau 11.6. Composition chimique des Principaux aciers inoxydables Duplex et Superduplex

[5].
Normes )
RFA UNS | AFNOR Ni cr Mo N cu
. 300/ | 215/ 0.05/
W1.4362 | 32304 | X2CrNi26.4 55 s | <08 | oo ;
. 4507 | 21.0/ | 250/ | 0087
W14462 | 31803 | X2CNiMoz25 | oLt | So ] | T ;
_ 4507 | 25/ | 130/ | 005/
W 14460 | 31250 | X2CrNiMo257 | o0 " 200 | 020 ]
_ > e5g | X2CINIMoCW2 | 5507 | 247 | 2707 | 0147 | 107
5.7 7.50 26 390 | 025 2.0

39



Chapitre Il Les Aciers Inoxydables : Propriétés, Structures et Applications

11.10. Acier AISI 316

L’acier inoxydable 316 ou AISI 316 est un alliage d’acier inoxydable austénitique a trés faible
teneur en carbone avec une composition chimique nominale de nickel, chrome, molybdéne et
manganese. Ces éléments augmentent la résistance a la corrosion, améliorent la réponse aux
piqlres dans les environnements chlorés et offrent une plus grande dureté a haute température.
Plusieurs recherches ont orienté leurs études sur l'augmentation de la durée de vie utile des
matériaux, dans le but de diminuer les pertes de matériaux exposés a l'usure et a la corrosion. Cette
sorte d’acier inoxydable dénommeée en différent normes, mais la dénomination américaine AISI
316 est la plus utilisée (AISI, c'est-a-dire : American Iron and Steel Institute. 316, c’est : classement

de ’acier dans la série 300 des aciers austénitiques inoxydables.).

Le Tableau I1.7 montre la composition chimique de I’acier 316.

Tableau 11.7. Composition chimique de [’acier 316 [65-66].

Eléments S P C Si Mn | Mo | Ni Cr Fe
Composition (% poids) | 0.01 | 0.025 | <0.08 | 0.75 | 2 2-3 | 13-15.5 | 17-19 | Balance

11.10.1. Propriétés de I’acier AISI316
Chaqgue matériau est caractérisé par des propriétés mécaniques, électriques, et thermiques. Le

Tableau 1.8 résume quelques propriétés de I’inox AISI 316 :

Tableau 11.8. Quelques propriétés de l'inox AISI 316.

Propriétés Valeur Références
Dureté 160-125 (Brinell) [67]
Module de Young 190-210 GPa
Résistance a la traction 520-700 MPa [68]
Limite élastique 217-240 MPa
Conduction thermique 14,6-16,5 W.m'.K! [69]
Résistivité électriques 74 nQ.cm
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11.10.2. Applications de AISI 316

Le choix des aciers inoxydables, parmes d’autres matériaux, pour divers utilisation dans
plusieurs domaines comme 1’industrie mécanique, la vie quotidienne, agroalimentaire, chimie,

transport, médecine, chirurgie,...etc.

Grace a leurs propriétés, I’inox 316 est largement utilisé dans de nombreuses applications
notamment dans les instruments médicaux et chirurgicaux ainsi que les dispositifs implantables et
de fixation osseux, les centrales électriques, les appareils électroménagers, les machines-outils, les

bijoux, les chauffe-eaux, I’industrie alimentaire surtout dans 1’industrie laitiére.

La remarquable ductilité de cet acier lui confére la capacité de se déformer significativement
a froid, une caractéristique cruciale pour la conception de dispositifs tels que les stents
endocoronariens, inserés dans les artéres lors d'une procédure d'implantation. En orthopédie, les
aciers inoxydables sont également largement utilisés pour la fabrication de vis et de plaques de

fixation en raison de leurs propriétés mecaniques appropriées.

I1.11. Traitement thermique des aciers inoxydables
Le traitement thermique des aciers inoxydables est un processus qui vise a améliorer les
propriétés structurales, les propriétés mécaniques et la résistance a la corrosion de ces matériaux.
Les aciers inoxydables sont des alliages de fer contenant des éléments tels que le chrome, le nickel,
le molybdene et le titane, qui leur conferent une résistance a la corrosion élevée. Cependant, ces

matériaux peuvent nécessiter des traitements thermiques pour optimiser leurs propriétés.

En appliquant des traitements thermiques combinant chauffage et refroidissement, les aciers
inoxydables peuvent voir leurs proprietés modifiées de maniére a répondre a des besoins

spécifiques. Ces traitements peuvent notamment :

e Diminuer les tensions internes.

e  Améliorer la machinabilité.

e Atteindre une bonne ténacité.

e Accroitre les propriétés mécanigues et la résistance a l'usure.

11.11.1. Principe de traitement thermique

Le traitement thermique regroupe divers procédés destinés a altérer les propriétés physiques,
mécaniques et/ou chimiques des matériaux. Cela implique de chauffer le matériau a des

températures précises, de maintenir cette température pendant une période donnée, puis de le

41



Chapitre Il Les Aciers Inoxydables : Propriétés, Structures et Applications

refroidir & une vitesse spécifique : lentement (dans un four ou a l'air), a une vitesse intermédiaire

(dans I'huile), ou tres rapidement (dans I'eau). Ils se définissent comme suit :

A. Latrempe

Ce traitement implique le chauffage de la piece a une température extrémement élevée, suivi
d'un refroidissement rapide selon une méthode adaptée. La vitesse de refroidissement dépend du
milieu de trempe utilisé, qui peut étre l'air calme, I'air soufflé, I'huile, un bain de sels ou d'autres
options. Le choix du milieu de trempe et de la vitesse de refroidissement dépend des propriétés
recherchées et de la composition de l'alliage de la piece [70]. Ce procédé agit sur la structure
interne du métal en transformant l'austénite, une structure malléable, en martensite, une structure
nettement plus dure. Néanmoins, le trempage peut également rendre le métal plus cassant. C'est
pourquoi un traitement de revenu est souvent necessaire ultérieurement pour affiner les propriétés

mécaniques et trouver un équilibre optimal entre dureté et résistance a la rupture.

B. Lerevenu

Cette technique, appliquée apres la trempe, implique le chauffage de la piece a une
température inférieure a celle utilisée pour l'austénitisation, suivi d'un refroidissement lent. La
vitesse de refroidissement post-revenu a un effet minime sur les contraintes résiduelles dans le
matériau. Cependant, un refroidissement plus lent minimise les contraintes résiduelles [71]. Le
revenu a pour fonction essentielle d'amener une structure desequilibrée, issue de la trempe, vers
un état plus stable et proche de I'équilibre. Ce processus est réalisé a une température moderée,

inférieure a celle de la trempe.

e Revenu basse température : Ce processus de revenu consiste a chauffer la piéce a une
température se situant entre 473 K et 573 K.

e Revenu a température moyenne : Cette technique de revenu implique un chauffage de la
piéce a une température comprise entre 573 K et 773 K.

e Latechnique de revenu a haute température consiste a chauffer la piéce a une température
comprise entre 773 K et 973 K.

C. Lerecuit

Le recuit peut étre réalisé apres des traitements mécaniques ou une opération de soudage pour
améliorer la structure du matériau et ajuster ses caractéristiques mecaniques. Un chauffage
complet de la piece est réalisé jusqu'a son austénitisation totale, suivi d'un refroidissement lent
pour lui redonner ses caractéristiques initiales. Le recuit permet principalement d'éliminer ou de
réduire les contraintes résiduelles du métal résultant d'une opération précédente (déformation,

soudure, etc.) ou d'un traitement thermique antérieur.
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11.11.2. Les déférents types de traitement thermique des aciers inoxydables

austénitiques

Les traitements thermiques des aciers inoxydables austénitiques incluent plusieurs processus
visant a optimiser leurs propriétés mécaniques et leur résistance a la corrosion. Le recuit (ou recuit
de solution) est le plus couramment utilisé, consistant a chauffer I’acier a des températures élevées
(1273-1423K) pour dissoudre les précipités et améliorer la ductilité, suivi d'un refroidissement
rapide. Le durcissement par déformation a froid permet d'augmenter la résistance mécanique en
densifiant les dislocations, bien que cela réduise la ductilité. Le vieillissement, a des températures
modeérées (773-1073K), favorise la précipitation de certaines phases pour améliorer les propriétés
meécaniques. La stabilisation, réalisee a environ 1223-1273K, vise a eéviter la corrosion
intergranulaire en dissolvant les carbures de chrome. Enfin, le recuit de solution, 1273-1373 K,
dissout les precipités et améliore la résistance a la corrosion avant un refroidissement rapide. Ces
traitements permettent d’adapter les aciers inoxydables austénitiques aux conditions spécifiques

de leurs applications tout en ameliorant leur performance [72].

11.12. Proprietés de la corrosion
Les aciers inoxydables peuvent subir a une corrosion superficielle ou I’apparition de la rouille,
conséquence soit corrosion chimique de I’enivrement qui attaque la surface, soit de simple rayure

ou des frottements contre les piéces de nature différentes.
La résistance a la corrosion d'un matériau en service dépend de plusieurs facteurs interdépendants:

e La composition chimique et la structure microscopique du métal jouent un réle crucial.
e L'environnement chimique dans lequel le matériau opere est également déterminant.

e Les paramétres physiques comme la température, la circulation de fluides, et les conditions
d'irradiation sont des facteurs significatifs.

e Les contraintes mécaniques, telles que les chocs et les frottements, peuvent aussi influencer
la corrosion.

Ainsi, la résistance a la corrosion ne dépend pas seulement des propriétés intrinseques du
métal, mais aussi de l'interaction complexe entre le métal et son environnement. Il est essentiel de
caractériser avec précision la composition chimique, la microstructure et le comportement
électrochimique de cette interface pour comprendre et prévoir la corrosion, qui peut se manifester

de maniere variée et parfois imprévisible.
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11.12.1. Les types de la corrosion

On rencontre quelques types de la corrosion qui caractérisent les aciers inoxydables comme

suit :

A. Lacorrosion galvanique

La corrosion galvanique, aussi appelée corrosion bimétallique, découle de la formation d'une
pile électrochimique entre deux métaux dissemblables. Ce phénomene conduit a une dégradation
intensifiée du métal le moins noble [73].

La pile électrochimique entraine une attaque non homogéne, avec des zones distinctes ou se
déroulent les réactions anodique (corrosion du matériau) et cathodique (réduction de I'oxydant).
Cette sélectivité des réactions découle d'une hétérogénéité provenant du matériau lui-méme, du

milieu environnant, ou bien des conditions physico-chimiques de I'interface [74].

B. Lacorrosion par piqures

La corrosion par piqdres, induite par certains anions, en particulier le chlorure, affecte les
métaux munis d'un film d'oxyde ténu. Elle se traduit généralement par la formation de cavités d'un
diametre d'environ quelques dizaines de micrometres [75]. Ce type de corrosion largement répandu
concerne une grande variété de matériaux, tels que les aciers inoxydables, les alliages de nickel,

de titane, d'aluminium et de cuivre.

C. Lacorrosion intergranulaire

En se propageant le long des joints de grains, la corrosion par précipitation de carbure de
chrome finit par désagréger le métal. Cette corrosion est liée a la précipitation de carbure de
chrome le long des joints de grains, qui sont des zones désordonnées par rapport au réseau
cristallographique plus ordonné des grains. En raison de cette désorganisation, les joints de grains
présentent de nombreux défauts de structure (lacunes, dislocations) qui favorisent la précipitation

de phases intermétalliques [76].

D. Lacorrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte se caractérise par la formation de fissures dans le métal, résultant
de l'effet combiné d'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée) et d'une réaction
électrochimique, elle est influencée par certaine facteur métallurgiques comme (composition du

métal, orientation des grains et traitement thermique).

44



Chapitre Il Les Aciers Inoxydables : Propriétés, Structures et Applications

11.12.2. Moyens de protection contre la corrosion
La corrosion étant le produit d'une interaction entre deux partenaires, le métal ou l'alliage
d'une part et la solution (réactif) d'autre part, il est illusoire de lutter contre ce phénomeéne en
agissant uniquement sur I'un ou l'autre de ces éléments. La nature de la solution étant généralement
immuable, la seule option envisageable consiste a introduire de faibles quantités d'inhibiteur de
corrosion, un agent capable de ralentir ou d'empécher la réaction chimique a l'origine de la
dégradation du métal.

D'une maniére générale, il est plus facile d'intervenir sur la nature du métal en sélectionnant

un métal noble ou un alliage chimiquement inerte ou passif dans le milieu considéré.

La protection contre la corrosion a pour objectif de prolonger la durée de vie d'un matériau

tout en reduisant les codts. Les principales stratégies de prévention de la corrosion incluent :

e Conception des pieces de maniére a minimiser la corrosion.
e  Sélection appropriée des materiaux.

e Application de revétements protecteurs.

e Utilisation d'inhibiteurs de corrosion.

e Mise en ceuvre de méthodes de protection €lectrochimique.

L'introduction d'un pourcentage élevé de chrome (Cr) dans l'acier (supérieur a 10,5 % en
masse) s'avere étre une technique efficace pour enrayer la corrosion. Ce chrome s‘oxyde au contact

de l'oxygene atmosphérique, formant une couche protectrice d'oxyde de chrome Cr20s :
4Cr + 302 — 2Cr203 (1.2)

Cette couche, compacte, adhérente et protectrice, porte le nom de « couche passive ». Elle agit
comme une barriére isolante entre l'acier et son environnement, le préservant ainsi des attaques
corrosives. En temps normal, cette couche est invisible a I'ceil nu en raison de sa faible épaisseur.
Il est important de souligner que, contrairement a son appellation, l'acier n'est pas inoxydable. 11
s'oxyde en effet rapidement, mais forme un oxyde protecteur, contrairement a la rouille qui dégrade

le métal.

11.13. Durabilité et recyclage des aciers inoxydables
Les aciers inoxydables font partie des matériaux les plus durables et les plus recyclables car
on estime que plus de 85% de l'acier sera recyclé, quand les biens qui l'incorporent arriveront en

fin de vie, ce qui fait de l'acier le matériau le plus recyclé du monde [76]. En effet, ils conservent
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leurs propriétés intrinséques méme aprés des années d'utilisation, ce qui les rend idéaux pour le

recyclage a la fin de leur vie utile, ce qui présente divers avantages environnementaux.

L'acier inoxydable est recyclable a 100%, ce qui signifie qu'a la fin de leur durée de vie, ces
matériaux peuvent étre entierement récupérés pour fabriquer de nouveaux produits en acier

inoxydable, conservant ainsi leur qualité d'origine.

Cependant, il est important de noter que tous les aciers inoxydables ne sont pas aussi faciles
a recycler. Les aciers inoxydables ferritiques et martensitiques possedent de bonnes propriétés
magnétiques, facilitant leur recyclage, tandis que d'autres types peuvent présenter des défis en

raison de leur composition.

Avantages environnementaux du recyclage

A. Réduction de I'impact environnemental :

Le recyclage de [lacier inoxydable permet de réduire significativement [I'impact
environnemental de sa production. En utilisant de I'acier recyclé, la consommation d'énergie est
réduite de 70%, évitant ainsi I'extraction et le transport de nouvelles matieres premiéres, ce qui
contribue a la diminution des émissions de dioxyde de carbone (CO>) et de la pollution de l'air et

de l'eau.

B. Economie d’énergie et de ressources :
Le recyclage de I'acier inoxydable permet de diminuer la consommation d'énergie jusqu'a 70%
et la consommation d'eau de 40%, en évitant I'extraction de nouvelles matieres premiéres et en

réduisant les émissions de CO- associées a la production d'acier.

C. Préservation des ressources naturelles :
En favorisant le recyclage de I'acier inoxydable, on réduit la demande en matieres premiéres,

prolongeant ainsi la durée de vie des ressources naturelles et contribuant a la réduction des déchets.

11.14. Les applications des aciers inoxydables
En raison de leurs propriétés exceptionnelles, telles que leur résistance a la corrosion, leur
durabilité, leur résistance mécanique, les aciers inoxydables sont des alliages métalliques tres
populaires dans de nombreux secteurs industriels. On va présenter quelques exemples concrets

d'applications réussies des aciers inoxydables dans le Tableau I1.9.
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Tableau 11.9. Quelques exemples concrets d'applications réussies des aciers inoxydables [64].

Le domaine industriel Utilisation
Equipements de production et de transformation des aliments, tels
Industrie ) o
que les cuves, les chariots, les équipements de nettoyage et de
Agroalimentaire ) )
désinfection
Utilisation dans la construction de batiments, notamment pour les
Architecture ¢léments de structure, les équipements de cuisine et de salle de
bain, et les objets décoratifs
Construction Navale Utilisation dans la construction de navires et de bateaux pour
résister a l'eau de mer et a la corrosion marine
Utilisation dans la fabrication de pi¢ces de machines et d'outils
Transports

pour les transports, tels que les véhicules automobiles, les avions,

et les trains

Utilisation dans la fabrication de piéces de machines, d'outils, et
Industries Mécaniques ) ) ) ) ]
d'équipements pour les industries mécaniques, telles que les usines

de production, les ateliers, et les services de maintenance

Utilisation dans la fabrication de réacteurs chimiques, de
Industries Chimiques ) ) ) ) o
réservoirs, et d'équipements pour les industries chimiques, telles

que la production de produits chimiques, de pétrole, et de gaz

1.15 Utilisation de I’acier inoxydable dans le domaine biomédical

L'acier inoxydable austénitique est largement utilisé dans la fabrication d'instruments
chirurgicaux et medicaux, tels que les scalpels et les aiguilles, ainsi que de nombreux dispositifs
implantables, incluant les valves cardiaques, les pacemakers, les stents vasculaires et urétrales, les
dispositifs de fixation osseuse (plaques, vis, broches), les protheses articulaires et orthopédiques,
et le matériel d'orthodontie (implants dentaires et appareils de contention), en raison de ses
propriétés remarquables, telles que sa résistance a la corrosion, sa biocompatibilité et sa durabilité
[77].

Les aciers inoxydables sont largement utilisés pour fabriquer des implants orthopédiques
comme des protheses de hanche, de genou et des plagues de fixation pour fractures. lls offrent une

bonne résistance a la corrosion et a la fatigue, ainsi qu'une biocompatibilité élevée avec le corps
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humain. Dans le domaine cardiovasculaire, les aciers inoxydables sont utilisés pour fabriquer des
stents, des stimulateurs cardiaques et des valves cardiaques artificielles. Leur durabilité et leur
biocompatibilité sont essentielles pour ces applications critiques. En odontologie, les aciers
inoxydables sont employés pour des implants dentaires, des broches et des instruments
chirurgicaux. Leur résistance a la corrosion et leur facilité d'usinage en font des matériaux de choix
pour ces applications. Bien que les aciers inoxydables présentent de nombreux avantages, ils font
face a certains défis comme l'usure mécanique a long terme, le risque d'infection et la sur

conception des implants.

11.15. Conclusion

Les aciers inoxydables résultent de l'alliage du fer et du carbone, enrichis en chrome
(généralement au-dela de 10,5%) pour former une couche protectrice d'oxyde de chrome qui
confére a ces aciers une résistance remarquable a la corrosion. D'autres éléments peuvent étre
ajoutés pour optimiser certaines propriétés des aciers inoxydables, tels que le nickel pour améliorer
la ductilité, le molybdene pour renforcer la résistance mécanique ou le titane pour accroitre la
stabilite de I'alliage a des températures élevées. La variété des aciers inoxydables existants decoule
de leur composition et de leurs propriétés specifiques, les rendant adaptés a des usages variés. Les
aciers inoxydables 316, par exemple, sont des aciers austenitiques alliés au chrome, nickel et
molybdéne. Ils se distinguent par une résistance a la corrosion exceptionnelle, supérieure a celle
des autres aciers inoxydables, notamment dans les environnements riches en chlorures. De plus,
leur excellente résistance au fluage a des températures élevees les rend indispensables dans de

nombreux domaines tels que l'industrie, la médecine, la construction et bien d'autres.
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I11.1. Introduction

Pour comprendre et conceptualiser les phénoménes complexes du monde qui nous entoure,
nous proposons des modeles scientifiques. Ces modéles sont des représentations simplifiées de
systemes, congues pour expliquer ou visualiser des processus scientifiques et des phénomeénes
naturels, ainsi que pour faire des prédictions. lls mettent en évidence les principales
caracteristiques du systeme étudié et illustrent comment ces caractéristiques interagissent entre
elles. Dans ce chapitre, nous avons exposé plusieurs modeles mathématiques pour décrire la
cinétique de croissance des couches borurées ainsi que la diffusion du bore a la surface des alliages
métalliques. Il est structuré en deux parties. Nous commencgons par une premiére partie dédiée au
phénomene de diffusion et aux lois de Fick. La deuxiéme partie est consacrée a la présentation des
modeéles existants, appliqués soit a I'étude de la croissance cinétique de la monocouche Fe:B, soit

a celle des bicouches (FeB + FezB).

I11.2. Ladiffusion
Les couches borurées sont formées par la diffusion des atomes de bore a travers les couches
formées. Le phénoméne de diffusion est un transport de particules (atomes, ions, électron libre)
des régions les plus concentrées vers celles les moins concentrées. Le mouvement de ces particules
est dii a ’existences d’un gradient de potentiel qui peut étre d’origine chimique (gradient de
potentiel chimique), thermique (gradient de température), mécanique (gradient de contraintes), ou

électrique (champ électrique) [3].

La diffusion dans les matériaux métalliques est un phénoméne physique impliquant le
déplacement des atomes ou des molécules a travers un materiau, généralement en réponse a une
différence de concentration ou de température. Ce phénomeéne peut se produire dans les trois états
de la matiére : solide, liquide et gazeux. Par exemple, le procédé de boruration repose sur la
diffusion controlée des atomes de bore dans la matrice métallique. Ce processus implique la
migration des atomes de bore dans le réseau cristallin du métal de base. 1l se déroule généralement
a des températures élevées, permettant aux atomes de bore de se diffuser a travers le réseau
cristallin et de former des couches de borure sur la surface du métal. Ce phénoméne est crucial
pour comprendre les propriétés mécaniques et la durabilité des matériaux métalliques, en
particulier dans les applications nécessitant une résistance a la fatigue et a la corrosion. Notons
que les phénomeénes de diffusion se produisent soit dans les solutions (alliages) soit dans les corps
purs (autodiffusion) [78], et toutes les transformations mettent en jeu un déplacement des atomes

et ne peuvent avoir lieu que par diffusion [79].
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111.2.1. Mécanismes de diffusion
Il existe plusieurs mécanismes de diffusion atomique dans les solides, qui dépendent du type
de défauts présents. La diffusion nécessite souvent la participation de ces défauts ponctuels, qui
servent de sites d'accueil pour les atomes en mouvement [80]. Ces défauts sont soit des lacunes
(sites vacants dans le réseau) soit des atomes interstitiels (atomes en surnombre dans le réseau), ce

qui donne lieu a deux types de mécanismes élémentaires :

e Le mécanisme lacunaire.
e Le mécanisme interstitiel.

A. Mécanisme lacunaire

Les mécanismes de diffusion dans les solides incluent la diffusion lacunaire. Un atome ne
peut en effet changer de position qu’en sautant dans une lacune voisine. Cela nécessite une énergie
libre Qa qui est 1’énergie d’activation de la diffusion ; ¢’est I’énergie minimale qu’un atome doit
posséder pour passer dans une lacune voisine (Figure I11.1 : I'atome X peut prendre la place de la
lacune L, et la variation de son énergic minimale, c¢’est Qa entre la position X et L). On concoit

donc que ce mécanisme dépend étroitement du nombre de lacunes existantes [79].

Energie
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[

A X-L B

Position

Figure I11.1. Mécanisme de la diffusion lacunaire [79].

B. Mécanisme interstitiel
La diffusion interstitielle est un mécanisme de diffusion dans les métaux ou des atomes de
petite taille (< 0,1 nm), comme le carbone, I'azote, I'hydrogéne ou le bore dans le fer, sautent d'un

site interstitiel & un autre voisin.
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Ce processus ne nécessite pas la présence de lacunes et est beaucoup plus rapide que la
diffusion lacunaire, avec des coefficients de diffusion supérieurs de 4 a 5 ordres de grandeur.
L'atome doit posséder une certaine énergie d'activation pour pouvoir se déplacer d'un site
interstitiel a l'autre, comme montré sur la Figure 111.2. Ce mécanisme est possible car il y a en
général un grand nombre de sites interstitiels disponibles dans la structure cristalline. Il est décrit

par les deux lois phénomeénologiques de Fick.

Energie

Position

Figure I111.2. Mécanisme de la diffusion interstitiel [79].

I11.3. Lois de Fick

Les théories de la diffusion ont été développeées a partir de deux approches majeures :

e La théorie atomistique, laquelle enveloppe l'interaction entre les défauts, les lacunes, les
atomes interstitiels, et les impuretés.

e La théorie simple de Fick, qui décrit le phénomene de diffusion a l'aide des solutions des
équations de Fick due aux conditions aux limites appropriées, et a la diffusivité de
I'impureté.

La diffusion est un phénomene de transport irréversible qui se traduit par la migration
d'especes chimiques dans un milieu sous l'effet de [lagitation thermique, on observe un
déplacement des constituants des zones de forte concentration vers celles de faible concentration
d'un point de vue phénoménologique et au premier ordre. Ce phénomene est régi par une loi de

Fick.

Le déplacement des atomes, ions ou molécules dans un milieu, que celui-ci soit solide
(cristallin ou amorphe) liquide ou gazeux, est appelé de maniere générale « migration » la diffusion
est la migration sous l'effet de Il'agitation thermique a l'exception des autres phénomenes. Elle
intervient par exemple dans des procédés d'amélioration des caractéristiques mécaniques

(Traitements de surface comme la nitruration ou cémentation), la résistance a la corrosion.
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Lorsqu'un atome se déplace parmi des atomes de méme nature, on parle d'autodiffusion. Par
exemple, on parlera d'autodiffusion du fer pour désigner la migration d'un atome de fer dans un
cristal de fer. Lorsque I'on a deux milieux homogenes différents que I'on met en contact, on parle

d'interdiffusion.

Ce phénomeéne de diffusion est décrit par des lois phénoménologiques, empiriques de Fick,
qui enl1855 fut le premier a établi la connexion phénoménologique entre le gradient de
concentration et le transport par diffusion [80].

111.3.1. Premiére loi de Fick
Soit un milieu B dans lequel se trouve une espéce chimique A, soit une surface S. Si Ca(x, t)
est la concentration de A en un point donné, on définit le flux de diffusion / comme la quantité de

matiere (particules) qui traverse par seconde I'unité d’aire d’une surface normale au mouvement

de transfert étudie. Ja(molécule s*m?) aussi appelée la densité de courant des particules de A.
La premiere loi de Fick s'écrit :

acC(x,t)

]=_D dx

(1.1)
Ou:
D : le coefficient de diffusion ou diffusivité (m?/s).

J : le flux de diffusion (Kg.m2.s™).

aC(x,t)
ox

diffusion t (atomes.m™).

: Le gradient de concentration de I’élément a une distance de diffusion x et a un temps de

Le signe (-) vient du fait que le processus de diffusion se fait d’une région forte de

concentration vers la région moins concentrée.

111.3.2. Deuxieme loi de Fick
La deuxi¢me loi de Fick donne par la recombinaison entre la premiere loi de Fick et I’équation
de continuité. Dans un élément de volume donné, d’épaisseur dx, si le flux entrant est supérieur
au flux sortant, la concentration de 1’espéce considérée augmente. Elle s’écrit comme suit :

ac
ac _ 903D

at  ox (111.2)
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La premiere équation de Fick (1) est utilisée en régime permanent seulement, c'est & dire
lorsque le flux de particules ne dépend pas du temps. La seconde loi de Fick est équation
différentielle de second ordre. Elle exprime non plus un régime stationnaire de diffusion, mais un

régime transitoire dont le flux de diffusion et le gradient de concentration en un point particulier

du solide varient avec le temps ou aC/ gt #* 0. La deuxieme loi de Fick s’¢crit alors :

dc d?c

111.3.3. Le coefficient de diffusion
Le coefficient de diffusion (D) est une grandeur physique qui caractérise la vitesse a laquelle
les particules se déplacent dans un matériau par diffusion, il dépend de la température en suivant

une loi d’Arrhenius :
D = Dy exp(——=) (111.4)

D est une grandeur thermiquement activée. Ce phénomeéne, 1ié a I’agitation des atomes, varie donc
avec la température dans le méme sens que la concentration en défaut et I’entropie du systeme. Il
obéit par conséquent, comme tous les phénomenes activés thermiquement [81], a une relation
exponentielle, du type équation de Boltzmann.
Avec Q : énergie d’activation du phénomene.

R : constante molaire des gaz parfait

T : température absolue de diffusion

Do : le facteur pré-exponentiel

Pratiqguement, les valeurs de D varie avec les températures suivant une loi d’Arrhenius qui
peut étre vérifiée expérimentalement sur un graph (Figure 111.3) : In (D)=f(1/T) est une droite dont
la pente est -Q/R.

h—————» Intercepter I'axe des Y=Ln(Du)

~

» La pente (Q/R)

Ln (D}

A

v

/T N

v
Figure 111.3. Graphe d’Arrhenius.
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Donc, la pente de cette droite permet de calculer le facteur pré-exponentiel Do et 1’énergie

d’activation Q.

Le coefficient de diffusion joue un réle crucial dans les modeles de diffusion, car il permet de
prédire la vitesse a laquelle les particules se répartissent dans un matériau au cours du temps. 1l est
utilisé dans diverses applications, par exemple : Prédiction de la vitesse de réaction, Conception

de matériaux poreux et Modélisation de la croissance cristalline.
Le coefficient de diffusion est influencé par plusieurs facteurs, dont les plus importants sont :

e Température : Le coefficient de diffusion augmente généralement avec la température. Cela
est di a l'augmentation de I'énergie cinétique des particules, ce qui leur permet de
surmonter plus facilement les barriéres d'énergie potentielle et de se déplacer plus
rapidement.

e Nature du matériau : Le coefficient de diffusion dépend de la nature du matériau, c'est-a-
dire de la structure cristalline, de la taille des pores et de la présence de défauts. En géneral,
les matériaux avec des structures cristallines ouvertes et des pores plus grands ont des
coefficients de diffusion plus élevés.

e Taille des particules : Le coefficient de diffusion diminue généralement avec la taille des
particules. Cela est di au fait que les particules plus grandes ont plus de difficulté a se
déplacer a travers les pores du matériau.

e Apport d’une force extérieure (champ électrique, pression).

Par ailleurs, le graphe d’Arrhenius qui permet de représenter I’évolution du coefficient de
diffusion avec la température n’est généralement pas linéaire pour les métaux de structures
cubiques (cubiques a faces centrées CFC, ou cubiques centrés CC) : les valeurs du coefficient de
diffusion a basses températures sont supérieures a celles prévues par extrapolation des valeurs

obtenues a hautes températures.

Pour les métaux CFC la courbure du graphe d’Arrhenius est généralement attribuée a la

contribution des bilacunes dont la concentration est non négligeable a hautes températures [3].

L’équation (III.3) est une équation aux dérivées partielle de second ordre, sa résolution

requiert la connaissance des conditions initiales et aux limites.
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I11.4. Les modeles de diffusion
Plusieurs chercheurs ont développé des approches pour étudier la cinétique de la formation
des couches de type Fe.B sur le fer et les aciers en tant que substrats. Parmi ces travaux, Keddam
et al. [31,82] ont proposé un modéle simple et une méthode intégrale pour simuler la cinétique de
la boruration dans les poudres. Leur modele de diffusion intégrale permet de déterminer les
coefficients de diffusion du bore dans les couches FeB et Fe;B, ainsi que de prédire leurs

épaisseurs.

Campos et al. [83] ont proposé deux modéles différents : le premier basé sur l'intelligence
artificielle (1A) utilisant un réseau de neurones artificiels, et le second utilisant la méthode des

moindres carrés.

Pour étudier la cinétique de la boruration, Mebarek et al. [84] ont utilisé une approche de
logique floue (FL) pour modéliser la diffusion du bore dans l'acier, reposant sur plusieurs
hypotheses pour estimer la cinétique de la couche de borure. Afin d'examiner I'effet de différents
parametres (température, temps de boruration, concentration en bore) sur ce processus, une
méthode LS-SVM a été employée [85].

Dans la plupart des modeles, il est considére que le flux d'atomes de bore est perpendiculaire
a la surface du matériau, que la température de I'échantillon reste constante pendant le processus,
et que la concentration de bore a la surface ne varie ni avec le temps ni avec la température. 1l est
supposeé que le borure de fer croit de maniére parabolique avec le temps, que la couche de borure
est suffisamment fine par rapport a I'épaisseur de I'échantillon, et que la diffusion du fer peut étre

négligée

I11.4.1. Les modeéles mathématiques de croissance des couches monophasées
Les modeéles mathématiques des couches monophasées se concentrent sur la croissance d'une
seule phase de borure (FeB ou Fe:B) a la surface du matériau. Ces modeles prennent en compte la
diffusion du bore a travers la couche, la cinétique de formation du borure, ainsi que les conditions

aux limites imposées par la concentration de bore a la surface et la température.

La représentation schématique du profil de concentration du bore le long de la couche Fe;B

est donnée dans la Figure 111.4 :
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C, fxi0

Fe B

2
C.o I
C“’B dx(t)= du

o FezB \ Substrat

Concentration en Bore (wt. %B)

o

Distance (pum)

Figure I111.4. La représentation schématique du profil de concentration du bore le long de la
couche Fe;B [86].

CEe2B : La limite inférieure de la concentration en bore dans la couche Fe,B (=8,83wt%)
Cig?P - La limite supérieure de la concentration en bore dans la couche Fe2B(=9 wt%) [90]
u : L’épaisseur de la couche Fe;B

C,as - La quantité de bore adsorbée a la surface du matériau.

C, : La solubilité limite de bore dans le substrat (=0wt%).

L’évolution de la concentration du bore le long de la couche Fe2B en fonction des deux

parametres (la distance de diffusion et le temps) est donné par 1’équation (I11.5) :

0%Crez(X,t) _ 0Crezp(x,t)
DEe?2B eer L = : 1.5

DEe2B : est le coefficient du bore de la couche Fe2B.
Geénéralement, ces modeles considerent les conditions initiales et aux limites suivantes :
Les conditions initiales :
t=0,x>0, avec Cr,p(x(1),t=0)=C, =~ OWt%B (111.6)
Les conditions aux limites :

Cre,5(x(t=t, 2°)=0,t=to)=CL€?B pour C,q; >8,83Wt%B (111.7)
Cre, s (x(t=t)=u(t),t=t)=C[;52" pour C,qs <8,83Wt%B (111.8)
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L’expression de 1’épaisseur de la couche Fe2B est donnée par 1’équation :
1/2
u = k[t —t;°2% ()] (111.9)

t£¢?B : Le temps d’incubation nécessaire a la formation de la couche Fe;B

k: la constante de croissance parabolique.

A. Modéle simple
Dans ce modele la solution générale de la deuxiéme équation de Fick est donnée par
Kirkaldyet al [87] par :

Cx,t) = A+ Berf (Zy‘ﬁ) (111.10)

Ou erf est la fonction erreur de Gauss, A et B sont des constantes dependantes des conditions

initiales et aux limites et x est la profondeur de la diffusion effective de I’espace diffusante.

B. Méthode intégrale
Ce modele de diffusion est basé sur la méthode intégrale [86] pour résoudre I'équation de Fick

(3). L'objectif est d'étudier la cinétique de croissance de la monocouche Fe2B.

Dans ce modele, 1’évolution de la concentration du bore le long de la couche Fe2B dépend de deux
parametres : la distance de diffusion et le temps. D’aprés la méthode de Goodman [88], le profil

de la concentration du bore (pour 0 < x <u) est donné par 1’équation (III.11) :

Cre,s (0, t) = Ci2® + a(®)[u(t) — x] + b(O)[u(t) — x]? (111.12)

low

Les trois paramétres a(t), b(t) et u(t), qui dépendent du temps, doivent vérifier les conditions
aux limites déja mentionnées. Si l'on applique la condition aux limites en surface, on obtient
I’équation (II1.12) :

low

a(®u(t) + b(Ou(®)? = 2" — ¢ 2" (111.12)

L’équation (II1.12) représente la premiére contrainte algébrique pour ce probleme de
diffusion, et I’équation (III.13) est issue de I’intégration de 1’équation (III.10) entre les limites 0

et u(t) :

u

a [%t)z a, (t) + ?3 by(t)| = 2D by (D)u(t) (111.13)

L’équation de conservation de matiere a I’interface (Fe2B/substrat) est exprimée par :
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dx  _ _prezs 2Cre;Blxt] (111.14)

dtx=y ox x=u

Fe2B Fe2B

Avec W= [ —few )y (cFeB )

2 low

La deuxiéme contrainte algébrique donnée par I’équation (III.15) est obtenue a partir

I’équation de conservation de matiere (I11.14) :

(Cag?® + C2®)b(E) = a(t)? (111.15)

low

Les équations (111.12), (111.13) et (III.15) forment un systéeme d’équations algébro-
différentielles (EAD), dont les inconnues sont a(t),b(t)et u(t). Ces variables doivent satisfaire les
conditions initiales de ce probleme de diffusion. L’expression du coefficient de diffusion du bore

dans la couche (Fe2B) est donnée par 1’équation (I11.16) :

D" = nk? (111.16)
FezB FezB FEZB FEZB
1\ [ Cup® +Cip .2 Cup® —Crovs 1
mee o =1(2)(H) 1+ j(—) +(2)
up ow up ow

L’expression de I’épaisseur de la couche Fe2B est donnée dans ce cas par 1’équation (I11.17) :

(11.17)

Pour tenir compte de I’effet du temps d’incubation sur la cinétique de la formation de la

couche FezB, nous avons introduit le paramétre B(T) qui est donnée par 1’équation (II1.18) :

B(T) = (1- tgizB (111.18)

Finalement, on peut réécrire I’expression de 1’épaisseur u de la couche Fe2B comme suit :

FezB
B

i

D t

u = B(T) (111.19)

111.4.2. Les modeles mathématiques de croissance des couches biphasées

La Figure 111.5 donne une illustration schématique des profils de concentration du bore a

travers les couches Fe2B et FeB.
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Ca ds
FeB
Cup ,du
2| et
E| FeB d(v-u)=dl
= | Chotf - !
= FesB \ i
g Cia w | . .
< Diffusion zone( dz)
= Fe;B
S| CHE | ,
bt 1 diw-v)=dz
4 H i : E
Ciow s P P
u(t) v(t) wi(t)

| Distance from the surface(um) |

Figure 111.5. Profil schématique de la concentration en bore le long des couches de FeB et
Fe2B [89].

Co est la limite de solubilité du bore dans le substrat pour laquelle on souscrit une valeur de
35x10* % en poids de Bore, u et v sont respectivement les épaisseurs des couches de FeB et

(FeB+ Fe2B), qui varient avec le temps de traitement selon les équations suivantes :

u = k,t1/? (111.20)
v = k,t1/? (111.21)
Ou k1 et ko sont les constantes du taux de croissance parabolique aux premiére et deuxiéme

interface (L'évolution des couches suit une loi parabolique en fonction du temps)

Généralement, les modeles pour simuler les couches biphasées considerent les conditions
suivantes :

La solution de I'équation (3) peut étre obtenue en utilisant les conditions aux limites suivantes
définies comme suit :
Ci{x(t >0) =0}=0,
Crep{x(t =0)} = legB:C,;g/FeBsi Cads >16.23% en poids de bore (wt.% B),
Crep{x(t = 0)} = CFe8si Ca1s<16.23% in wt.% B et avec la phase FeB,

Cre,p{x(t = 0)} = ;2" 5i8,83 in mass B <Cas<16.23% Poids de B et sans la phase FeB,
Cre,p{x(t = 0)} = C;.2"si Ca0s<8.83% Poids de B et sans la phase FeB,
Crep{x(t=1t) =u} = le)?/‘lzg'

Cre,plx(t =1t) =u} = 65528,

Cre,p(x(t =1t) = v) = C[2°

low !
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Cre(x(t =t) =v) = C,.

Les modeles présentés dans ce chapitre sont congus pour prédire I'épaisseur des couches de
borure en fonction des parametres suivants : la concentration en bore a la surface, le temps et la

température.

111.4.2.1. Adaptation de Modéle simple pour les couches biphasé (FeB+Fe2B)

Pour la phase (Fe2B ou FeB), comme proposé par Kirkaldy et al [87], la solution générale de
I'équation (111.3) est donnée par I'équation suivante :

X
C;(x,t) = A; + Bjer < >
4 L l f 2 f—Dlt
Ou erf la fonction d'erreur de Gauss est utilisée ; A; et B; sont des constantes a déterminer en
fonction des conditions aux limites. Les interfaces (FeB/Fe:B) et (Fe.B/Fe) se déplacent d'une
distance infiniment petite dx, résultant des flux entrants et sortants a la surface concernée, et

s'expriment par les formules suivantes :

Wrep o = Ures = Jre,),_, (11.22)
Wee,B d_: + Ud_ltl = (]FezB _]Fe)xzv (111.23)
Avec :
WFeB — —(CS/FeB CgeB/FeZB) + (CgeZB/FeB _ CgeB/FezB) (“|24)
WFeZB (CFeB/FeZB Cge/FeZB) + (Cge/FezB _ CgeZB/Fe) (“|25)
=1 (CII;eB/FezB _ C)I;e/FezB (111.26)
Ji = =D 2D (11.27)

Avec i = (FeB, Fe:B, Fe).

La cinétique d'évolution de I'épaisseur de la couche de Fe;B est un processus limité par la

diffusion des atomes de bore dans la couche de Fe,B.

Ou J;j correspond aux flux d'atomes de bore dans la phase i a la profondeur x, et elle est liée au
gradient de concentration. ki et ko peuvent étre obtenus en résolvant les équations non linéaires

(111.22) et (111.23). Et en simplifiant les équations (111.22) et (111.23) on obtient :

2 x2

D) (111.28)

X

e_4D1t — 1

ki _ o, 2 1
=( BlDl\/EZJDlt A sz/ 2VD,t
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XZ x2
k k 2 1 — 2 1 —_
Wz ?2 + O—?l == (_AZDZ \/_EZ\/D_Z(‘.'e 4Dzt — A3D3 \/_TL'Z\/D:;I',' e 4D3t) (|“29)
CIOW Cup CUEZ CIOeW
ou A = CFerB—M A =—2— B =_A2’A3:F—2V’BBZ—A2

erf (

v
72\/D_1t) erfc(iz\/D_zt) erfc(z\/D_st)

Apres avoir résolu ces deux équations (111.28 et 111.29), la solution (kietkz) est utilisée pour
calculer I'épaisseur des couches de borure (u et v), et également pour déterminer la concentration

en bore par rapport a la profondeur.

111.4.2.2. Modeéle de diffusion basé sur la méthode intégrale pour les couches biphasées

Ce modeéle considere [87]la croissance des couches Fe;B et FeB dans l'acier, la repartition de

la concentration en bore le long des deux couches est décrite par la deuxieéme loi de Fick.

Les expressions mathématiques des concentrations de bore dans chaque phase sont
essentielles pour appliquer cette approche, ou elles sont considérées comme ayant une forme
paraboliqgue comme le suggére la méthode Goodman [89]. Par conséquent, les concentrations de
bore le long du FeB (0<x<u) et Les couches de Fe2B (u<x<v) sont données respectivement par les

équations (111.30) et (111.31) comme suit :

Creg(x,t) = CECB + a, (£) (u(t) — x) + by (£) (u(t) — x)? (111.30)
Cre,s () = Cioiz® + a, (D W(E) — x) + by (D) (w(t) — x)? (111.31)

Les parametres a,(t), b,(t), a,(t), b,(t), u(t), v(t) doivent répondre aux conditions aux
limites. Ainsi, en appliquant ces conditions a la surface et au (FeB/Fe2B) on obtient respectivement
les équations (111.32) et (111.33) :

a; (Du(t) + by (Ou?(t) = (CFeB — cEe?) (111.32)
a, (O () — u®)] + by (O[v(®) —u®)]? = (C2° — ¢ 2° (111.33)

low

En intégrant la deuxieme loi de Fick entre 0 et u(t) pour la phase FeB, et entre u(t) et v(t) pour
la phase Fe;B, puis en appliquant la régle de Leibniz, on arrive aux équations différentielles

ordinaires suivantes :

M [u (t) 1(t) + u (t) bl(t) — 2D1 bl(t)u(t)] (”'34)

2

2wy, 20 4 LOMOP d©) [”“)‘3"“)] 220 = 2D, by(®[w(t) —u®)]  (111.35)
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Les deux contraintes algébriques appliquées a ce probleme de diffusion peuvent étre dérivées

des équations (111.34 et 111.35) de I'équation de continuité a l'interface (Fe2B/Substrat) comme suit :

2wby (0D, =Dy ai(t) — Dy a1 (t)(ax(t) + 2b, () [v(t) — u(®)]) (111.36)

FeB FeB
Avecw,; = [ 2Cow) _ cFely).
2 wyioby (£)Dyay(t) + 2 wyb, (t)Dya,(t) = Dyas(t)a, (t) (111.37)

FezB FEZB
+C ) (Cy
l
—— Col et wyp =

FezB FezB
~Ciow )

Avec w, = [— .

Les équations (111.33) et (111.38) forment un systeme d'équations algébriques différentielles
(DAE) dont les inconnues sont a,(t), b, (t), a,(t), b, (t), u(t), v(t)qui satisfont les contraintes
algébriques donnees. Ce systeme (DAE) peut donc étre résolu analytiqguement en utilisant
I'équation de variation de I'épaisseur de la couche de borure dans chaque phase.

Pour déterminer les coefficients de diffusion du bore dans chaque phase (FeB et Fe;B), les

changements variables suivants sont effectues :

a,(t) = b[() = a) () = by (1) = (111.38)

(t)z' v (t) u(®)]’ [v(t)— u(t)]z

Dans lequel, les constantesas, 51, ozet B2 doivent satisfaire les conditions aux limites. Ainsi,

I'expression des coefficients de diffusion du bore dans les phases FeB et Fe;B sont calculees

comme suit :
FeB eB
D, = k2 [w ] for B, < 3 (CEeB — CFe (111.39)
ko (kz— k1)( FeZB—ClI:,iVZB) 2 (Cing_CI?WZB) 1
D, = 5 — (ky, — ky) T T m (111.40)

Les relations entre les constantes a1 et f1, et entre a2 et > sont données respectivement par :

ay + By = (Cog2® — CLeB) (111.41)
a + By = (Coy?’ — CL2® (111.42)

111.4.3. Le model de Dybkov et la croissance de couches polyphasées
Le modéle de Dybkov est souvent utilisé pour décrire la croissance de couches polyphasées,
telles que celles formées par les phases FeB et Fe.B dans le processus de boruration. Contrairement
aux couches monophaseées, les couches polyphasées se forment lorsque plusieurs phases de borures
se développent simultanément, chacune avec ses propres caractéristiques de diffusion et cinétique

de croissance.
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Le modeéle de Dybkov suppose que les interfaces entre les différentes phases, comme
l'interface FeB/Fe2B et l'interface Fe:B/Fe, se déplacent a des vitesses dépendant des flux diffusifs
des atomes de bore et de fer a travers chaque phase. Ce modéle repose sur l'idée que la croissance
des couches polyphasées est contr6lée par des mécanismes de diffusion et des réactions chimiques
a ces interfaces. Les épaisseurs des couches FeB et Fe.B sont souvent modélisées comme fonction
du temps selon une loi parabolique, indiquant que la vitesse de croissance ralentit a mesure que

I'épaisseur augmente.

Le modele de Dybkov inclut également les effets des conditions aux limites, telles que la
concentration superficielle en bore et la température du processus, ainsi que les constantes de
diffusion spécifiques a chaque phase. Cela permet de prédire non seulement I'épaisseur de chaque
couche, mais aussi le mouvement des interfaces entre les phases en fonction des conditions de

traitement.

Ce modeéle considere que une réaction chimique immédiate est possible initialement entre les
atomes de bore et de fer de surface, pour former la couche Fe;B : 2Fesurt +Bsurt = Fe2B , la couche
continue de Fe2B sépare les réactifs les uns des autres. Par la suite, la croissance de la couche Fe,B
se fait au détriment de la contre-diffusion des atomes de fer et de bore dans sa masse et en outre
de deux réactions chimiques partielles 2Feqit + Bsurr=Fe2B et Bait + 2Fesurr = Fe2B procédant au

B—Fe2B et Fe;B—Fe interfaces respectivement.

Dans des conditions de controle de la réaction (chimique), lorsque le taux de diffusion des
atomes réactifs a travers leurs masses dépasse le taux de transformations interfaciales (chimiques).
La couche FeB croit par les réactions Feqit + Bsurr = FeB a l'interface 1 et Bgir + Fe2B = 2FeB a
I'interface 2 (Figure 111.6). Les augmentations appropriées de son épaisseur pendant un temps dt
sont dure: et dugz. La couche FezB croit par les réactions Fegir + FeB = FezB a l'interface 2 et Bgif
+ 2Fesurt = 2FeB a l'interface 3[90].

Les augmentations appropriées de son épaisseur au cours du méme temps dt sont dvee, et dves.
Les deux sont consommés a l'interface 2 en cours de formation lI'une de l'autre. Cela provoque une

diminution de leur épaisseur de du— et dv—, respectivement.
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Figure 111.6. Diagramme schématique illustrant le processus de croissance des couches FeB et
Fe,B dans des conditions de contrdle de la réaction (chimique) [90].

L'épaississement progressif des couches FeB et Fe,B au fil du temps entraine un changement
de régime de croissance, passant d'un contrdle par la réaction a un contrdle par la diffusion. Cela
se produit lorsque, a une certaine épaisseur critique, la vitesse des réactions interfaciales devient
d'abord égale a la vitesse de diffusion des atomes réactifs vers les interfaces. Au-dela de cette
épaisseur critique, la croissance des couches est principalement limitée par la diffusion des atomes
réactifs, qui ne peuvent plus atteindre les sites de réaction a un rythme suffisant pour maintenir un

contréle par la réaction chimique.

Une fois que la couche de FeB a atteint son épaisseur critique Ucritique 8 ViS-a-vis du bore, la
couche Fe2B perd la source d'atomes de bore et donc cesse de croitre au détriment de la diffusion
de ce composant. De méme, une fois que la couche FezB a atteint son épaisseur critique Vre critique
vis-a-vis du fer, la couche FeB perd la source d'atomes de fer et cesse donc de croitre au détriment
de la diffusion de ce composant. Par conséquent, dans des conditions de contréle de la diffusion,
les couches FeB et Fe2B ne peuvent croitre qu'au niveau de leur interface commune 2, comme le
montre la Figure I11.7. La couche de FeB se développe aux dépens de la diffusion des atomes de
bore dans sa masse et de leur réaction ultérieure avec le composé Fe;B. La couche Fe:B se
développe aux dépens de la diffusion des atomes de fer dans sa masse et de leur réaction ultérieure

avec le composé FeB[90].
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Figure 111.7. Diagramme schématique illustrant le processus de croissance des couches FeB et

Fe,B dans des conditions de contrdle de diffusion [90].

A. Cinétique de la croissance d’une seule couche Fe;B
La cinétique de croissance des couches de composés chimiques est largement traitée en
utilisant une relation parabolique du type u? = 2kit, ot u est I'épaisseur de la couche, ki est la

constante de vitesse de croissance de la couche et t est le temps.

L’expression du taux de croissance de la couche Fe2B dépens de la diffusion des atomes de B

et de la réaction chimique partielle subséquente (43) :

du _ Kore1 ko2 (111.43)
dt  qqKoFei® © ,  Kkopau '
kiFe k1p2

Dans le cas particulier ou kore1= kos2o= ko €t Kire1 = k1ig2 = k1, I’équation (I11.43) est simplifiée

en

— = (111.44)

B. Cinétique de la croissance de deux couches Fe;B et FeB
La cinétique de croissance des couches FeB et Fe;B est décrit par un systeme de deux

équations différentielles [91,92]
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du _ _ korex kop2 rg KoFez
2t 1 Korer T T Kopz, Roresv (111.45)
14 1+ u P 1+
kiFe1 ki1B2 k1Fex
E _ korez koB3 . q koB2 (||| 46)
dt , KoFezV  kop3 s  kopau .
1+ 1+ g1+
kiFe 2 kiB3 k1B 2

Ou  uest I'épaisseur de la couche externe de FeB ;
v est I'épaisseur de la couche interne de Fe2B ;

kore1et kos2 sont les constantes de vitesse de croissance chimique de la couche de FeB aux
dépens de la diffusion des atomes de fer et de bore, respectivement ;

kire1 et kigo sont les constantes de vitesse de croissance diffusionnelle (physique) de la
couche de FeB aux dépens de la diffusion des atomes de fer et de bore, respectivement ;

Kore2 €t Kogs les constantes de vitesse de croissance chimique de la couche Fe2B aux dépens
de la diffusion des atomes de fer et de bore, respectivement ;

kire2 €t kipz sont les constantes de vitesse de croissance diffusionnelle (physique) de la
couche FezB aux dépens de la diffusion des atomes de fer et de bore, respectivement ;

g est le rapport des volumes molaires des composés FeB et Fe2B ;
p=q=r=1ets=2facteurs des formules chimiques de FeB et Fe.B .
La valeur de g est déterminée a partir de la densité des composés FeB p1 = 6,70x10° kg.m=
et FeoB p2 = 7,34x10° kg.m [93] et leur masse moléculaire M; = 66,65 g mol™ et M2 = 122,49 g
molt: g = M1p2/M2p1 = 0,60.

Du (111.43) (111.44), il résulte gu'initialement la cinétique de croissance des couches composées
doit étre linéaire car a faible t les termes du type kox/k1 et Koy/k1 peuvent étre négligés par rapport a

I'unité. Ces équations prennent donc la forme linéaire :

d
2 = korer + kogz =~ Korez (111.47)
d
@ = Korez + kosz — 5 kosz (111.48)

Les équations (111.47), (111.48) décrit I'étape de croissance contrblée par réaction des couches
de borure lorsque les vitesses de diffusion des atomes de fer et de bore a travers les masses de
couches sont trés élevées et que, par conséquent, leur effet sur les vitesses globales de formation
des couches est négligeable par rapport a celui des taux de transformations chimiques ultérieures
se produisant aux interfaces de phases. Par conséquent, les processus purement chimiques
déterminent la vitesse (contrdle chimique), car il y a un grand exceés d'atomes diffusants des deux

types pour que les deux couches se développent. Cela ne signifie pas, cependant, que les couches
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FeB et Fe;B se produiront nécessairement et se développeront au niveau de l'alliage (acier)-

interface bore simultanément.

Il est clair que leur occurrence simultanée n'est possible que si les deux dérivées du/dt et dv/dt
dans les équations (111.45) (111.46) (111.47) et (111.48) sont positives, du/dt> 0 et dv/dt> 0, et par
conséquent les inégalités Korer + Kos2> (rg/p)Kore2 €t Kore2 + Koz (0/sg)kos2 sont satisfaits. Dans
un tel cas, les deux couches de borure se développeront simultanément a partir du tout début
d'interaction des substances initiales selon une loi linéaire. Il est a noter que le stade linéaire de

croissance des couches de borure typique des films minces n'est pas encore exploré.
Si l'état est
kore1 + ko2 < %kOFeZ (111.49)

La couche de FeB ne peut pas du tout se former (du/dt< 0). Par conséquent, seule la couche
de Fe2B se développe a l'interface alliage (acier)-bore. Si la couche de FeB était dans un échantillon
prépare artificiellement, son épaisseur diminuerait et elle pourrait éventuellement disparaitre
complétement, étant cinétiqguement (pas thermodynamiquement) instable. A partir des équations
(11143, 111.44), on voit que la formation séquentielle de couches de borure (du/dt< 0, dv/dt> 0 ou
du/dt> 0, dv/dt< 0) est plus probable que simultanée (du/ dt> 0 et dv/dt> 0), le rapport de
probabilité étant de 2 : 1. Si leur formation n'est pas simultanée, ce systeme indique une condition
nécessaire a l'occurrence d’une couche suivante. Tant que la couche FezB est la premiére a

apparaitre, la couche FeB ne peut commencer a se former que lorsque du/dt>0. D'ou,

rg __ korez
Kore1 + kopz 2 P 14 Forezvmin (111.50)
kiFe2

Ou Vmin est la plus petite épaisseur (minimale) de la couche Fe;B nécessaire pour que la couche
FeB se produise et se développe. Chimiquement, cela signifie simplement qu'a cette épaisseur de
la couche de Fe:B, la vitesse de consommation de la couche de FeB lors de la croissance de la

couche de Fe2B devient d'abord égale puis inférieure a la vitesse de sa croissance.

La cinétique de croissance des couches de borure au stade diffusionnel de leur formation est

décrite par un systeme de deux équations différentielles :

du k rgk

=By 97 (111.52)
dt u p v

W _ kre _ 4 ke (111.52)
dt v sg u )

Ou  u: I'épaisseur de la couche externe de FeB,
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v : I'épaisseur de la couche interne de FezB,
ks : la constante de vitesse de croissance de la couche FeB,
kre : la constante de vitesse de croissance de la couche Fe2B.
Les calculs ont montré que ce systeme offrait un bon ajustement aux données expérimentales

obtenues avec du borure de fer et d'autres couches de composes.

I11.4.4. Gain de masse dans le cas des couches biphasée
Le gain de masse pour les phases FeB et Fe-B par unité de surface [94] peut étre calculé a
l'aide des équations suivantes données par les équations (111.60) et (111.61) :

du (111.53)
Grep = Pre,pWit qr

du  dl (111.54)

Gre,p = Pret((W, + W12)E + w; E)

Pre,p = 7,336g/cm>et pp, = 7,86 g/cm3est la densité de la couche de Fe2B et la densité du fer,
FezB FezB

FezB FezB
_ (C£§B+Cllz)ﬁg) _ CFeZB W, = (Cup +Clow _ (C 2 +Clov§ )

) up
w —-C Wiy =
1 2 up 2 2 0 12 2

En supposant que les couches Fe:B et FeB se forment instantanément. Grp(t) et Gpe,p(t)

sont les valeurs de gain de masse par unité de surface (g/cm?).

I11.5. Conclusion
Ce chapitre s'ouvre sur l'application des modeles de diffusion a la cinétique de croissance de
la monocouche (Fe2B) et de la bicouche (FeB+Fe2B). Ensuite, en nous basant sur les recherches
les plus récentes, nous présentons un apercu des différentes approches cinétiques utilisées dans le

cadre de la boruration des alliages ferreux.

Ces modeles (la méthode intégrale et le modéle de Dybkov) nous a permis de déterminer des
équations mathématiques capables de donner la prédiction des épaisseurs des couches borurée en

fonction du temps et de température ainsi que la concentration de bore.
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IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a étudier la cinétique de croissance des
couches FeB et Fe;B en utilisant les trois modeles de diffusion bases sur la deuxiéme loi de Fick
(le modeéle simple, la méthode intégrale et le modele de Dybkov). Les calculs ultérieurs effectués
a l'aide de ces modeles visent a prédire les profils d'épaisseur de couche de borure et de
concentration en bore dans chaque phase. Généralement, le coefficient de diffusion du bore est
calculé par une expression basée sur les données expérimentales. Dans ce travail nous avons utilisé
trois modéles différents pour calculer les coefficients de diffusion du bore dans les couches de
borure produites sur un acier AISI 316 par la technique des poudres et nous avons étudié I'impact
de la diffusivité du bore sur la simulation cinétique. De plus, les gains de masse relatifs a la
formation de couches de FeB et Fe2B ont également éte eévalués. Enfin, les trois modéles ont été

validés expérimentalement dans la plage de température considérée.

Dans ce chapitre, nous exploitons les modéles proposes au chapitre 3 en utilisant les langages
de programmation Matlab et C, deux outils essentiels dans le domaine des calculs scientifiques.
Le code de calcul que nous avons élaboré permet de prédire I'épaisseur de la couche borurée ainsi

que les concentrations de bore dans les differentes phases.

IV.2. Le procédé expérimental
Nous nous appuyons sur les données expérimentales de Campos et al. [95]. Le processus de
boruration de I'acier AISI 316 a été réalise par la technique des poudres. La composition chimique

de l'acier AISI 316 est présentée dans le Tableau 1V.1.

Tableau 1V.1. La composition chimique de I'acier AISI 316 (en %) [95]

Eléments C Mn Si Ni Mo Cr P S

(wt %) 0,07 1,99 1,0 12,5 2,2 17,3 | 0,04 | 0,02

Avant le traitement de boruration, tous les échantillons ont subi un prétraitement de surface a
l'aide d'abrasifs afin d'éliminer toute contamination susceptible d'interférer avec la diffusion du

bore.

Les échantillons ont été placés dans un boftier cylindrique hermétiquement fermé (en acier
AISI 304L) contenant un mélange de poudre fraiche de B4C Durborid, dont la taille des particules

était d'environ 50 um. Le processus a été réalisé a des températures de 1123, 1173, 1223 et 1273
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K, avec des temps de traitement de 2, 4, 6, 8 et 10 heures. La boruration a été effectuée en placant

le récipient dans un four, sans utiliser de gaz inertes.

Une fois le traitement terminé, le récipient a été retiré du four et refroidi lentement a
température ambiante. Les échantillons borurés ont ensuite été sectionnés pour une préparation
meétallographique, et la profondeur des couches superficielles a été observée a l'aide d'un

microscope optique.

L'épaisseur des couches de borure formées (FeB et Fe;B) a été mesurée a l'aide de la
microscopie optique. Afin de garantir la précision des mesures, une moyenne de dix relevés a été

réalisée a différents points des sections transversales des échantillons borurés.

La méthode adoptée pour mesurer I'épaisseur de la couche de borure consiste a observer au
microscope optique les longueurs des deux aiguilles les plus profondes et des deux aiguilles les
moins profondes. La longueur moyenne de ces quatre aiguilles est ensuite prise comme valeur de

I’épaisseur de la couche de borure a l'endroit choisi.

Les données expérimentales facilitent le calcul des constantes du taux de croissance ; Le
Tableau 1V.2 illustre les constantes de taux de croissance expérimentales pour les deux phases, ou
ki et ko représentent respectivement les constantes de taux de croissance dans les phases FeB et
Fe2B.

Tableau 1V.2. Données expérimentales de ki et k2 [95].

Le constant de taux de croissance (um/s®®)
Température (K) K, k,
1123 0.068 0.145
1173 0.118 0.254
1223 0.157 0.337
1273 0.241 0.542
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IV.3. Résultat de la simulation et discussion

Les données utilisent par notre simulation relative a la diffusivité du bore et aux différentes
concentrations sont regroupées dans le Tableau 1V.3. Ces données ont été intégrées dans notre

code de simulation.

Tableau 1V.3. Données utilisées dans la simulation.

Les concentration maximales et minimales en
bore en FeB

Représente les concentration maximales et
minimales en bore dans Fe;B

Cie? = 16,40 wt. % et Cf5) = 16,23%

low

CEe?B = 9% et CFe2P = 8,83%

Cads La concentration adsorbée de bore

Représente la limite de solubilité du bore dans

Co=35% 10%% )
la matrice

IV.3.1. Calcul des coefficients de diffusion en FeB et Fe;B

a) Par expression d'Arrhénius
Le coefficient de diffusion peut étre lié au temps de traitement et a I'épaisseur de la couche de
borure par l'expression d'Arrhenius. Pour estimer 1’énergie d’activation du bore, il faut disposer
d’un minimum de trois températures de traitement avec trois durées pour chaque température afin
d’obtenir les épaisseurs de couches correspondantes. Sur la base des données expérimentales, nous
pouvons estimer I'énergie d'activation de la diffusion du bore dans I'acier traité a l'aide de I'équation
(V.1 et 1V.2) suivante :

u? = D;t = D} t.exp (— g—;) (IV.1)
v?2 = D,t = D¢ t.exp (— g—;) (IV.2)

Variable u représente I'épaisseur de la couche de FeB, et v celle de la couche (FeB + Fe,B),
exprimée en um. D} est le coefficient de diffusion du bore (en umg/s), t est le temps de boruration,
Qi est I'énergie d'activation mesurée en Joules/mol, R est la constante des gaz et T est la
température en Kelvin. Il est possible d'estimer la valeur de I'énergie d'activation Qi en utilisant la
loi d'Arrhenius sous sa forme linéaire, donnée par I'équation (IV.1), ou Qi peut étre déduit

facilement de la pente de la droite, exprimée en kJ/mol.

In(D;) =In(D}) —&  i=12 (IV.3)

R
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b)  Par la méthode Intégrale
En utilisant les équations suivantes fournies pour la méthode intégrale (voir chapitre 111) nous
pouvons calculer le coefficient de diffusion du bore dans chaque phase en utilisant les équations
(111.10) et (111.22)
z[(6553—65,$£3) 1

4] (IV.4)

Dy =ky 8B, 24

ko (ka—ler)(Cop 2" —C ") , [(cip?®-ciiz®) 1
L e (v-5)

c)  Par le modele Dybkov
Sur la base de cette approche, [91,92], nous pouvons calculer les valeurs des coefficients de

diffusion du bore dans FeB et Fe:B a l'aide des deux équations suivantes :

D1 = Zr-[(p —rg)ky + rgks] (IV.6)
0.5 (ky—ky) q
D, = e ks + (Sg 1) Ky (IV.7)

Par conséquent, la determination de ces deux parametres D1 et D2 nécessite I'ajustement des

résultats expérimentaux avec les équations (111.37) et (111.38) pour obtenir les valeurs ki et ka.

50 L L L ' T U U
45 —©—— Arrhenius expression V
— = Integral Model
A 40"~ Dypkov Model V
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E 351 |
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Figure IV.1. Calcul des coefficients de diffusion du bore dans les couches de FeB a I'aide des

trois modeéles.
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La Figure V.1 illustre les coefficients de diffusion du bore dans la couche de FeB, calculés
en fonction de la température pour trois approches : le modéle intégral, le modéle de Dybkov et
I'équation d'Arrhenius. Les coefficients varient de maniére exponentielle avec la température. On
remarque que le coefficient basé sur I'équation d'Arrhenius augmente plus rapidement que ceux
des autres modeles, qui croissent plus lentement avec I'élévation de la température. Il y a un bon
accord entre les trois modeles & 1123 K, tandis qu'a 1273 K, le modéle intégral et celui de Dybkov

montrent une bonne concordance.
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Figure 1V.2. Les coefficients de diffusion du bore dans les couches de FezB calculés a partir des

trois modeles étudiés.

Comme le montre la Figure 1V.2, les coefficients de diffusion du bore dans Fe.B varient de
facon exponentielle avec la température de traitement, selon les trois modeles étudiés : le modéle
intégral, le modele de Dybkov et la relation d'Arrhenius. 1l est intéressant de noter que la relation
d'Arrhenius prévoit des coefficients de diffusion plus élevés que ceux obtenus avec le modéle

intégral et le modéle de Dybkov

Le Tableau V.4 présente les valeurs estimées des coefficients de diffusion du bore dans Fe.B
et FeB & des températures comprises entre 1173 K et 1273 K, selon I'équation les trois modéles. A
partir de ces résultats, nous avons déterminé les valeurs correspondantes du facteur pré-
exponentiel (Do) et de I’énergie d’activation (Q) pour les couches FeB et Fe;B en utilisant les
différents modeles (voir Tableau IV.5).
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Tableau 1V.4. Valeurs calculées des coefficients de diffusion du bore dans les couches Fe2B a

I'aide de différents modeéles.

Coefficient de diffusion du bore calculé (x10™"* m?/s)
Température . D X . D X
(K) Expres,s[on !\/quele Modele de Expregspn _I\/quele Modele de
d'Arrhénius | intégral Dybkov d'Arrhénius | intégral Dybkov
1123 3,56 2,23 1,80 3,51 2,28 1,90
1173 9,05 5,83 7,38 8,67 5,52 5,95
1223 21,3 141 11,1 19,9 12,4 10,0
1273 46,8 31,6 32,0 42,8 26,1 24,0

Tableau IV.5. Valeurs calculées du facteur pré-exponentiel (Do) et de [’énergie d’activation (Q)

dans les couches de FeB et Fe:B a [’aide de différents modéles.

Coefficients de diffusion de borure(m?/s)

Température Dy D;
(K) Expression | Modéle | Expression | Modele | Expression | Modele
d'Arrhénius | intégral | d'Arrhénius | intégral | d'Arrhénius | intégral
Di (x107%) 11 14 22 5,5308 2,2487 2,0347
Q (kj/mol) 207,85 207,85 216,164 199,536 191,222 191,222

Tableau 1V.6. Valeurs des énergies d'activation du bore déterminées pour les aciers borurés

selon différentes méthodes.

Méthode de

Matériau boruration 0 (kj.mol™) Références
FeB Fe:B
AISI 316 Poudre 204 198 Campos et al [96]
AISIM2 Poudre 220.2 213 NaitAbdellah et al.[98]
a/207.84 197.04 Keddam et al [99]
AISID2 Poudre a: Modele Dybkov
b/ 208.04 197.46 | o Ins;gral
AISI316 Pate plasma 118.12 (FeB+Fe:B) Keddam et al [100]
Royalloysteel Poudre 242.79 223 Orihel et al [101]
AISIM2 Pate 283 2394 Campos et al [97]
a/207.85 199.536 Our Work
AISI 316 Poudre b/ 207.85 191.222 a: Arrh‘enius expression
b:Mode¢le Integral
c/216.164 191.222 ¢:Modéle Dybkov
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Le Tableau IV.6 présente une comparaison des énergies d'activation du bore dans différents
aciers, rapportées dans des études antérieures [96-97], avec les valeurs obtenues dans notre étude.
Une premiére analyse montre des variations dans les énergies d'activation, pouvant étre attribuées
a plusieurs facteurs : le choix de la méthode de boruration, la plage de températures appliquée, la
méthodologie de détermination des énergies d'activation, ainsi que la composition chimique du

substrat.

IV.3.2. Epaisseurs des couches de FeB et Fe;B selon les modéles proposés
Pour effectuer des simulations numériques du phénoméne a l'aide du modéle proposé, il est
essentiel de disposer de la température, de la durée de boruration, de la diffusivité du bore dans
chaque phase, ainsi que de la concentration en bore. Les données cinétiques et les énergies

d'activation du bore pour la boruration du fer ont été extraites de la référence [11].

Pour le premier modele (Simple Model), les valeurs des coefficients de diffusion du bore dans
les phases a-Fe et y-Fe ont été trouvées dans les références [11]. Les coefficients de diffusion du
bore dans les borures de fer (m2/s) sont présentés dans la section précédente. Pour le modele

simple, les valeurs de k: et ko ont été utilisées pour calculer I'épaisseur des couches borurées (u et
V).
Pour la méthode intégrale de diffusion, la résolution numérique d'un systeme d'équations

algébro-différentielles est nécessaire. De plus, I'épaisseur de la couche borurée (Fe2B) peut étre

calculée a l'aide de I'équation suivante :

& (1v8)
 kalkp—ku)(CheP ez 2 (€ -Cime®) 1
D, = 4B, — (ky —ky) T sp, 2 (1V.9)

A partir des valeurs de a;/B,/az/B,, nous calculons les parametres ai, az, by, by, I'estimation

de ces valeurs permet de simuler I'épaisseur des couches FeB et Fe;B.

Le calcul de ces épaisseurs a été réalisé a l'aide des équations (1V.10) et (1V.11).

1

u(t) = a;. s (1V.10)
v(t) = aj(zt) + u(t) (1V.11)
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Figure 1V.3. Valeurs des parametres a: et a» en fonction du temps.
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Le Tableau IV.7 illustre I'augmentation des constantes du taux de croissance en fonction de la
température pour les phases FeB et Fe:B. Un bon accord a été constaté entre les résultats des
simulations et les données expérimentales. Les constantes du taux de croissance varient de maniére
exponentielle, confirmant ainsi la cohérence entre les simulations et les observations

expérimentales.

Tableau 1V.7. Comparaison des constantes de taux de croissance calculées avec les constantes

expérimentales.

Constantes du taux de croissance (um/s™)
FeB Fe,B
. Simulation Simulation
Température _ _ _ Exp _

) Exp [98] Modele Mo'dele Modele [98] M_Odéle Modéle | Modele
Simple | Intégral | Dybkov Simple | Intégral | Dybkov

1123 0,069 | 0,07156 | 0,05712 | 0,0581 | 0,145 | 0,1522 | 0,1527 | 0,1561
1173 0,118 | 0,10970 | 0,09099 | 0,1110 | 0,254 | 0,2326 | 0,2399 | 0,2520
1223 0,157 | 0,16560 | 0,13950 | 0,1421 | 0,337 | 0,3592 | 0,3633 | 0,3600
1273 0,241 | 0,23830 | 0,20690 | 0,2201 | 0,542 | 0,5332 | 0,5325 | 0,5542

Aprés avoir déterminé la diffusivité du bore dans chaque phase, I’épaisseur des couches Uu(t)

etv(t) peut étre estimée pour un temps et une température donnée.

50 L 1Y 1Y L L3 i L 1 1Y
451 Simple model
40 Integral Model
Dybkov model
‘E 35
=
2 30
[
w
&
@ 25
=
2
= 20
S
= 15
10
5
D r L
0] 1 2 3 4 5 6 K 8 9 10
Time(h)

Figure IV.4. Comparaison des épaisseurs calculées des couches de FeB avec les données

expérimentales [95], en utilisant trois modeles a 1223 K et 1273 K.
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Figure IV.5. Comparaison des épaisseurs calculées des couches de FezB avec les donnees

expérimentales [95], en utilisant trois modeles a 1223K et 1273K.

IVV.3.3. La vitesse instantanée des interfaces (FeB/Fe:B et (Fe:B/zone de
diffusion))

On peut calculer les vitesses instantanées des interfaces (FeB/FezB) et (Fe:B/zone de

diffusion) comme suit :

-1
Veeg (M)

du kl dv _ kz

VFeB = 4f = 3Vi VFe:B T 4t T 2% (1V.12)

T T T T T T T T

Simple Model
Integral Model
Dybkov Model

r r r r r r r r

40 60 80 100 120 140 160 180 200

Square root of time (30'5)
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Figure 1V.6. La vitesse a la premiere interface (FeB/Fe2B) en fonction de la racine carrée du

temps & 1273 K.
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Figure IV.7. Vitesse calculée a la deuxieme interface (Fe2B/zone de diffusion) en fonction de la

racine carree du temps a 1273K.

Les Figures IV.6 et 1.7 décrivent les dépendances temporelles des vitesses instantanées aux

deux interfaces croissantes en utilisant les trois approches : le modéle simple, la méthode intégrale
et le modele de Dybkov.

I\VV.3.4. Détermination de gain de masse

Le gain de masse pour les phases FeB et Fe.B par unité de surface peut étre calculé a 'aide des

équations suivantes données par les équations (1V.13) et (1V.14):

du (IvV.13)
Grep = pFeszltE
du dl (IvV.14)
Gre,p = Pret((Wy +wy3) dt +w; E)

Pre,p = 7,336 g/cm3et pr, = 7,86g/cm3est la densité de la couche de Fe,B et la densité
du fer.

_ (C£§B+CFeB

Fe;B Fe;B FezB FezB
low) _ C-FezB _ (Cup *+Clow ) -C _ (Cup +Crow )
w1 > up Wy =" ~Co Wiz =—
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En supposant que les couches FezB et FeB se forment instantanément.

Grep(t) €t Gpe,p(t) sont les valeurs de gain de masse par unité de surface (g/cm?).
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Figure 1V.8. Gain de masse calculé de la couche FeB en fonction du temps a 1273 K.
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Figure 1V.9. Gain de masse calculé de la couche Fe2B en fonction du temps a 1273K.
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Additionnement, la Figure IV.10 illustre le rapport calculé (FeB sur Fe.B) en termes
d'épaisseur pour différentes températures. Il est observé que les résultats des modéles intégral et
Dybkov sont trés proches, a I'exception de la température 1173 K. Cependant, les valeurs obtenues
avec le modele simple sont supérieures a celles fournies par le modele de Dybkov et la méthode
intégrale.

| B Sinple ] Integral [ Dy blkos B

Ratioof FeB over FeyB

1123 1173 1223 1273
Temperature K|

Figure 1V.10. Rapport d'épaisseur (FeB sur Fe2B) calculé en fonction de la température

croissante selon les trois modeéles.

La Figure 1V.11 présente les rapports comparatifs en termes d'épaisseur pour différentes
températures de traitement, en tenant compte des couches FeB et Fe:B. Il est observé que la
méthode simple fournit des résultats proches des valeurs expérimentales, contrairement a la

méthode intégrale et au modele de Dybkov.
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Figure 1V.11. Rapport simulation/expérimental vs couche.

La Figure 1V.12 présente les valeurs estimées de I'erreur absolue en termes d'épaisseur des
couches, en comparant les trois approches. On observe que le modéle simple géneére la plus faible
valeur d'erreur absolue par rapport aux deux autres modeles. Cependant, pour la couche Fe:B,

I'erreur absolue est minimale lorsqu'on applique le modele de Dybkov.

5 T T T

| I Simple [ Integral (I Dybkov ‘

_C,\J
[

Absolute Error [um)]

FeB Fe B FeB + Fe, B
Layer

Figure 1V.12. Estimation des erreurs absolues en termes d’épaisseurs de couches.
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IV.4. Conclusion
Dans le cadre de ce travail, trois approches distinctes ont été appliquées pour estimer les
coefficients de diffusion du bore dans les couches FeB et Fe.B formées sur 1'acier AISI 316. La
premiere approche cinétique repose sur un modéle simple basé sur les lois de Fick, tandis que la
seconde utilise le modéle intégral. La troisiéme approche, le modele de Dybkov, a également été
adoptée, en considérant les paramétres d'ajustement expérimentaux comme valeurs des

coefficients de diffusion du bore dans FeB et Fe:B.

Ces trois modeles ont été validés expérimentalement en comparant les résultats simulés avec
les données expérimentales issues de la littérature. Une étude comparative a été réalisée en
calculant les erreurs absolues entre les modéles. De plus, la prise de masse résultant de la formation
des couches FeB et Fe,B a éte estimée en fonction du temps a 1273 K. Les vitesses instantanées
des deux interfaces de croissance ont également éte évaluees. 11 a été conclu que la prise de masse

dans la couche FeB était significativement plus importante que celle de la couche Fe,B.
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Conclusion Générale

Le procédé de boruration permet non seulement d'optimiser et de mieux comprendre les
mécanismes de diffusion ainsi que les parameétres de traitement, mais il réduit également le besoin
d'essais expérimentaux colteux et chronophages. Ces techniques facilitent la prédiction précise
des propriétés des matériaux traités, telles que leur dureté et leur résistance a la corrosion. Elles
constituent donc des outils essentiels pour améliorer et adapter le procédé de boruration a différents

types d'aciers inoxydables, répondant ainsi aux exigences croissantes de l'industrie moderne.

Les aciers inoxydables, et en particulier I'AISI 316, sont recherchés pour leurs excellentes
propriétés de résistance a la corrosion, leur durabilité et leur capacité a supporter des
environnements extrémes. L'AISI 316, riche en molybdéne, bénéficie d'une résistance accrue a la
corrosion, le rendant idéal pour des applications dans des milieux marins, chimiques et médicaux.
En conclusion, I'AISI 316 se distingue comme un matériau de choix pour des usages exigeants

gréce a ses performances supérieures et sa fiabilite.

Dans le cadre de cette étude, trois modeles mathématiques distincts ont été utilisés pour
estimer les coefficients de diffusion du bore dans les couches de borure de fer (FeB et Fe:B)
formées a la surface de I'acier AISI 316. La premiére approche, cinétique, repose sur une résolution
simplifiée des lois de Fick. La seconde approche, intégrale, offre une résolution plus rigoureuse
du probleme de diffusion. Enfin, le modele de Dybkov, utilisant des paramétres ajustables bases

sur des données expérimentales, a également eté appliqué.

La validation de ces modeéles a été réalisée en comparant les résultats numérigues aux donnees
expérimentales disponibles dans la littérature. Une analyse comparative des erreurs absolues a
permis d'évaluer la performance de chaque modeéle. De plus, I'évolution temporelle de la masse
des couches de borure et les vitesses de croissance des interfaces Fe/FeB et FeB/Fe:B ont ¢été
déterminées a 1273 K. Les résultats ont révélé une prise de masse nettement plus importante dans

la couche FeB par rapport a la couche Fe:B.

D'aprés cette étude, la méthode intégrale propose des prédictions acceptables, tandis que le
modele simple produit des résultats plus proches des valeurs expérimentales. En revanche, le
modeéle de Dybkov fournit les meilleures prédictions pour la couche Fe2B. Nous espérons que ces
résultats nous inciteront a poursuivre la modélisation et a réaliser d'autres recherches

expérimentales.
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Abstract

Boronizing is a thermochemical process that produces very hard boride layers (around 2000 HV),
resistant to wear and high temperatures. This boron diffusion is carried out at 1073-1273 K for 1 to 12
hours, enriching the surface with boron. This work presents a theoretical study to simulate this process in
AISI 316 steel, using the Dybkov model and the integral method, based on mass balance equations. The
predicted layer thicknesses obtained with these models were compared with experimental results.
Furthermore, to improve the predictive accuracy of the models, precise measurements of boron diffusion
in each phase are required. After validation, the mean squared errors were calculated, resulting in 1.6 um

for Fe;B and 0.75 um for FeB, confirming the accuracy of the models.

Keywords: Boronizing, diffusion, Iron borides, Dybkov model, Integral method.

Résumé

La boruration est un procédé thermochimique qui produit des couches de borures trés dures (environ
2000 HV), résistantes a 1usure et a haute température. Cette diffusion du bore est réalisée a 1073-1273 K
pendant 1 a 12 heures, enrichissant la surface en bore. Ce travail propose une étude théorique pour simuler
ce processus dans l'acier AISI 316, en utilisant les modéles de Dybkov et de la méthode intégrale, basés sur
les équations de bilan de masse. Les prédictions des épaisseurs de couches obtenues avec ces modéles ont
été confrontées aux résultats expérimentaux. De plus, afin d’améliorer la prédictibilité des deux mode¢les,
il est nécessaire de trouver des mesures précises sur la diffusion du bore dans chaque phase. Apres
validation, les erreurs moyennes quadratiques ont été calculées, obtenant 1,6 um pour Fe;B et 0,75 pm pour

FeB, confirmant la précision des modeles.

Mots-clés : Boruration, Diffusion, Borures de fer, Modéle de Dybkov, méthode intégrale.
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