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Introduction
Contexte Industriel de I'étude

Depuis le développement récent (début dif'2giécle) des alliages d’aluminium performants,
I'utilisation de ce métal n'a cessé de croitren$ort, batiment, énergie, sport, emballage...),| a te
point qu'il occupe la seconde place des métauplles utilisés aprés le fer. Les alliages d’aluminju
en plus d’étre légers, peuvent en effet présergacedllentes caractéristiques mécaniques ainsirgu’u
résistance a la corrosion nettement meilleure oglle aes aciers. Cette utilisation massive a
rapidement engendré des besoins des industridlmiegments de surface adaptés a ces alliages. Une
revue des traitements de surface disponibles sétea dans le premier chapitre de cette étude. Elle
révélera que compte tenu des faibles tolérancemityees des alliages d’aluminium, notamment des
alliages a durcissement structural, les procédétrditements thermochimiques trés largement
appliqués aux aciers, ne conviennent pas, dansfdemre classique, aux alliages d’aluminium. En
effet ces techniques requiérent des montées enétatape trés élevées susceptibles de détruire les
propriétés obtenues lors de I'élaboration de Bgdi. Les techniques d’anodisation développées
spécialement pour l'aluminium s’avérent étre tréSca&ces mais également trés polluantes. Le
développement durable est désormais un facteunioamable pour tous les secteurs industriels qui
cherchent donc des traitements alternatifs propfésst dans cette voie qu'ont été développés les
techniques de dépdt sous vide ainsi que les tegbiesl par voies ioniques.

La société Quertech Ingénierie, consciente deéfét industriel de ces techniques, en
particulier des traitements par voie ionique, comoeeen 2004 son activité de développement de
traitement de surfaces des métaux par implantaitque. Il est en effet admis depuis de nombreuses
années que l'implantation d’ions, notamment d’azdans les métaux a pour effet de renforcer leur
surface. Le développement de ces techniques a dapieété stoppé par la lourdeur des installations
nécessaires a sa mise en ceuvre (dimension degrateets, maintenance importante, vide). Créant
une réelle rupture technologique, Quertech Ingéng@mopose une nouvelle technique d’implantation
utilisant des accélérateurs de particules minisdésrirequérant peu de maintenance et permettant une
ionisation des gaz optimisée. Les progrés récématiéses dans le domaine du vide industriel rendent
également envisageable le traitement de piéceasiltleitnportante ainsi que le traitement de progluit
au défilé. Compte tenu des considérations précédestir les alliages d’aluminium, c’est tout
naturellement que Quertech Ingénierie a choisi é@hpour ses premieres applications industrielles
potentielles. En plus d’une expertise sur la tetdgie des microimplanteurs, il était indispensatse
malitriser les interactions ions-matiéres occasiesmpar le traitement en vue de I'optimiser. C'estgl
ce contexte qu’il a été décidé de mener la préséntde portant sur les modifications physico-
chimiques et microstructurales de I'aluminium irtdai par implantation d'azote. Ces travaux de
recherche ont été menés grace a une collaboratitne ®uertech Ingénierie et le laboratoire
CRISMAT (ENSICAEN) dans le cadre d’'une thése CIFRE.

Aprés un état de l'art de l'implantation d’'azatans I'aluminium, cette étude s’articulera
autour de deux parties expérimentales. Le prentfiapitre sera consacré a I'étude des surfaces
implantées tant sur le plan fonctionnel que suplén structural. Nous nous intéresserons dans un
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premier temps aux effets de l'implantation surdtéde surface de I'aluminium, puis nous évaluerons
I'impact de I'implantation sur la résistance a los, la résistance a la corrosion ainsi que steriae
mécanique des surfaces implantées. Des analysasrgeosition des couches implantées réalisées par
XPS seront également présentées. Nous tacheroosnftenter les résultats afin de comprendre les
origines du renforcement ou de la dégradation ddaces implantées.

Dans le second chapitre, I'accent sera mis surnheglifications microstructurales, en
'occurrence cristallographiques, induites par piantation. Appuyées par des mesures de
nanoindentation réalisées sur ces mémes surfaeesnalyses microstructurales nous permettront de
formuler des hypothéses sur les mécanismes desdansent mis en jeu lors de I'implantation.

Enfin nous conclurons ce travail par un récapituldes résultats de cette étude ainsi qu’'en
présentant les axes de recherche a privilégier lpauite des travaux.
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Chapitre |
Etude Bibliographique

Chapitre |: Ce premier chapitre sera consacré a I'étude biblagghique nécessaire a la
compréhension des expérimentations menées lors ttavail de theése. Afin de bien situer le contalde
I'étude, il nous a paru essentiel de présenter umigent I'aluminium et ses alliages ainsi que les
traitements de surface disponibles. Parmi eux,rtec@dé d'implantation ionique sera particulierement
détaillé. Enfin, nous présenterons une synthésaliffiésentes études réalisées sur I'implantatioazibte
dans l'aluminium et ses conséquences. Ainsi nouerdabons aussi bien les modifications
microstructurales engendrées par cette nitruratgpre les modifications des propriétés de I'aluminium
constatées par les différents auteurs.
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1 Geénéralités sur les alliages d’aluminium et les titements de surface
disponibles pour ces alliages

1.1 L’aluminium et ses alliages

L’aluminium est un élément chimique de symboleesAtle numéro atomique 13. Il est extrait de
la bauxite, ou il est présent sous forme d'oxyddrdig dont on extrait lI'alumine (As). Il peut
également étre extrait d'autres minéraux : népbgliaucite, sillimanite, andalousite, muscovite. I
cristallise dans le réseau c.f.c, et son parand&maille a est de 0,404 nm comme indiqué Figufes.
principales propriétés sont présentées damalideau 1.

L

FiZZ, a=0.404 nm

Figure 1 : Maille élémentaire

Propriétés atomiques

Numéro atomique 13
Rayon atomique 142 pm
Masse molaire 27 g/mole
Structure cristalline c.f.c.
Groupe d’espace Fm3m
Paramétre de maille 0.404 nm

Propriétés physiques

Masse volumique 2698 kgfm
Point de fusion 660 °C
Coefficient de dilatation 2.5.10°C

Conductivité thermique 237 W/m.K

Tableau 1 : Principales propriétés de I'aluminium

Les faibles propriétés mécaniques de I'aluminium ablié font qu’il ne présente pratiguement
aucun intérét industriel. En effet I'aluminium est métal extrémement ductile (A% jusqu’'a 70% pour
I'aluminium pur a 99,99% a I'état recristallisé)pissede une limite d'élasticité tres basse (Rml0.25
a 20 MPa pour la nuance précédemment citée) [&pe@dant, I'intérét suscité par la Iégéreté de éaim
a conduit les métallurgistes a développer desgaltial’aluminium plus résistant. Ces alliages stassés
en deux grandes familles ; les alliages de correyag de forgeage) et les alliages de fonderied@u
moulage).

Les alliages de corroyage sont destinés a étrefis@giar des techniques de forge (laminage,
tréfilage, matricage etc...). On distingue parmi éex alliages a durcissement par écrouissage (séries
1000, 3000, 5000) et les alliages a durcissementtatal (ou alliages trempants) (séries 2000, 4000
6000, 7000).

12
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N\ s A

Les alliages d’aluminium de fonderie sont destiaéétre transformés par des techniques de
fonderie (moulage sable, cire perdue, coquille J&®gous pression). La composition de ces alliages
un compromis entre propriétés de mise en formeldbdité, retrait volumique...) et propriétés d'usage
de la piéce (résistance mécanique, aspect de surfésistance a la corrosion...). Ces alliages ne
subissant par définition aucun traitement de fayge#obtention de leurs caractéristiques mécarscast
toujours le fruit d’'un durcissement structural.

1.2 Traitements de surface

Comme son nom l'indique, le traitement de surfageoar but « d’améliorer » la surface des
matériaux, en augmentant ses propriétés mécanfquesté, résistance a l'usure), chimiques (résigtan
la corrosion), physiques (résistivité, pouvoir ééflissant) ou méme ses caractéristiques esthétiques

Les traitements anticorrosion et anti-usure rapriEnt les plus grosses part de marché des
traitements de surface avec respectivement 45 &b. 2%es industries les plus concernées sont
I'automobile, les télécommunications, I'électrorégiiaérospatiale, la bijouterie ou encore la quiilerée

[2].
Nous distinguerons trois grandes familles de tnadétets de surface pour 'aluminium :

* Les traitements anodiques
* Les dépbts sous vide
e Les traitements thermochimiques

1.2.1 Traitements anodiques

On appelle traitement anodique, ou anodisati@msémble des traitements ou un matériau a base
d’aluminium est placé comme anode dans un életér@y soumis a un potentiel électrique élevé. Le
phénoméne d’anodisation provoque sur la surfad&aliage la formation d’oxydes divers dépendant de
la nature de I'électrolyte et des conditions expéritales.

Limites industrielles :

* Plusieurs étapes pré et post-traitement sont reicessa I'anodisation de I'aluminium. Il en
résulte que les infrastructures d’anodisation smunrdes.

* Les différentes étapes (dégraissage, anodisatmmatage) nécessitent I'emploi de produits
chimiques polluants. Ces effluents doivent étrelgio et traités. Des techniques de régénération
des bains ont été développées dans ce sens maidresd des installations supplémentaires.

« L’épaisseur des couches formées étant parfoisrmgsrtantes, il est indispensable de prendre en
compte la variation des cotes due a I'anodisatios de la réalisation de la piece traitée

e L'anodisation faisant intervenir des réactions dhimes, il existe autant de conditions
d’anodisation que de nuances d’aluminium, ce quiuitéla polyvalence des chaines de
production.

13
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Limites physiques :

e La couche d'oxyde formée en surface étant trés,delle est également plus fragile que le
substrat et est soumise a des risques de cassure.

« Les coefficients de dilatation thermique de I'alainim et de I'oxyde formé sont différents. Cet
écart de comportement pose des problemes lordishtitn a chaud.

1.2.2 Dépots sous vide

Les principales techniques de dép6t sous vide:sont

« Dépbts par évaporation (PVD)
» Dépbts par pulvérisation cathodique (PVD)
e Dépbts chimiques a partir d’'une phase gazeuse (CVD)

Les principaux avantages des traitements soussaded’ordre tribologiques. En effet les dépots
effectués sur les métaux présentent une résistatiasure trés importante ainsi que des coeffisiatd
frottement treés faibles. Certains de ces revétesnaréisentent aussi une excellente tenue a la @oros
De plus ces traitements de surface contrairementrailements d’anodisation sont non polluants.

Les limites industrielles de ces procédés sons |t technologie complexe des installations de
traitement de surface sous vide. En effet ces tquba requierent des montées en température
importantes (parfois jusqu’a 900 °C), d’atteindre vide secondaire (de I'ordre de 0nbar) et
nécessitent une instrumentation tres précise. Ellagrent donc tres colteuses. De plus, cesrtraitts
sont réservés a des piéces de petite taille. Ledgnandicap de ces techniques reste I'adhérenseisou
insuffisante du dép6t sur le substrat, il existe#et des problemes de délaminage des dépots.

1.2.3 Traitements thermochimiques - La nitruration

Les traitements thermochimiques font entrer endiesl atomes étrangers, formant des solutions
solides le plus souvent interstitielles ainsi ges drécipités nitrurés, qui distordent les réseaistallins
et augmentent la dureté superficielle en créantdetraintes résiduelles de compression, ce quiiamé
la résistance a la corrosion et a I'oxydation.

Il existe plusieurs sortes de traitements thernmoicfues (cémentation, carbonitruration,
nitruration, sulfonitrocarburation, boruration @tanais nous nous intéresserons uniguement aux
traitements de nitruration. En effet les autres cfdeés thermochimiques ont été développés
principalement pour le traitement des aciers, glesa nitruration est réellement adaptée a I'ahiom.

Les quatre principaux procédés de nitruration stanitruration en milieu liquide, la nitruration
gazeuse, la nitruration plasma et la nitrurationipglantation ionique.

e La nitruration en milieu liquide est réalisée enriergeant la piece dans des bains de sels. A
haute température (500-550°C pour les aciers} ibessible d’obtenir une réaction de nitruratiopadtir
de la décomposition thermique d’'un cyanure alggdotassium ou sodium). La nitruration est dansase ¢
trés lente et est exclusivement utilisée pourdéament des aciers a outils. Ce procédé n’esagapté
au traitement de I'aluminium compte tenu des mairgia haute température nécessaires [3].

14
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e La nitruration gazeuse est réalisée en placant &énmau a haute température dans une
atmosphére nitrurante N Cette technique est utilisée sur I'aluminium snaéquiert de porter le
matériau préalablement a ~600°C puis de nitrureder@ier a une température de 1200-1400°C [4-6]
(températures nécessaires a la formation de nétrdee point de vue thermodynamique) dépassant
largement la température de fusion de I'aluminille’agit en réalité d’une technique de synthéss,
utilisé dans ce cas pour ses propriétés électriqguesptiques et non d’'un traitement de surfaceimest
prolonger la durée de vie d'une piéce.

e La nitruration assistée par plasma ou nitruratiomigue [3] est réalisée en placant la piéce a
traiter dans une atmosphere nitrurante sous faigission. Une différence de potentiel est applicaréee
une anode (paroi de I'enceinte) et une cathodeépiée qui a pour effet d'ioniser le gaz. Lorsqee ¢
dernier est totalement ionisé on parle de plasri@ plasma est un milieu actif trés énergétique et
permet :

- de chauffer la piéce par dissipation de I'énergiétique des ions en énergie thermique
- de pulvériser les atomes de la surface, la nettatda rendant ainsi plus réactive
- de générer des especes réactives avec la surfacengfiavoriser la diffusion

Cette technique présente I'avantage d'étre réaliséne température inférieure a la température
de fusion de l'aluminium, permettant ainsi le &aient de pieces finies ou semi-finies. Cette tigeten
permet la formation de nitrures d’aluminium a batsapérature et de dépasser largement la limite de
solubilité de I'azote dans I'aluminium (0.004% en1200° et 1500°C).

e La nitruration par implantation ionique sera déteildans la seconde partie de cette étude
bibliographique.

Les piéces en aluminium nitrurées (par implantato par immersion plasma) présentent une
dureté trés élevée (Dureté AIN : 1200Hv) ainsi qubwefficient de frottement faible (de I'ordre d&))
une résistance a l'usure et a la corrosion actegavantages technologiques de la nitruration :sont

» Latrés faible voire inexistante modification désensions de la piéce aprés traitement.

e Le caractére non polluant de ces techniques

» Le caractére athermique des procédés

« Le gradient de concentration de I'azote dans lestsabqui écarte tout risque du aux interfaces
dép6bt/substrat (délaminage, différence de coefftaie dilatation, ...).

La nitruration des piéces en aluminium est cepenlil@itée a certains usages du fait des faibles
épaisseurs traités (quelques centaines de nne) eEllégalement difficilement intégrable a unedige
production du fait du vide poussé qui doit régnangl’enceinte. Il est également difficile de &aitles
piéces de grande dimension pour les mémes raisons.

2 L’implantation ionique

2.1 Principe

L'implantation ionique est une technique maitrisdepuis les années 1950. Principalement
utilisée pour le dopage des semi-conducteurs, €&t que dans les années 1970 que des applications s
des piéces mécaniques apparaissent.
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Pour ce qui est de I'aluminium, les applicationsées par ce traitement se situent dans le
domaine de la motorisation (culasses, pistons,.e)ladplasturgie (moules d’injection), ou encore de
I'outillage. Toutes ces applications nécessitestdiaetés superficielles importantes, une hautstaése
a l'usure ainsi qu’a la corrosion.

Ce procédé consiste, comme son nom l'indique, daimtgr des ions dans le matériau cible. Cette
implantation d'ions va conduire a des réarrangemestructuraux desquels vont découler des
modifications des propriétés du matériau traité.

L’implantation est divisée en trois étapes [7]:

* L’ionisation : I'élément a implanter (en l'occurm I'azote) est introduit dans la chambre
d’ionisation sous forme gazeuse. Ce gaz est ioafg€ d’obtenir un plasma. Dans la plupart des
implanteurs, l'utilisation d’'une cathode et d'urafnent & durée de vie limitée est nécessaire a
I'ionisation.

» L’extraction et I'accélération: une différence detentiel haute tension fournit aux ions I'énergie
nécessaire pour s'extraire de la source et accélérs le matériau cible aprés avoir été focalisés.
plupart des implanteurs comportent des séparaturmasse permettant de sélectionner les espéces a
implanter.

* Limplantation : suivant leur énergie cinétiques iens vont pénétrer dans le matériau cible. Une

fois leur énergie épuisée, ils vont s'arréter dargble et y demeurer, on parle d’'implantation.

2.2 Phénomeénes d’interaction entre les ions incidents k2 matériau cible

Lors de la pénétration de I'ion incident dans leériau cible, plusieurs phénomeénes entrent en
jeu. Deux types de collisions ont lieu; des cillis ion/électrons (inélastiques) et des collisions
ion/atome (élastique). Ces collisions sont respgaresade la perte d'énergie et donc de l'arrét am/’
incident. On définit le pouvoir d’'arrét électronep{dE/dx) et le pouvoir d’arrét nucléairédE/dx), ou E
est I'énergie de l'ion incident et x la distancequoairue par ce dernier. La somme de ces deux termes
correspond au pouvoir d’arrét totélE/dx).

Les collisions électroniques sont prépondérantémiite énergie d'implantation alors que les
collisions atomiques ont lieu pour de basses éegrgi

Les ions trés énergétiques vont donc avoir au tdéleuleur parcours un trajet quasiment
rectiligne, n’étant freiné que par les cortegestédmiques. Le passage des ions provoque I'exaitati
voire lionisation des atomes cibles. Ces espéwssées de charge positive vont se repousser
mutuellement et se réarranger aprés le passagomkesCe réarrangement peut étre trés différent de
I'arrangement original et conduit parfois mémeadriorphisation du matériau.

Quand I'énergie diminue suffisamment, les intéoast sont limitées aux collisions ions/atomes.
Ce sont ces interactions qui provoquent les plas géfauts dans le matériau. En effet les atonlegé®
de leur site se retrouvent en position interstéiet des lacunes apparaissent. Le déplacemenggie ¢
atomes cibles provoque a leur tour des collisioeie fois atome/atome, on parle alors de cascade d
collisions. L'énergie dissipée par le freinage démmes déplacés se manifeste notamment sous forme
thermique, provoquant des effets analogues a cCeme drempe de 16°C/s.
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Enfin, lorsque I'énergie devient insuffisante pquermettre leur déplacement, les ions sont
immobilisés dans les lacunes précédemment forméetans des sites interstitiels du réseau cible. Les
électrons de valence interviennent pour former liésons chimiques. L'état d’excitation des atomes
cibles engendrée par I'étape collisionnelle en@rdéncréation de liaisons chimiques métastabled g3
défauts créés par les collisions, les atomes ingdaat les phases formées créent des contraig®s tr
importantes qui provoquent un durcissement supelkfic

Un autre phénomene appelé pulvérisation a lieuderSimplantation. Il s’agit de I'éjection des
atomes cibles appartenant aux premiéres couchesgates. La pulvérisation est due aux collisionseent
ces atomes et les ions dont I'énergie est déjdefails leur entrée en contact avec la surface dérizaa
implanté. La Figure 2 illustre ces différents ph@geoes et présente également le profil de concamntrat
associé a l'implantation. Compte tenu des faiblesrgies utilisées, aucune réaction nucléaire n¢ peu
intervenir lors de I'implantation.

Ions incidents Atomes cibles éjectés

lons

, . Particule légére
retrodifiuses J

provenant d'une
réaction nucléaire

Surface Concentration

" Réaction

nuclégire Particule lourde

provenant d'une
réaction nucléaire

Atomes de la
cible déplacés

e

Profondeur moyenne des défauts

Ton implante

Profondeur moyenne dimplantation

Profondeur limite “d'éjection

Profondeur

J

Figure 2 : Phénoménes d’interaction ion/matiérs tbune implantation [7]

Les ions sont implantés dans le matériau autaun tibre parcours moyen appelég (Brojected
range). Le profil obtenu est une gaussienne, leatléx standard autour dg, Bst appeléaR, (straggle).

La distribution des ions implantés est donnée’pquhtion (1) :

€)= = (o r,) )
X)=——.exXp| —————
V2mNAR,, P 2AR;

Ou C(x) est la concentration a la profondeur x
N est la densité atomique du matériau cible
® est la fluence d'implantation en ions/cm2 (cormagp a la quantité d’'ions implantée), on parle
aussi de dose implantée.

En pratique on utilise des logiciels de simulatfmur déterminer les profils d'implantation. La
simulation présentée ci-aprés, obtenue par leikgkR.I.M. 2006, représente une implantation risio
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d’azote N a 100 keV dans l'aluminium. La Figure 3 représeetdrajet des ions et la Figure 4 la
distribution obtenue.

- Depth vs. Z-Axis -

Lajer 1

- Target Depth - 1w

<
I

Figure 3 : Simulation S.R.l.M. Parcours d'ion§ifplantés dans Al a 100 keV
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Figure 4 : Simulation S.R.I.M. Distribution des ®oN" implantés dans Al & 100 keV

2.3 Conséquences d’une implantation sur les matériaux

On a vu précédemment que I'irradiation d’'un matépaut y causer un certain nombre de dégats.
L’implantation ionique est donc utilisée dans degacas dans un but préventif. En effet cette tieghn
permet de simuler 'endommagement des structurgs]les soient mécaniques ou électroniques, dans
certains domaines d'utilisation bien spécifiquesar(pexemple I'endommagement des cuves de

refroidissement dans les centrales nucléairesgddismmagement des systémes électroniques embarqués
dans les engins spatiaux).

Tres t6t, on s’est rendu compte que l'on pouvaittmea profit les modifications dues a
I'implantation ionique sur les matériaux. En effety grand nombre d’améliorations des propriétés des
matériaux ont été constatées aprés implantatisplies importantes pour les métaux sont [9]:

* Le durcissement
e Ladiminution ou 'augmentation de la résistivité
» L’augmentation de la résistance a la corrosion

D’autres améliorations indirectes peuvent apparaifins certaines conditions. Dans le cas de

l'implantation d’azote dans I'aluminium par exemples nitrures d’aluminium formés conduisent & une
diminution du coefficient de frottement. Cet effest dit indirect car il n'est pas proprement du a
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'implantation mais aux propriétés intrinséques adésures. Nous reviendrons plus en détail sur les
améliorations apportées a I'aluminium par I'impktian d’azote.

On utilise également le phénoméne de pulvérisgimm modifier la géométrie des matériaux.
C’est une application dérivée étant donné que iiertire pas profit des ions implantés mais uniqugme
de la pulvérisation. Les applications sont diverseanofiltration (création de trous nanoscopiques)
abrasion ionique, nettoyage de surface, fonctiosetddn des surfaces (augmentation de la surfabeeac
pour catalyse). On utilise généralement des iomgi®et neutres (classiguement I'argon), ils catuskers
de dégats du fait de leur poids atomique et negrdwréer de composés chimiques avec les atomlas de
cible.

L'implantation sur d’autres types de matériaux ypatres, céramiques, verres) [7] est également
utilisée. Comme pour les métaux les applicationsvent étre la simulation d’endommagement ou
I'amélioration des propriétés des matériaux. Cgdieggtions sortent du cadre de cette étude.

2.4 Avantages et limites

L'implantation ionique, dans le cadre d'une utiliea sur les métaux présente de nombreux
avantages :

e Conservation des propriétés du substrat

* Les solubilités limites peuvent étre dépasséegntibh de produits nouveaux a température
ambiante, jusqu’alors interdits par les lois d'digueé thermodynamiques.

» Aucune variation dimensionnelle des piéces apsai&tnent

« Pas de probleme d’adhérence de la couche étanédprihn’y a pas d’interface nette

* Pratiguement tous les métaux peuvent étre traités

* Procédé athermique

Les limites de cette technique sont :

« L'effet de la pulvérisation qui peut étre néfasteipde grandes doses implantées (formation
de cavités voire de bulles)

* Son caractere directif. La piéce doit étre en vudaisceau ce qui rend difficile le traitement
de piéces de géométrie complexe (congés, alésages...)

* Les faibles épaisseurs traitées qui limitent liséition de limplantation a certaines
applications.

» Les problemes liés au vide nécessaire au procégegdoqué pour les dépbts sous-vide.

3 Conséquences de l'implantation d’azote sur la micstructure et les
propriétés de I'aluminium

3.1 Evolution de la microstructure

La nouvelle microstructure reléve principalemens diifférentes espéces constituant la partie
implantée. Nous nous intéresserons donc a la catiggo€lémentaire de la zone implantée (profils
d’'implantation), aux phases formées et a la moiel de la surface. Enfin nous étudierons les
modifications microstructurales engendrées paptiéaoméenes thermiques.
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3.1.1 Profils d'implantation

Il est indispensable, pour étudier la microstruetdu matériau implanté, de connaitre le profil
d'implantation résultant du traitement. Le profilingplantation est généralement déterminé par
simulation (code S.R.I.LM. par exemple) et est comdi par une analyse chimique de surface. Les
techniques d'analyse les plus couramment utliséest la RBS (Rutherford BackScattering
Spectroscopy), [I'XPS (X-Ray Photoelectron Spesttopy) 'AES (Auger Electron Spectroscopy) ou
encore la SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy).

Comme nous l'avons dit précédemment, la profond&mplantation est directement fonction de
I'énergie d'implantation. Pour les applications micues, on utilise toujours la plus grande énergie
disponible afin d’atteindre des profondeurs raisdies. Ces profondeurs sont typiquement de 300 nm.
Elles correspondent a une implantation monoénepggt{une charge pour une énergie d'extraction)
réalisée a 100 KeV (exemple présenté en Figure 5).

100

At%

S0

0 200 400
Depth (nm)

Figure 5 : Profil d'implantation d’azote dans I'alinium déterminé par AES [10]

Le but visé est généralement d’obtenir un plati®eoncentration a 50% atomique en azote afin
d’'atteindre la stoechiométrie sur la plus grandegelpossible. Ceci est réalisable en prolongeant
'implantation jusqu'a saturation, le profil initide forme gaussien prend petit a petit une forme
rectangulaire. Miyagawet al.[11] ont étudié en détail ces phénoménes de sataret ont déterminé par
simulation et expérimentalement les fluences efompdeurs de saturation de l'azote dans différents
métaux et pour différentes énergies (cf. FigurelL&s figures ci-apres illustrent les phénomenes de
saturation pour I'implantation de I'azote dansuminium.
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Figure 6: (a) Evolution du profil de concentratenrec I'augmentation de la fluence, (b) fluencesataration en
fonction des fluences implantées pour différentesgies d'implantation [11]
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La saturation est un phénomene lié a la dengitdigtie du réseau. On comprend bien que plus
I'énergie d’'implantation augmente, plus la profomdd’implantation augmente. L’azote dispose alas d
plus de volume pour s'implanter et les doses reter{doses de saturation) augmentent. Les fluences
utilisées sont systématiquement de I'ordre d€ 4ad° ions/cmz.

Une autre technique permettant d’obtenir un platéa concentration est de réaliser plusieurs
implantations successives a différentes énergiés I2]. Un des avantages de cette méthode est de
s’affranchir des dégats d'irradiation (bulles, dtation de la surface) qui interviennent lorsqu’aoee
se sature. Plus on s'approche de la saturation [ilmplantation est difficile. Une implantation
monoénergétique sera rapidement freinée et lessdonéeessaires a la saturation devront étre trés
importantes. Une implantation multi énergétiqueispdtalée, ne sera freinée que trés tard. Pouménee
fluence, on obtiendra un plateau plus long et &gtk d’irradiation seront moindres. C’est ce tusire
la Figure 7.

a5 T T T T T T
15N on Zr 15 o= 85 kel

sar tetal Auence : 1x10'7 ions/em?
15 ke\t

UNIFORM

N CONCEMTRATION (%)

] 200 400 600 800 1000 1200
DEPTH { 10'% atomslem? |

Figure 7: Implantation de N dans Zr fluence. Psaffimplantations monoénergétiques (15, 50 et 89 ké&rofils
d’'implantation multiénergétique, répartition uniite et optimisée f(E)) [11]

Un certain nombre d’analyses expérimentales degchas nitrurées met en évidence
I'implantation de carbone et d’oxygéne simultanén@himplantation de I'azote [10, 13]. Cette paion
est due a l'environnement dans lequel est réalig@plantation. Il est également envisageable que
'oxygene présent initialement (couche d’alumine)t siéplacé suite aux collisions atomiques vers le
cceur du substrat. La plupart des implantations po@étédées d’'un bombardement ionique d’Argon
permettant de pulvériser la couche d'oxyde avairmmlanter I'azote. La figure ci-dessous met en
évidence la pollution due a I'implantation.
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Figure 8 : Evolution du profil d'implantation de B, O Al avec une augmentation de la dose entret (@) [13]
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3.1.2 Nitrures d’aluminium

Les nitrures d’aluminium sont généralement préseatdnme étant les principaux responsables
du durcissement de I'aluminium aprés implantati¢ezadte. C’'est pourquoi I'étude bibliographique de
I'évolution de la microstructure aprés implantatemra focalisée sur ces précipités.

Du point de vue thermodynamique, il est impossithlebtenir une solution solide d’Al-N a
température ambiante. En effet la solubilité dedta dans l'aluminium est pratiquement nulle. La
synthese de nitrure d’aluminium passe donc gémémie par I'utilisation de poudre d’aluminium que
I'on fait réagir avec de I'azote a haute tempématur

Al 10 230 30 40 SO 60 7D BOUON
I - : B L2 ia g % massique N
—— T
3600+
w2
H IS
30009 ¢ LID, + LI,
i --{ 2800+ 50
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&
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=
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E
= 12004
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£60.45
-~ &)
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Al 10 20 30 40 50 &0 TO B 90 N

Figure 9 : Diagramme d’équilibre Al-N [14]

Cependant, nous avons vu précédemment que leslgétubmites peuvent étre dépassées lors
d’'une implantation. Le nitrure d’aluminium AIN ef# seul composé chimique qu'il est possible de
former (pas de bi ou trinitrure) comme le montreligramme d’équilibre Al-N présenté en Figure 9. On
peut donc créer des nitrures d’aluminium par imaion a température ambiante. L’AIN cristallissnga
un réseau de type wurtzite (ex: sulfure de zingprésenté Figure 10. Ses paramétres de maille sont
a=3.111 Aetc =4.979 A [15].

3.1.2.1 Mécanismes de formation

Pavlov [9] et Luca®t al.[16] expliquent la formation de nitrures d’alumim par le mécanisme
suivant. Au fur et & mesure de l'implantation, lansdité de lacunes et d'interstitiels augmente, en
particulier sur les plans {111}, — les sites préféiels d’'insertion dans les c.f.c appartiennece¢siplans
- atel point que des boucles de dislocationsrlaitas et interstitielles apparaissent, et s’acdentsur
ces plans. Le champ de contraintes s’accroit eteliau a une plastification du réseau. Sous bactle
cette plastification, la structure c.f.c. est dléai suivant les plans {111}, et passe ainsi d’'mmpgement
ABCABC... caractéristique de la structure c.f.c. a ampilement ABABAB... caractéristique d’'une
structure h.c. minimisant ainsi I'énergie du systérdes mesures de déformation réalisées au cours
d’'implantation d’azote dans I'aluminium [17] ontadlleurs révélé qu’une chute des contraintes i®rn
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apparaissait a partir d'une certaine dose. Celdexaion du réseau correspondrait a la transitio.e—~
h.c. La Figure 10 représente les structures tnmsta de I'aluminium et de I'AIN.
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Figure 10 : Structure cristalline du nitrure d’alaiam et de I'aluminium

Le scénario de Rauschenbach [18] est Iégéremdateatit. La présence de hombreux interstitiels
et lacunes favoriserait une précipitation et uneissance cohérente de I'AIN sans réarrangement
nécessaires des dislocations. Par la suite, laeswahce des nitrures conduirait a une croissance
incohérente qui générerait un champ de contrampmitant et donc I'apparition de nouvelles struesur
de dislocations.

La premiere théorie considére la plastification nwenl’origine de la précipitation d’AIN alors
que la deuxiéme la présente comme une conséquenaebissance incohérente des nitrures.

3.1.2.2 Fluences requises

Les fluences d’implantation requises pour la foioratle nitrures ne sont pas aisées a déterminer
et ce pour deux raisons. La premiére est d’'ordrientelogique. En effet, la présence d’un certain lmem
de nitrures de taille conséquente est nécessaire qudils puissent étre détectés par les instrument
d’analyse. On peut en effet considérer que desrairse forment dés le début de I'implantation sraak
nitrures ne seront pas détectés. De plus, les mpadefas d’'implantation sont relativement faiblesgoé
complique ces analyses.

La seconde raison est qu'il y a autant de fluerciéislues que de conditions d’'implantation. La
microstructure initiale, la tension d’extractiorsl|états de charge sont autant de paramétres fqunen
influence sur le profil d'implantation et donc darformation des nitrures. La fluence requise pahitenir
des nitrures lors d’une implantation a 100 keV sgyproximativement 2 fois plus importante que celle
requise pour une implantation a 50 keV. La litiératfait donc généralement état de fluence permtdta
formation d’une couche continue d’AIN (50% at.) sume certaine profondeur. Ces fluences sont
généralement comprises entré® 16° ions/cm?2.

3.1.2.3 Autres phases nitrurées

L'implantation d'azote dans I'aluminium ne devr#ittoriguement conduire qu'a la formation
exclusive de nitrure d’aluminium dit AiN(h.c.). Cependant, nous avons évoqué le fait gupoilution
(oxygéne, carbone ou autres) est inévitable ler§ichplantation. La présence de ces éléments pgerme
par exemple la formation d’oxynitrures d’aluminiu¢AlzOzN, AlgN;O;...). Ces éléments sont trés

BN

difficiles a identifier, et n'ont a notre connaisse, jamais été clairement mis en évidence aprés
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implantation. Leblondet al. [12] ainsi que Mac Cunet al. [19] ont attribué certains résultats non
expliqués de spectroscopie (XPS ou RX) a ces axyei.

Comme nous l'avons déja mentionné, I'implantationique permet la formation de composés
hors équilibre, voire de nouveaux composés. Erclioence, I'implantation d’azote dans I'aluminium
peut conduire a la formation de nitrure d’aluminiumétastable Alf (c.f.c.). Cette phase a été mise en
évidence par de nombreux auteurs, [12, 20-23] ffraction des rayons X. Il s’agit d'une structure
cubique a faces centrées, proche de la structu@®. Nzlle est généralement présentée comme une phas
de transition entre Al et Al Son identification est rendue difficile par ledst faibles différences entre
ses distances interréticulaires et celles de I'aium c.f.c. Cette phase peut étre interprétée cerane
solution solide de N dans Al, inexistante du pdiatvue thermodynamique.

Enfin, I'implantation d’azote dans des alliagesldminium engendre la formation de nitrures
faisant entrer en jeu les éléments d’alliagesyres de cuivre par exemple). Ces nitrures n’entpast
dans le contexte de cette étude.

3.1.2.4 Caractéristiques des précipités formés

Les caractéristiqgues des nitrures formés par imaten ainsi que les conditions d’'implantation
correspondantes sont reportées dans le Tableaou. [€s auteurs s’accordent a dire que la tailke de
précipités augmente avec la fluence d'implantatia@s précipités formés par implantation de fluedee
I'ordre de 16 ions/cm? ont un diamétre de I'ordre de la dizaieenm, pour les fluences de l'ordre de
10" jons/cm?, on peut atteindre des précipités allasu’a 200 nm de diamétre. Il s’agit alors selon
lauteur de précipités incohérents [18]. Les dewnrttes [24, 25] concernant les dispersions des
précipités sont cohérentes. En effet elles penclantfaveur d'une diminution de la distance
interprécipités avec 'augmentation de la taills destallites. Elles mettent également en éviddadait
qu’a dose égale (3.10ions/cm?), une implantation ‘faible’ énergie (1R6V contre 150) conduit plus
rapidement a la précipitation et croissance deir@s et a une répartition dense. Ceci s’expligeéraént
par le profil de concentration attendu, ce dersita en effet plus dense pour une implantatioriefaib
énergie que pour une implantation haute énergjep(&s faible). Seuls Lucast al. [16, 26] ont pu
déterminer que I'AIN précipitait sous forme de platijes. Toutes les autres études ont conclu que les
précipités formes étaient sphériques.

Energie Distance
d'implantation e Fluence en ions/cm? Taille des précipités en nm interprécipités en| Réf
keV nm
50 1E+16 a 1E+18 20 a 200 - [19]
80 1a6E+17 5a20 - [27]
100 1.00E+17 2 - [10]
100 1a2E+17 <10 - [28]
100 1a3E+17 5a15 20 [24
100 3 al0E+17 2a8 - [16]
150 3.00E+17 2a5b 50 - 100 [25]
150 1 a5E+17 10a60 - [29
150 1.00E+18 10 a 100 - [13]
200 5a28E+17 10 a 200 - [22
multi-énergie 6.50E+17 9 - [12]

Tableau 2 : Taille des précipités et distances inteipités pour différentes conditions d'implantatite N dans Al.
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Des relations d’épitaxie entre phase mere (Al)hetsg précipitée (AIN) ont pu étre établies par
MET par différents auteurs [16, 19, 24, 28]. Onutr® systématiquement (cf. Figure 10) :

{111} Al // {0001} AIN
<110> Al // <1120> AIN

3.1.3 Couches formées

Des observations en MET ainsi que des analysescéBfées a un dispositif d’abrasion ionique
permettent de déterminer la composition des coudesurfaces présentes sur l'aluminium aprés
implantation. Tous les auteurs ayant eu recourgsaamalyses rapportent la présence d'une couche
d’alumine reposant sur une couche de nitrure d’adium, elle-méme reposant sur le substrat aluminium
La Figure 11, représente une image obtenue en METette superposition de couches obtenue par
implantation de 1.10ions/cm? & 100 keV. L’analyse XPS effectuée sunéene échantillon présentée en
Figure 12 confirme I'existence de cette structutdticouches [28].

Figure 11 : Cliché MET sur section transverse apn@antation de N dans AL0O keV, 1. 18 ions/cm?) [28].
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Figure 12 : Analyse XPS aprés implantation de Nsd&l(100 keV, 1. 18 ions/cm?) [28].
3.1.4 Structures de dislocations

Peu d’études ont été consacrées a I'évolution ttestgres de dislocations dans I'aluminium
apres implantation d’azote. Rauschenbeical. [18], en se basant sur des observations réakseMET,
font état d’'une augmentation de la densité de ciglons qui intervient uniquement lors de la crams
incohérente de I'AIN (doses importantes). Ces daions se concentrent principalement sur les plans
(111) de la structure c.f.c. de I'aluminium.
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Un effet longue distance a été observé par Shar&eal. [30]. Des structures de dislocations
apparaitraient apres implantation, bien au-delaépessseurs implantées a savoir jusqu’a 100um de la
surface. Ce phénoméne serait di au trés haut chlengontraintes présent dans la zone irradiée. Ce
champ de contraintes pourrait engendrer une défmmalastique qui s’étendrait au-dela de la zone
implantée comme le montre la Figure 13.

I | | fon flux
0 Target surface

5 ton implanted
m ed) layer or
<1 ace layer

> {.ay?r wllih .
on-implantation
=10 induced
developed
dislocation

structure or
near-surface

—— layer

5G-1001

d, pm + = Point defect

o - Dislocation loop
-~ Diglocation

= - Precipltation

Figure 13 : Schéma représentatif des différenttstfe I'irradiation.[30]

Enfin, on sait que les hautes densités de lacundsnéerstitiels engendrées par irradiation ont
pour effet de créer des boucles de dislocations 321 Cependant, elles n'ont, a notre connaissance
jamais été étudiées dans le cas d'implantationotadans I'aluminium.

3.1.5 Morphologie de surface

L'implantation est souvent présentée comme unetmant de surface ne modifiant pas les cotes
des piéces. Effectivement aucune surépaisseur arafppapres le traitement étant donné que riert n'es
déposé en surface. Cependant, sous certainesioosditimplantation peut conduire a des modifioas
de surface. Ces modifications se manifestent seug ¢brmes : la formation de bulles/cloques et une
modification du relief.

La pulvérisation qui se produit lorsque des ion$ailde énergie entrent en contact avec la cible a
pour effet d’atténuer la rugosité initiale des m&teSeghrouchni [23 étudié la rugosité de I'aluminium
aprés implantation d’azote et a observé une dingnuie la rugosité pour des doses de '1.403.10’
ions/cm? & 60 keV. En revanche, il a remarqué gueidosité, a partir de 5.¥0ons/cm?, devenait plus
élevée que celle de I'échantillon non implanté. gegphiques 3D de la Figure 14 représentent I'éiamiu
de la topographie de I'aluminium en fonction delése implantée dans le cas d’'une implantationtassis
par plasma (Plll pour Plasma Immersion lon Implaotg qui donne aussi lieu & un phénomene de
pulvérisation [33]. L'auteur attribue le phénoméie diminution de rugosité a une pulvérisation d'une
surface homogéne, composée uniquement de la sokmiade AIN3 (c.f.c.). La remontée de la rugosité
pour des doses plus importantes est selon lui diepparition en surface d’'une structure hétérogéne
(cristaux de AIN. (h.c.)) et donc d'une pulvérisation préférentiel@et auteur n'a pas constaté de
remontée de rugosité a partir d’'une certaine dose.
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()

*xaq.

(d)

Figure 14 : Images 3D AFM montrant I'influence dedbse implantée (la dose augmente de (a) a (dlg sugosité
de I'aluminiunt. [34]

L'évolution de la rugosité peut étre différentecsele grain considéré. C’est ce qu’'ont remarqué
Leblondet al.[8, 12] par observation MEB de la surface d'éctiants d’aluminium aprés implantation a
40 keV. La microstructure a été révélée par la gridation. Les grains sont clairement distinguables
Chaque grain, selon son orientation présente pugtaphie différente. Cet effet a également étéamis
évidence par Manovet al. [35] aprés nitruration assistée par plaSmzauteur explique ce phénoméne
par une pulvérisation préférentielle. En effetpldvérisation est inversement proportionnelle adigie
de surface et proportionnelle a I'énergie déposselg bombardement qui sera différente suivant les
plans cristallographiques et donc suivant I'oriintadu grain.

Les auteurs qui se sont intéressés a I'état dacudprés implantation ont reporté la présence de
défauts sphériques, tantbts qualifiés de bulledesviou cloques. Matthewet al[21] et MacCuneet
al.[19] constatent que la taille de ces bulles, cosgpiéntre 0,2 et 1 um, augmente avec I'énergie
d'implantation. lls mettent également en évidenexistence d'une fluence critigue en dessous de
laguelle aucune bulle/cloque n’est visible. Céltterice critique augmente avec I'énergie d’implaatat
elle est de 2.10 ions/cm? & 50 keV [19] et de 8 Gons/cm? & 75 keV [21]. Si Maccure al. [19] se
sont focalisés sur la taille des cloques qui augenamec la dose, Mattheves al. [21] ont porté leurs
observations sur la concentration de bulles erasarfqui augmente avec la dose, mais diminue quand
I'énergie d'implantation augmente. La formation desités est expliquée par I'accumulation de lasune
ou par la formatiomn situde gaz.

! Le procédé PIII différe Iégérement du procédé diamfation ionique, c’est pourquoi Nous ne considdTe que
les effets de la pulvérisation sans les relier@nditions d'implantation.
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3.1.6 Influence de la température

De nombreuses études font référence a des imptamgatomplétées par des traitements
thermiques. Ces expériences ont été menées primcipat dans le but d’obtenir des profondeurs de
nitruration plus importantes par diffusion, ainsiegpour déterminer I'évolution des nitrures forndés
haute température. On distingue deux types d’e@péeis : le chauffage de la piéce simultanément a
I'implantation et le vieillissement thermique apnéplantation.

Il ressort principalement des travaux effectuésl[8 18, 26, 36-39] que I'apport de chaleur doit
intervenir pendant I'implantation pour qu’elle pggsavoir un effet sur la structure obtenue. |l aégent
été constaté que l'effet de la température, quit simultané ou postérieur a l'implantation, est
principalement effectif pour de faibles fluencesaepour principal conséquence la coalescence des
nitrures. Cependant, les effets attendus de diffush cceur n'ont pas été observés et font de
limplantation a haute température et des recudst pmplantation des procédés sans grand intérét.
Notons également qu’une variable tres importardéeanégligée par les différents auteurs pour cesjui
des implantations a haute température : le tempgpthntation. En effet aucune indication n’est démn
sur les temps de diffusion mis en jeu, paramétieaaun impact direct sur les distances de diffuslens
atomes. Enfin, les vieillissements thermiques njges permis de détruire les nitrures d’aluminiuni, g
sont donc stables a haute température (T° infériauf de I'aluminium).

3.1.7 Oxydation

Rauschenbaclet al. [38] ainsi que Ohiraet al[13] se sont penchés sur I'évolution du profil
d’oxygéne présent dans I'aluminium aprés implaatati’azote et ont abouti & des conclusions opposées
Les premiers auteurs constatent un recul de I'akydadu matériau alors que les seconds mettent en
évidence une teneur en oxygéne plus €levée apmaritation. Ces faits relevent plus de problémes de
pollution liés aux dispositifs d’implantation utés déja abordés en 0. En réalité, seul Leblondh [8]
étudié I'oxydation post-implantation et a conclu sne réduction de celle-ci. Comme le montre laiFég

15, I'oxydation évolue plus rapidement dans I'édfilmm non implanté aprés des recuits de plusieurs
heures a 500°C.

Pourcentage atomigue en %

0 20 40 60 80 100 120 140 180 180
Profondeur en nm

Figure 15: Profils de concentration de I'oxygéene apres reduibe heure a 500°C [8]
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3.2 Evolution des propriétés de I'aluminium

Comme cela a été évoqué précédemment, I'implantatiazote dans I'aluminium est utilisée,
dans le cas présent, dans le but d’améliorer sgmiptés de surface et donc d’augmenter la durégede
du matériau. Les principales améliorations qui eniy'implantation d’azote sont une augmentatioade
dureté, de la résistance au frottement et a I'ysinsi qu’une résistance accrue face a la comosio

3.2.1 Augmentation de la dureté

BN

C'est le phénoméne le plus significatif qui apparsiiite a l'implantation d'azote dans
'aluminium (ainsi que dans la plupart des métalg) dureté n’est pas révélatrice du comportemeat qu
peut avoir un métal face a une sollicitation quetpe. En effet, celle-ci permet uniquement d'évalae
résistance a la pénétration d’'une pointe en diaglargéométrie donnée dans le matériau. Cependant, d
nombreuses propriétés des matériaux (résistancaniog@e, résistance au frottement,..) peuvent étre
corrélées plus ou moins directement a la dureté.plbs, les mesures de dureté séduisent par leur
simplicité de réalisation et par leur caracterecal ». Elles sont donc l'outil le plus fréquemmatilisé
comme indicateur de I'efficacité d’une implantation

3.2.1.1 Causes du durcissement

Dans le cadre général de l'irradiation des méthugdurcissement est attribué a la modification de
la structure d’obstacles aux mouvements des distotsa Cette modification est due a la formation de
solutions solides, de précipités, de boucles deatitons (formées par condensation des intellstitia
des lacunes) et de bulles [40].

Le durcissement de I'aluminium aprés implantatiéazdte est lui, expliqué systématiquement
par la formation de nitrure d’aluminium [9, 16]. ldareté du nitrure d’aluminium s’étend de 1000 Hv
[41] a 1500 Hv [12] selon les sources. La micragtie subit un durcissement structural provoqudgar
présence de précipités de taille nanométriquanetrfent répartis dans la matrice d’Al.

Méme si la présence d'azote non lié a l'aluminiudonc en position d'insertion ou de
substitution, est mise en évidence [26, 38, 4A]uleissement par solution solide n’est jamais é@¢oga
solubilité de N dans Al est quasi-nulle a tempémtambiante, cependant on sait que les solubilités
limites peuvent étre dépassées lors de limplamatiDe méme, la plastification de la matrice
d’aluminium pendant I'implantation, qui a été miem évidence par différents auteurs [16-18] n’est
jamais présentée comme contribuant au durcissesedigluminium.

3.2.1.2 Duretés mesurées

Le Tableau 3 présente les différents résultatsnoisten terme de dureté suite & des implantations

d’azote dans différentes nuances d’aluminium. Dansas ou plusieurs implantations ont éélisées,
seules sont reportées les duretés les plus élevées.

Il est assez difficile de dégager une augmentatedureté moyenne a partir de ces résultats. En
effet, la dureté obtenue aprés implantation vamidomction des conditions d’implantation utilisées,
particulier en fonction de I'énergie et de la daBenplantation. De plus, la technique utilisée aun
influence sur la pertinence des résultats.
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On notera en effet que les mesures de microdunetésgstématiquement inférieures aux mesures
de nanodureté. Ceci s’explique par le fait queréalité, on mesure, avec ces deux techniques deux
caractéristiques completement différentes. Dansae de la microdureté, les charges utilisées sont
systématiquement trop importantes pour que la paietdépasse pas la profondeur d’implantatiom Il e
résulte que la dureté mesurée est en fait celleneemble couche implantée + substrat. Bien quethe
implantée soit trés dure, la contribution du swdismou dans la mesure de microdureté est trés
importante.

Conditions
d'implantgtion Tvpe de mesure Dureté Durgté ]
Nuance (Energie yp Avant apres Réf
d'implantation, Dose Charge Implantation |implantation
en ion/cm3)
1099 588 EZ\\;’f”fg ++1188 ™ |Nanodureté n.g. X 5,5 [43]
1099 | Multi-énergie Nanodureté 40 Hv 1200 Hv [1p]
1050 | 120 keV, 1E+18 Microdureté, 5¢ n.c. X 1,6| [44]
1050 | 150 keV, 1E+18 Microdureté, 5¢ 17 Hv 32 Hv [49]
1050 | 400 keV, 1E+17 Microdureté, 5¢ rn.c. X 2.2| [17]
1050 | 100 keV, 1E+18 Nanodureté 50 Hv 800 Hv [16]
1050 | 100 keV, 1E+18 Nanodureté 50 Hv 500 Hv [36]
2024 | 180 keV, 6E+17 Microdureté, 5¢ r.c. X 7| [45]
2024 | 200 keV, 8E+17 Nanodureté 150 Hv 250 Hv [46]
2011 | 150 keV, 3E+17 Microdureté, 5¢ 120 Hv 175 Hv 5][2
5xxx |80 keV, SE+17 g’ggg)d”rete’ 80 Hv 130 Hv [33]
6082 | 200 keV, 8E+17 Nanodureté 120 Hv 200 Hv [46]
6061 588 EZ\\;’ 11,’155 ++1188 * Nanodureté n.g. X 6,5 [43]
7075 | 200 keV, 8E+17 Nanodureté 170 Hv 260 Hv [46]
7075 | 150 keV, 3E+17 Microdureté, 5¢ 140 Hv 225 Hv 25][
? 50 keV, 1E+17 Microdureté, 13d.00 Hv 128 Hv [47]

Tableau 3: Dureté (ou augmentation de dureté) ataayirés implantation ionique d'azote dans I'aluoim n.c.=
non communiqué

Les mesures de nanodureté, compte tenu chargemates appliquées au début de l'essai
(jusqu'a 0,1 g, contre 5 g pour les essais de migeté), permettent de déterminer une dureté plus
proche de celle de la zone implantée. On se comgantonc sur les valeurs obtenues grace a cette
technique.

L'augmentation de dureté la plus élevée, de 40@0 1v, est obtenue par Leblord al[12]
aprés une implantation multi-énergie (implantatisnscessives de 4.10ions/cm? a 40 keV, 1,5.18
ions/cm? & 25 keV et 1.10ions/cm? & 10 keV). Ce durcissement est di & lsepiee de précipités d’AIN
de 5 a 7nm. Suivent ensuite les implantationsgéedi par Lucast al.[16, 36] qui ont permis de passer
de 50 a 800Hv au maximum. Les implantations réadiggar les autres auteurs sont beaucoup moins
performantes en terme de dureté. On retiendradatéme que les doses conduisant aux duretésukes pl
élevées se situent systématiquement aux alenteut&tions/cmz.
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3.2.1.3 Profils de dureté

Les profils réalisés grace aux essais de nanoiatientont systématiquement la méme forme : la
dureté augmente rapidement sur les premiers nanesnebur atteindre un maximum, puis chute
lentement jusqu’'a atteindre la dureté initiale datdriau. Tous les essais de nanodureté mettent en
évidence un pic de dureté qui est localisé plus getla surface que le pic de concentration d’aRites
précisément, la distance a la surface de ce pitudeté est situé en moyenne a un tiers de la distara
surface du pic de concentration [8, 12, 16, 43, @&jst ce qu'illustrent les Figure 16.
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Figure 16 : (a) Profil d'implantation 200 keV, %#0ions/cm? (simulation S.R.1.M.) (b) profil de r@indentation
correspondant [46].

Ce phénoméne s’explique aisément par le fait queelsure correspond a la réponse combinée du
couple zone implantée/zone non implantée. En dietpne plastifiée lors de I'essai s'étend au-delda
profondeur d’'indentation.

Dans le cas de film déposé sur substrat, on camsgi€au-dela de 10% de I'épaisseur du dépébt,
la mesure de nanodureté ne correspond plus a ¢aédidelle du dépbt. Dans le cas de I'implantatilon,
est plus délicat de déterminer un tel seuil étamné que contrairement au dépdt, il existe un gradi
réel de dureté en surface du matériau.

On retombe, a une autre échelle, dans la problgoetdes mesures de microdureté qui
fournissent des informations « diluées » par lessab Idéalement, pour déterminer le profil réel d
dureté, il faudrait réalisetes essais sur une section transverse d’'un édbartiiplanté, en s’éloignant a
chaque indentation de la surface. Ce type de messtraendu trés délicat par la faible épaisseur

implantée.
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3.2.1.4 Tendances

La plupart des auteurs se sont intéressés a I'teolde la dureté en fonction de la dose. Une
tendance générale ressort de ces expériences.reté caugmente avec la dose. C'est ce guillustre la

Figure 17.
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Figure 17 : Augmentation de dureté relative en fioncde la dose (conditions d’implantations et desores
différentes [16, 17, 33, 44, 45])

On peut également constater sur ce graphique gugrfientation de dureté présente (quand les
données sont suffisantes pour observer le phéngméeex paliers. On assiste d'abord a une
augmentation assez lente de la dureté, suivie daugmentation plus rapide. Si plusieurs auteurs
s'accordent a dire que lI'augmentation de duregngtdvoire chute) a partir d’'une dose dite de sditm
[46, 48], seuls Leblondt al. présentent des valeurs de cette chute de duretie @erniere passe d’'une
augmentation de 15 a 10 en passant de&a110%ions/cm? [12)].

Seuls Madaksomt al. [17] se sont intéressés a I'évolution de la duegtdonction de I'énergie
d’'implantation en fixant la dose implantée &"16ns/cm2. Leurs résultats sont présentés en Fitfiire
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Figure 18 : Influence de I'énergie d’'implantatiamr 8augmentation relative de dureté [17]
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Les auteurs expliquent cette évolution par la iesatibn des précipités d’AIN. Lors de
I'implantation a 200 keV, les précipités formés tsplus nombreux mais trés proches de la surface. Le
précipités formés a 400 keV en sont plus loin etcdalus facilement détectables pour le microduroeét
Les mesures sont toutes réalisées avec la mémgecltyg). Il s’agit donc plus d’'une différence plus
d’ordre instrumentale que représentative d'undaéefluence de I'énergie d'implantation.

Enfin, le réle de la température d’'implantationgalément été étudié. En particulier, Lueasl.
[16] ont réalisé une série d’'implantation, faiseatier les doses de 1G 10° ions/cm? et la température
de 25 a 500 °C. Afin de s’affranchir des éventydénomenes de restauration ou de recristallisation
substrat, les mesures de dureté ont été norméesamaort a la dureté de la zone non implantée. Les
résultats sont consignés dans la Figure 19 :

7 e ————
6: o 110" W em® a S0V w'demt
| + 1x10™ W fem®
"‘-r: s
g B
vor
2 4f — +
Bt - H““x.\ I
N S
L . ——— T | 1
fofp o T
5 | N
= e o]
1 -]
P A TN I I S B
0 100 200 J00 400 500 GO0

Temperature [*0)

Figure 19 : Influence de la température d'implantaet de la dose implantée sur 'augmentatiorticelale dureté

Il apparait clairement que la dureté augmente daéreamoins importante quand la température
est supérieure a 300 °C. Les hautes températuresideraient la formation de précipités moins
nombreux et plus grands (cf. 3.1.6.). L'évolutiala dureté en fonction de la dose, ne semblegtias,
dépendre de la température. Lebl@icl[12] ont également constaté une dégradation dgifentation
de dureté lorsque I'implantation est réalisée a4D0

3.2.2 Résistance a l'usure

Les traitements de surface sont réalisés dansupagl des cas dans le but d’obtenir une
protection des piéces contre l'usure. Usure etdnoént sont étroitement liés ; un faible coeffitide
frottement retarde l'usure. L'implantation d’azatans I'aluminium a pour effet de former une couche
dure en surface, présentant un faible coefficienfrottement, I'usure de la piéce traitée s’envsodonc
freinée. Si I'implantation d’azote dans le titanété largement étudiée en terme de résistancesarép
c’est moins le cas pour I'aluminium.

3.2.2.1 Origines de 'augmentation de la résistance a lesu

Chez les auteurs ayant étudié le phénomene, lacauzst généralement difficile & établir entre
« couche » d’AIN et précipités d’AIN dans une madrd’Al. Les auteurs ayant recours aux analyses de
surface type AES et XPS parlent plutét de coucbesajue les utilisateurs de MET préférent parler de
zone riche en précipités d’AIN. Quoi qu’il en sotqus s’accordent a dire que I'amélioration du
comportement en frottement est du a la simple poesd’AIN [12, 25, 33, 39, 45, 46]. En effet, 'AIA
I'état massif posséde un coefficient de frottenterd faible, de I'ordre de 0,17 [12].
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3.2.2.2 Résultats obtenus

Comme c’est le cas pour les mesures de duretéédedtats des essais de frottement dépendent

des conditions d’'implantation et d'essai. On peotittde méme conclure, pour la majorité des
expériences, que le coefficient de frottement diithinium passe de 1 a 0,2 aprés implantation332,
39, 46]. L'effet est observable jusqu’a rupturdaleouche nitrurée qui apparait plus ou moinsetirsle
type d'essai et les conditions d’'implantation, et g traduit par une remontée brutale du coefftoiie
frottement. La Figure 20 représente I'évolutionacéristique du coefficient de frottement en fomrctiu
nombre de cycles pour différentes doses implantées.
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Figure 20 : Evolution dg en fonction de la distance de frottement [33]

3.2.2.3 Tendances

Deux tendances ressortent clairement des résdlisponibles. Premierement, le coefficient de
frottement n’est en rien modifié tant que qu’'unsalminimum n’est pas atteinte. Rodrige¢al. [46] ne
constatent aucune amélioration avant une dose H#’8ons/cm? (a 200 keV). Une fois cette dose
atteinte, le comportement de I'échantillon facdrattement est radicalement différent. Deuxiémemlent
nombre de cycles précédant la rupture de la co(chEasse brutalement de 0,2 a 1) augmente avec la
dose [12, 33, 39]. On notera qu’en revanche, lauratlu coefficient de frottement avant rupture ae |
couche implantée n’évolue pas avec la dose.

Un recuit post-implantation (100 °C — 30 min) arpirde diminuer ce coefficient de frottement.
C’est ce gu’'ont mis en évidence Rodrigusizal[46]. Enfin, I'implantation a 400 °C conduit, selon
Leblond et al. [12] a une réduction du nombre de cycles avanturepde la couche par rapport a
I'implantation a température ambiante.

3.2.3 Résistance a la corrosion
Au méme titre que la résistance a l'usure, une @angation de la résistance a la corrosion est

attendue des traitements de surface. Il est clain¢mtabli que I'implantation d’'azote freine la ramion
des pieces en aluminium.
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3.2.3.1 Causes de l'augmentation de la résistance a laasion

Le nitrure d’aluminium étant un composé chimiquetrie@s stable, la formation d’'une couche
d’AIN en surface a pour effet de ralentir la cofomsdes piéces implantées. Comme c’était le cas lpou
résistance a l'usure, ici aussi I'amélioration ésé aux propriétés intrinséques du nitrure d’aliummn
Seghrouchni [23] avance lui I'hypothése que l'aordiion de la résistance a la corrosion apres
implantation est due principalement a la rugosigultante de I'implantation elle-méme fonction des
phases en présence, toujours selon Seghrouchni.

3.2.3.2 Résultats obtenus

Walteret al.[10] ont réalisé des essais en milieu salin (N&61% en masse) sur de I'aluminium
1099. Les mesures révelent un anoblissement derface. En effet le potentiel de corrosion passe de
-1,043 V a -0,540 V, et le potentiel de piqUratide -0,8 V a -0,2 V. Le courant de corrosion est
également nettement diminué aprés implantation.

Seghrouchni [23] a effectué des tests dans unrélgiet a 9 g/l de NaCl et reporte une évolution
moins prononcée du potentiel de corrosion, quieates -0,62 V pour I'échantillon non implanté a
-0,50 V aprés implantation. L'implantation a poufee de rendre le matériau moins sensible a la
corrosion.

Ces phénoménes ont également été observés parahfassial. [49] mais dans un autre
électrolyte et sur un alliage de la série 2xxx. lessais électrochimiques ont été réalisés dans troi
milieux différents. Un premier milieu acide deJS&, a 0,1M ajusté a un pH 3 par addition d&8,, un
milieu plus basiqgue N8O, & 0,1M ajusté a un pH 10 par addition de NaOHnemilieu basique NaOH
de pH 12. Ces tests révelent que I'implantatiorzafa est particulierement efficace dans un miliedea
Le graphique ci-dessous représente les valeurstéastiques du comportement de I'échantillon fada
corrosion, a savoir le courant de corrosion meaue&0 V (ou E est le potentiel imposé) en fonction
potentiel de corrosion. Plus le point est situé\es potentiels électronégatifs et les couramtss, plus
le matériau est sensible a la corrosion. Si le @esmilieu basique ne donne lieu qu'a une trésldgaib
amélioration, celui effectué en milieu acide révéhe diminution du courant de corrosion d’'un facteu
100 et un anoblissement flagrant. Ces résultatisrepnésentés sur la Figure 21.

L’auteur explique ce comportement par la stabitiig I'AIN vis-a-vis des milieux acides.
L'implantation ne suffit pas, dans un milieu bagigpour s’opposer a la dissolution rapide de |aidrar
protectrice d’Al(OH} .

Des essais de brouillard salin, plus proches deditions réelles de corrosion, sur un aluminium
1100 et 2014, n'ont pas permis a Williamisal. [50] de mettre en évidence une quelconque inflaenc
bénéfique de I'implantation. Le méme auteur reppcertant des résultats satisfaisants de potenti@né
dans le cas du 1100.
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Figure 21 : Résultats d’essais potentiométriquakisis dans différents milieux sur un alliage 2krplanté et non
implanté. Représentation du courant de corrosiBa@V. en fonction du potentiel de corrosion [49]

3.2.4 Propriétés de masse

A une certaine échelle, les modifications engerglngar I'implantation au sein du matériau
peuvent avoir un effet sur les propriétés de mdss€aluminium, en plus de celui qu'elles ont sar s
surface. De plus, comme nous l'avons vu précéderntimplantation peut avoir un impact au-dela des
profondeurs implantées.

3.2.4.1 Comportement en déformation monotone

L'irradiation produit des modifications importantede la microstructure des métaux qui
provoquent un durcissement et une fragilisationtdfmes de propriétés mécaniques, ceci se traduit p
une augmentation de la limite d’écoulement et per diminution de I'allongement a la rupture. [32].4
Dans le cas d'irradiation par des protons ou nest@trés hautes énergies (plusieurs MeV), le sleuil
plasticitéc, suit une évolution décrite par I'équation (2) :

1
Ao, = ad 2 )

Ou : Ao, est I'accroissement du seuil de plasticité aprgdantation
@ est la dose retenue
a est un coefficient dépendant du matériau cibestconditions d’irradiation

A notre connaissance, une seule étude a été ealmé déterminer I'influence de I'implantation
ionique d’'azote dans I'aluminium sur ses propriéézaniques. |l s’agit de I'étude de Seitrial. [47] ou
des essais de flexion 4 points ont été effectuésisU’aluminium avant et aprés implantation dé’10
ions/cm2 & 50 keV. Pour I'éprouvette non implantéecontrainte de tension (fibre externe) étaibda
MPa lorsque la déformation maximale a été attgitédormation max. imposée par le dispositif d’essai
L'échantillon implanté s’est rompu avant d'atteinda déformation maximale autorisée, et la conteain
de tension au moment de la rupture était de 669. @Ba résultats vont dans le sens d’'une augmemtatio

de la contrainte d’écoulement plastique et deairtlition de I'allongement a rupture aprés impldotat

36



| - Etude Bibliographique

Toutes proportions gardées, on observe le méme adempent sur un alliage d’aluminium série 5xxx
irradié utilisé dans les réacteurs nucléaires comemeontre la Figure 22.

D’une maniere générale, lirradiation a pour effetfragiliser les métaux. On assiste, notamment
sur les aciers, a une augmentation de la tempérdéutransition ductile-fragile avec la dose [31].
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Figure 22 : Evolution du comportement mécaniqueAig3 apres irradiation [31]

3.2.4.2 Comportement en fatigue

Une étude concernant le comportement en fatigugd anénée par Mendezt al. [27]. Ces
derniers ont mis en évidence I'amélioration de laéd de vie en fatigue du cuivre pur grace a
limplantation d’azote de 3.10ions/cm? & 180 keV. La méme étude a été réaliséensaluminium de la
série 2xxx sans résultats concluants. Cependapguele points expérimentaux ainsi que la faibbrgin
d’'implantation utilisée (80 keV pour l'aluminium wcwe 180 keV pour Cu) pourraient expliquer
gqu’aucune différence n’ait été notée avant et ajpn@fantation.

4 Bilan de I'étude bibliographique et enjeux de la Tiese

Cet état de I'art concernant I'implantation d'azdens I'aluminium nous a confirmé l'intérét de
ce procédé de traitement de surface. En effet, quamtité pléthorique de publications en vante les
mérites. La nitruration de I'aluminium par implatida ionique est donc une technique connue, et son
utilité reconnue.

Cependant, de par sa complexit¢é de mise en ceuvde, (@ccélérateurs de particules
surdimensionnés, maintenance importante, ...) cettenique est restée cantonnée aux laboratoires de
physique nucléaire. Stoppés dans le développenseattte technique par des limites technologiques, |
passerelle entre physiciens et utilisateurs mazaja vraiment été batie (contrairement aux domailues
dopage des semi-conducteurs ou de celui de I'endgyament des matériaux soumis a de tres fortes
irradiations dans les centrales nucléaires par pdmLes premiers se sont concentrés sur I'éwvaiuti
des « défauts » au sein du matériau sans se ppcdes améliorations apportées aux propriétés de
surface. Les seconds ont constaté les amélioraans vraiment s’intéresser ou comprendre les
mécanismes induits par I'implantation qui en étaresponsables. Il est effectivement rare de trodes
travaux ou sont corrélées microstructure et proggiéRauschenbadtt al. [18, 38] par exemple ont
fortement contribué a la compréhension des chang@nneicrostructuraux provoqués par I'implantation,
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sans établir de liens entre ces modificationsanhélioration de certaines propriétés fonctionnelfas
contraire Guzmaeet al. [25] ou Khanet al. [33] se sont penchés sur les modifications de cotement
des surfaces implantées sans préter une grandetémpe a I'origine de ces changements, a savoir les
modifications microstructurales. Les rares travagui proposent une corrélation étroite
propriétés/microstructures sont Luagsal.[16, 26, 36, 37, 51] et Lebloret al.[8, 12]. Un des objectifs
de cette étude sera donc de créer cette corrélatitsa propriétés de surface et microstructure gins
d’apporter une approche phénoménologique de I'emdmgement des surfaces avant et aprés
implantation. Nous avons également constaté un oedinformations concernant les modifications des
propriétés mécaniques de l'aluminium. En effet Setrial, dés 1979 [47] ont mis en évidence
'augmentation de résistance a la flexion d’éprdtegeen aluminium nitrurées par implantation ioeiqu

A notre connaissance, aucune suite n'a été données dravaux et le comportement mécanique de
I'aluminium aprés implantation d’azote reste inconNous nous y sommes donc intéresseés.

Une des principales lacunes des études consacrBespkantation d’azote dans I'aluminium
réside dans I'absence totale d’investigations’'suehtuelle influence que pourrait avoir la micrasture
initiale de l'aluminium sur les effets de l'implation. Les études sont trés souvent axées sur les
paramétres d'implantation. Il s’agit généralemeatmendre un matériau unique, le plus souvent un
alliage, que l'on irradie de différentes faconsietjuel on fait subir différents essais. Les carestigues
du matériau initial sont trés souvent ignoréesevsiconnues des auteurs. Cela pose différentsémasl.
Premiérement, il est trés difficle de comparer désultats provenant d’alliages trés différents.
L'implantation d’un aluminium 1050 pur a 99,5% renduira certainement pas aux mémes résultats que
I'implantation d’un alliage 7022 ne contenant qu8% d’aluminium. La présence d’éléments d’alliage
par exemple peut favoriser la formation d’'autressas, modifiant ainsi les propriétés de I'alliage.
Deuxiemement, méme si I'implantation a lieu sursenl et méme alliage, son histoire thermomécanique
peut modifier considérablement sa microstructureest propriétés et donc trés vraisemblablement les
conséquences de l'implantation. Il nous a paru @rifial de vérifier si la microstructure initiale um
impact sur les effets de I'implantation.

Enfin, méme si le procédé Hardion+ est basé suyrilecipe bien maitrisé de I'implantation
ionique d’azote, I'utilisation d’'un micro-accéléeatr de particules permettant la formation d’un iplas
d’ions multichargés (cf. Chapitre Il) en fait urechnologie nouvelle et mérite donc a ce titre unee
spécifique. Le premier impératif est de ciblerpasameétres d’'implantation - propres au microimpant
utilisé - qui permettent d'obtenir les meilleursuliats. Par la suite, cette étude doit nous adder
comprendre les modifications structurales engersdpée I'implantation. On pourra donic, fine, jouer
sur les conditions d’'implantation de maniére a wibtéa microstructure voulue, pour les propriétés
recherchées.
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Modifications des propriétés physico-chimiquesestadmicrostructure de I'aluminium nitruré par
implantation d’ions multichargés

Chapitre |l
Présentation du matériau d’'étude et des
conditions d’'implantation

Chapitre Il : Ce chapitre sera consacré a la présentation duémiau d'étude. Aprés avoir détaillé les
différents modes de préparation des échantillonssiprésenterons les microstructures initialegsé#s
lors des différentes expérimentations. Enfin nagsenterons le procédé d'implantation Hardion+ ains
que les conditions d’implantation retenues pouteétude.
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1 Matériau d’'étude

1.1 Choix du matériau et de la nuance

Le procédé d’'implantation ionique peut étre appigula plupart des métaux, cette étude aurait
donc pu étre focalisée sur n'importe quel métalatliage, ou encore englober plusieurs matériaux.
Cependant, le caractére athermique du traitemarg adait nous concentrer sur I'aluminium. Apprécié
dans l'industrie de la construction mécanique pleur faible poids et leurs propriétés mécaniques
élevées, les alliages d’aluminium présentent cegnende désavantage de ne pas supporter des
températures élevées. Premiérement, le point denfue I'aluminium est relativement bas (660 °Q). |
en résulte que des phénoménes de recristallispament entrer en jeu dés les 300 °C. Ces derniers
entrainent une modification du comportement méaamidpeuxiemement, les alliages a durcissement
structural peuvent étre tres sensibles a la terhyréra_es alliages de la famille 7xxx notammentveet
étre détériorés par simple maintient de 10 heur&é8°C. Les traitements de surface classiquement
utilisés pour les aciers (cémentation, nitruratioh,ne peuvent pas étre appliqués aux aluminiemntse
autres a cause de leur température de mise en ckegréraitements thermochimiques sont trés limités
pour les aluminiums. C’est donc tout naturellermgum le développement de ce traitement de surface a
froid s’est centré sur l'aluminium et ses alliag&nfin, d'un point de vue purement économique,
I'aluminium occupe la premiére place mondiale emes de consommation des métaux non-ferreux [52].

S’agissant des premiers travaux de recherche snoweeau procédé, il était nécessaire dans un
premier temps de comprendre les mécanismes detiomdu nitrure d’aluminium, principal responsable
du durcissement et des améliorations détaillées dlatude bibliographique. Il a donc été décidé de
travailler essentiellement sur de l'aluminium pudébuter cette étude par des investigations sur
l'implantation d’'azote dans un alliage d’aluminivsammercial aurait été problématique. On comprend
aisément que la présence initiale de précipitédeosolution solide aurait pu perturber les analygsdss
interprétations des résultats.

C’est la nuance 1050 qui a été choisie pour cetteee Il s’agit d’'un aluminium dit de « pureté
commerciale ». Il titre au minimum 99,5% d’alumimiu Cette nuance est utilisée notamment pour le
packaging et dans I'industrie agroalimentaire. &amosition est présentée dans le Tableau 4.

Zn Mg Cu Mn Fe Si Al
0,07 0,05 0,05 0,05 0,40 0,25 Reste

Tableau 4 : Composition chimique nominale (maximummé®se). Source Euralliage [53]

Le matériau a été livré sous forme de plaque d&Seair 1 mm. L'état métallurgique de livraison
est O/H111 qui correspond a un état recuit puigri&gent laminé.

1.2 Préparation des échantillons

Il est nécessaire pour la plupart des analysesssai®d’avoir une surface d’échantillon la plus
propre et la plus plane possible. Les échantillomsdonc, de facon quasi systématique, été polis de
maniére a obtenir une surface poli-miroir. On digtiera deux types de préparation d’échantillon pour
cette étude.

* Une préparation que nous appellerons PM pour pgesécanique
» Une préparation que nous appellerons PME pourgagss mécanique et électrolytique
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1.2.1 Préparation PM

L'échantillon est découpé a l'aide d'une cisailland la tble de microstructure | ou E. Les
dimensions de I'échantillon dépendent du type dismaréalisé par la suite. L’échantillon, fixé sur
plot, est tout d’abord poli mécaniquement a l'adtke papier SIC de granulométries différentes : 800,
1200, 2400 grains/cmz. La finition du polissagerésatisée grace a des suspensions diamantées @onten
des particules de 3 puis 0,25 um. L'échantillonessiuite rincé a I'eau puis a I'éthanol. Un netgmyaux
ultrasons dans l'acétone est ensuite effectué deéémeaa ce qu'aucune particule ne reste incrusiée s
I’échantillon.

1.2.2 Préparation PME

L'échantillon subit, en plus du processus décridessus, un polissage électrolytique. Le
dispositif utilisé est une polisseuse LECTROPOLIlalenarque STRUERS. L’électrolyte utilisé est le
modéle A2 des électrolytes STRUERS. La tensioniqu@é est de 20 V, le temps de polissage a été fixé
a 20 secondes. Ce polissage supplémentaire esfipadement réalisé dans le but de supprimer les
contraintes résiduelles dues au PM. Il est indispble pour les essais de nanoindentation et ldgsasa
en DRX et EBSD.

1.3 Etats métallurgiques étudiés

Deux états métallurgiques principaux ont été esidifn état recristallisé appelé | (pour initial),
un état écroui E (pour écroui). Certaines expédsnsecondaires ont nécessité ['élaboration de
microstructures différentes qui seront détailléaga@intement aux protocoles expérimentaux.

e L'état | a été obtenu aprés recuit de 10 heurefG°€ du matériau livré. La microstructure
obtenue est constituée de grains de forme assaliemég La taille de grain a été déterminée par
observation en microscopie optique aprés polisattgguie électrolytique, puis confirmée par
analyse EBSD (Technique détaillée en Annexe 8¥igure 23).

On notera que la taille moyenne des grains obtgraweanalyse EBSD est inférieure a celle
obtenue par observation en MO (microscopie optig@eci semble logique puisqu'il est difficile de
repérer des grains de tres petite taille en MO.b&&vation en MO s’avere étre assez fiable et
représentative. En effet, seuls 258 grains ontné&®gurés en MO contre plus de 15000 en EBSD. Les deu
analyses conduisent quasiment au méme résultatailieede grain moyenne de 25 pm. Comme on peut
le voir sur la Figure 23, la répartition de la désatation des grains est quasiment uniforme, de qu
indigque une faible texturation.
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Observation en microscopie optique
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Figure 23 Analyse par microscopie optique {a) Observation aprés polissage/attaque éleatjalide
I’échantillon | et (b) répartition de taille de graorrespondanténalyseEBSD : (c) Cartographie et (d) répartition
de taille de grain correspondante. (e) Histogramepeésentant la désorientation des grains etyifiydis de pbles
des plans {111}, {001} et {101}.
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» L’état E correspond a I'état de livraison de laet@a microstructure n’est pas observable en MO
méme aprés attaque. Seule une analyse EBSD a pdtatitenir des informations sur la
microstructure. La taille de grain moyenne est gar8 Comme on peut le voir en Figure 24, la
microstructure est composée de colonies de gréimgdtation trés proche.

Analyse EBSD
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Figure 24 : Analyse EBSD sur échantillon E. (a) Gaephie et (b) répartition de taille de grain cspendante. (c)
Histogramme représentant la désorientation deagadi(d) figures de péles des plans {001} {111}¥91}.

\

Contrairement a la répartition des désorientatides grains de I'échantillon I, celle de
I'échantillon E indique clairement que le matéresai hautement texturé. En effet I'histogramme priése
en Figure 24, indique que la désorientation moyeshseulement de 12° et sa répartition présenfgcun
pour les faibles désorientations. Cette texturelestésultat de I'opération de laminage. Comme le
confirment les figures de pdles des échantilloesH, le recuit effectué sur I'échantillon | a eaup effet
d’estomper la forte texture présente initialement.
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1.4 Compléments d’analyse

Dans un souci de lisibilité industrielle, certairmmlyses et mesures ont également été réalisées
sur des alliages largement utilisés dans I'indestte 2024 et le 7022. L’alliage 2024 (Dural, Ourain,
AUA4G) est l'alliage le plus utilisé dans la constian mécanique tous secteurs confondus. L'alliQg2
est particulierement apprécié des fabricants ddesale plasturgie en aluminium.

Des essais ont également été effectués sur destidloha de céramique AIN fournis par la
société Goodfellow. Le produit a été livré sousrferde plaquette de 1mm d’épaisseur.

2 Conditions d’'implantation ionique

2.1 Présentation du microimplanteur

Toutes les implantations sans exceptions ont élliséés grace au microimplanteur développé
par la société QUERTECH Ingénierie présenté enrEi@b . Cette technologie a fait I'objet d'un dépdt
de brevet [54]. Il s’est agi dans tous les cas pfantation d’azote.

2.1.1 Particularités de la technologie Hardion+

La grande majorité des implantations réaliséedfzarnres auteurs sont des implantations d'ions
monochargés. C'est-a-dire que le faisceau inciggntomposé uniquement d’ion$ &t irradient tous la
surface de I'échantillon avec la méme énergie. Dgdantations se traduisent donc par un profil
d’'implantation autour du libre parcours moyep € s’étalant peu en profondeur. La techniquesesi
pour pallier cet effet est de réaliser successiviendes implantations a énergies différentes leilprof
obtenu était alors plus étendu [8, 11]. L'innowatidu traitement Hardion+ réside dans le fait crie |
faisceau incident est constitué d’ions multicharajiéant de N a N**. On obtient donc un profil étendu en
une seule implantation. Il est méme possible dinibten plateau de concentration suivi d’'une chuge d
concentration. On comprend bien le gain de tempsdgaooule de cette innovation. De plus, le fait
d’augmenter les états de charge permet de gagmeoandeur d’implantation. En effet un ion chadjé
ira environ 4 fois plus loin qu’un ion monochargé.

MICROWAVE

PLASMA
CHAMBER

EXTRACTORS | HEXAPOLE

N WV

A PERMANENT
INSULATORS MAGNETS [

(a) (b)

Figure 25 : (a) Microimplanteur développé par QUERTHEGgénierie. (b) Schéma d'une source R.C E.[55]
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2.1.2 lonisation - Extraction

Pour obtenir un faisceau d’ions d’azote, il estassaire de casser la moléculg €Y d’ioniser
I'azote. Cette ionisation est réalisée grace asmece d’'ions. Dans le cas du microimplanteuragijlia
source utilisée est une source R.C.E. (pour résenayclotronique électronique) schématisé en Figure
25. C’est l'utilisation de cette source qui perndéibtenir plusieurs états de charge, mais aussi de
s'affranchir de I'utilisation de sources a filamerfh durée de vie limitée), de produire un fluxidgoe
(intensité) important (quelques mA contre quelquéspour les implanteurs « traditionnels »), et ersi
surtout de limiter la taille du microimplanteur rftBnsions source hauteur : 30 cm, diameétre : 15 cm,
poids : 10 kg).

Le gaz, en l'occurrence l'azote, est injecté dansHambre plasma. Une onde haute fréquence
(HF) est envoyée dans la chambre et va fournitéshetgie aux électrons. Ceci permet l'ionisatios pa
pas des atomes et ions présents. Un confinementétigge favorise I'augmentation des états de charge
D’un état neutre By on va donc obtenir des ions allant dejdsqu’a N*.

Ces ions vont étre extraits de la source par lis bfane différence de potentiel (HT). La source
étant portée a HT, les ions chargés positivement se diriger vers la piéce dont le potentiel esOW.
On comprend bien que plus I'état de charge seratitapt, plus I'énergie d’'implantation sera élevée.

2.1.3 Vide

Pour que le faisceau d’ions produit par ce disfcaiteigne le matériau cible, il est nécessaire
gu’il ne rencontre aucun obstacle sur sa routeimg$antations sont donc réalisées sous vide setend
La valeur de ce vide pour les implantations pré&ssntians cette étude était en moyenne dé& mbar.

2.2 Parametres d'implantation retenus

Cette étude portant uniqguement sur I'aspect mat&hiaprocédé, nous nous sommes uniquement
intéressés a l'influence de deux paramétres : ke dmplantée et I'énergie d’'implantation. Ces deux
parameétres ont une influence directe sur le matgniasque ce sont elles qui vont déterminer la tjidan
d’azote implantée et la profondeur d’'implantatiam lthzote dans le matériau. La puissance de l'onde
haute fréquence ainsi que le débit de gaz sontpdemmeétres qui ont une influence directe sur la
constitution du faisceau (états de charge, inténéitrme, ...) et donc indirecte sur le matériau. Ces
paramétres sortent donc du cadre de cette étude.

2.2.1 Doses implantées

Les doses implantées ont été choisies a partisidadations d’'implantations réalisées par Denis
BUSARDO (Quertech Ingénierie). La Figure 26 présdes profils de concentration en azote obtenus
aprés implantation dans l'aluminium a des doseslest tensions d’extractions données. Les doses
sélectionnées permettent d’obtenir des profilsnaltle concentration en azote tres basses, a déls pro
correspondant aux profils de saturation présendids dlétude bibliographique, et donc ainsi d’'étudie
I'évolution des propriétés de I'aluminium a toutes étapes de I'implantation. Généralement cessdose
sont exprimées en ions/cm?, cependant, dans uni slmuaconfidentialité mais aussi de lisibilité
industrielle, elles seront exprimées dans cettédedtin sec/cm2.
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Ces deux expressions de doses implantées sontedivent reliées par l'intensité du courant du
faisceau d'ions. Cette intensité étant constanteé & long d’'une implantation, ces deux doses sont
directement proportionnelles.

Une nuance doit également étre faite entre dopdaitée et dose retenue. En effet, les doses
implantées, qui correspondent aux doses « enveygess la cible, évoluent de maniere linéaire deec
temps d'implantation, ce qui n’est pas le cas desesd retenues qui correspondent a la quantité réell
particules implantées dans le matériau. Cetterdiffée est entre autre due a la rétrodiffusion deios
ions ainsi qu'aux phénoménes de saturation évodaés le Chapitre I. Nous ne considérerons dans notr
cas que les doses implantées.

2.2.2 Tensions d’extraction

Au cours de cette étude, le microimplanteur a gdimultiples modifications, notamment
destinées a pousser au maximum la tension d’eidradin effet, nous avons déja évoqué le fait qus p
cette tension est élevée plus la profondeur detygiod des ions sera importante, et la coucheinéigr
d’autant plus épaisse. Nous avons donc travailer ales tensions d’extraction et par conséquent des
énergies d'implantation différentes. De maniereoaserver le caractére confidentiel des parameétres
d’implantation, nous exprimerons ces énergies etésiEnergie, ou UE. Cette unité est donc directéme
proportionnelle a des keV. Pour donner un ordregdendeur au lecteur, les énergies d’implantations
utilisées sont dans le domaine de ce que l'on norfere« basses » énergies d’irradiation, a savoir
comprises entre 1 et 500 keV. Nous nous situong diams les plages d’énergies utilisées lors des
différents travaux présentés dans le Chapitre |.

La tension d’extraction maximale au début de cétigde était de 35 UE. La plupart des
implantations a donc été réalisée avec cette tenBiar la suite, une augmentation de ce parametfe a
UE nous a permis de déterminer son influence sttaioes modifications engendrées en surface par
l'implantation. Enfin des implantations ont étélig&es a 10 UE dans le but de mettre en évidenee un
éventuelle accélération des phénomenes induitiipatantation.
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Concentration atomique en azote - %N/N+Al

5 sec/cm?
—{— 10 sec/cm?

20 sec/cm?
—0— 30 sec/cm?
—<— 40 sec/cm?
—H— 50 sec/cm?

0 100 200 300 400
Profondeur - nm

Figure 26 : Simulations des profils d'implantatdazote dans I'aluminium, obtenus dans différectsigurations (dose et tension d’extraction)
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Modifications des propriétés physico-chimiquesiesta microstructure de I'aluminium nitruré par
implantation d’ions multichargés

Chapitre Il
Caractérisation des surfaces implantées

Chapitre Il : Dans ce premier chapitre expérimental serontiges les modifications de comportement
engendrées par I'implantation sur I'aluminium fa@d'usure et a la corrosion. Diverses expériencas o
été menées qui penchent en faveur d'une améliorates propriétés fonctionnelles de la surface de
'aluminium. Dans les deux cas, corrosion et usues, modes d’endommagement des surfaces sont
modifiés par I'implantation et ont été étudiés pumnfrontés aux études structurales réalisées. Ces
études consistent en une analyse topographique (MEBRI) de la surface ainsi qu’en une analyse de
composition chimique (XPS) des structures de caufiirenées. Une bréve étude de la tenue mécanique
d’éprouvettes implantées sera également proposeée.
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1 Etat de surface apres implantation

L’étude bibliographique nous a appris que I'étatsdeface de I'aluminium pouvait étre mdé
suite a I'implantation d’azoteAvant toute autre analyse, il nous a paru judicidieffectuer une brév
inspection des surfaces implantées. Nous nous senalbec intéressés a l'aspect macroscopiet
microscopique des échantillons implan

1.1 Aspectmacroscopique - Coloration des surface

Les photographies présentées danFigure 27 ont été prises suite a différentes implantati
D’une manire générale, la surface des échantillons s’obgcavec 'augmentation de la dose implan
La couleur passe alors d’'un gris clair a un grissgfioncé, par la suite I'échantillon bleuit poufie!
prendre une couleur dorée pour les hautes dosexhéngement de couleur peut trouver plusie
explications. Il peut étre d0 aux modifications raacopiques d'état de surface dues a la pulvéois:
aux modifications microstructurales induites pamplantation, ou enfin a la formation de nouve
composs en surface (on notera que I'implantation de dauances différentes conduit a une colora
différente cf.Figure 27 (e) et (f). Le caractére esthétique du traitement n’entrast gans le cadre «
cette étude, nous n'avons pas recherché les osigireises de ce phénomeéne de colora

) r\

(a

(b)

(c)

Figure27 : Photographies d'échantillons implantés. Aluminiud®Q (a) non implanté, (b) implanté 10 sec/cm?;
UE, (c) implanté 20 sec/cm2 a 35 UE, (d) implant&d€@cm?2 a 35 UE. Echantillons utilisés pour lesis:
tribologiques (e) aluminium 1050 implanté sec/cm2 a 35 UE, (f) aluminium 2024 implanté dassiéme:
conditions
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1.2 Aspect microscopiqu

On sait que I'état de surface d’'un matériau pewtiraune influence non négligeable sur
propriétés, qui plus est de ces propriétés fonottes de surface telles que la résistance a kusua le
corrosion. Nous avons donc étudié I'impact de Ilantation sur I'état de surface microscopique
'aluminium. Toutes les observations réalisées en MEB ont atlséés sur le dispositif ZEISS -
laboratoire CRISMAT. Les acquisitions de topograpkies surfaces ont été réalisées sur un .
NanoScope dilaboratoire CIMAP.Les mesures d’AFM réaliséeians cette étude ont été effectuée:
mode «appin¢». Une pointe en 3N, dont I'extrémité est large de quelques atomesagstochée de |
surface de I'échantillon. Cette pointe est situdex@rémité cun bras de levier qui va osciller, ven:
ainsi au contact de la surface. L'échantillon sglatge sous la pointe en mouvement de maniére ydvi
la surface d'intérét. Une mesure de déflexion daslite levier est effectuée par réflexion d'un feast
laser dirigé vers la pointe. On obtient ainsi ungogaaphiedu relief de la surface étud [56]. Les
échantillons | ont été préparés par PM avant inmptam.

1.2.1 Mise en évidence du phénomene de pulvéris

Dans un premier temps nous nous sommes intéreds@mhution de I'état de siface avec i
dose implantée. Des échantillcl ont été implantés a 35 UE 10, et 40 sec/cm

Non Implanté 10 sec/cir

)

— i 'S
Mag = 10.00 K X 1 pm EHT = 5.00 kV Signal A Lens 1 um EHT = 3.00 kV/ Signal A = InLens Aperture Size = 20.00
: _| WD= 6mm Aperture Size = 30.00 ym WD= 3mm Mag = 1225 KX

20 sec/cm? 40 sec/cr
TE = : T -

e

1 pm* EHT = 5.00 kV Signal A = InLens " 1000 KX 1 um* EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 4mm Aperture Size = 30.00 uym ag = 10. |—| WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym

Figure28 : Observations en microscopie électronique a balaglada surface d'échantillons non implar
implantés a 35 UE 10, 20 et 40seci
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Les observations réalisées en MEB présentées eneF28 mettent en évidence le phénomene de
pulvérisation évoquée dans I'étude bibliographidues stries dues a I'arrachement de matiére par les
abrasifs de polissage disparaissent progressiveavest!’augmentation de la dose. La surface estdis
par la pulvérisation.

1.2.2 Sensibilité de la surface aux variations d’énedjmmplantation

La pulvérisation d’atomes en surface a lieu lorstjoe incident n’a pas assez d’énergie pour
étre implanté dans le matériau cible. Une implaoatéalisée a faible énergie doit donc théorigugme
modifier de maniéere plus importante la surface duatériau qu’'une implantation haute énergie. Nous
avons souhaité connaitre la sensibilité du matéaaa a un changement de I'énergie d’'implantation -
dans la plage d’énergies utilisées par le procéatéibin+ - et avons donc comparé les observationB ME
de surfaces implantées avec des énergies d’impilamide 10, 35 et 46 UE présentées en Figure 29.

Non Implanté 7 10 UE

Signal A = InLens

Hm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens 1 pm* EHT = 5.00 kv

1
= Mag = 10.00 KX "
Mag = 10.00 K X — WD= 6mm Aperture Size = 30.00 um a9 — WD= 6mm Aperture Size = 30.00 pm

35 UE

1 pm* EHT = 5.00 kV Signal A = InLens 1 pm* EHT = 5.00 kV Signal A = InLens

Mag:= 10.00KX WD= 4mm Aperture Size =30.00pm | | W29 = 1000KX WD= 4mm Aperture Size = 30.00 um

Figure 29 : Observations en microscopie électranigbalayage de la surface d’échantillons implaaté®, 35 et
46 UE, 20 sec/cm?

La variation d’énergie d’'implantation a eu un impeertain sur 'importance de la pulvérisation.

Si limplantation de 20 sec/cm? a 10 UE a permisffdcer totalement les aspérités résultantes du
polissage, celle a 46 UE a uniquement eu pour éiéglanir la surface sans que les stries aiepladiges.
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Des analyses en AFM présentées en Figure 30 ordgffeigtuées dans le but de conforter ces
observations.

Les observations MEB n’avaient révélé que le lissag la surface, se traduisant par une
atténuation des stries dues a l'arrachement detradtirs du polissage. Ces analyses AFM mettent en
évidence la présence d’'un deuxiéme phénomeéne apa\térisation. On observe apres implantation, en
particulier a 10 UE, I'apparition d’une ondulatide la ligne moyenne du relief (définie en Figuig, 3
inexistante sur le matériau vierge, illustrée egufé 32.

Non Implanté 10 UE

30

20

10

Hauteur en nm

Figure 30 : Images AFM de la surface des échansllton implantés, implantés a 10, 35 et 46 UEse2{cmz.

hauteur

— Profil réel
— Ligne moyenne

Distance
Figure 31 : Schématisation de la ligne moyenne dalief

A 10 UE, la pulvérisation est telle que les stdesparaissent et que des sortes de « cratéres » se
forment provoquant ainsi une ondulation forte ddigae moyenne. Les deux phénoménes sont encore
visibles pour une implantation a 35 UE. En revanchei6 UE, seule la disparition des stries est
observable. La pulvérisation est alors trop fajider affecter la ligne moyenne.
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Hauteur - nm

—e— Non Implanté
—A— 10 UE - 20 sec/cm?
-3 35 UE - 20 sec/em?
—— 45 UE - 20 sec/cm?

I I I I I = I
0 50 100 150 200 250 300 350

Distance - nm

Figure 32 : Profils AFM des échantillons implan®fssec/cm? a 10, 35, 46 UE et non implanté

1.3 Synthése de I'état de surface aprés implantation

Conformément a ce qui a été dit dans I'étude kgipéiphique, l'implantation a un effet non
négligeable sur I'état de surface de I'aluminiura. qulvérisation de la surface a été mise en évalegic
nous avons démontré qu’elle était sensible awatians d’énergie d’'implantation et de dose implanté
dans nos plages dutilisation du microimplanteutle Eest d’autant plus importante que I'énergie
d’'implantation est faible. Elle peut parfois étssez importante pour effacer totalement le refitial de
I’échantillon et donc jouer un réle certain dansdenportement de I'aluminium face a des sollioitas
de surface, en particulier face a la corrosion 'osure. Nous reviendrons sur ce point lors de la
discussion concernant les mécanismes de renford¢etadialuminium mis en jeu aprés implantation.

Les analyses AFM ont de plus permis de démontappérition d’'un phénoméne d’ondulation de
la ligne moyenne du relief. Ce phénomeéne, a nam@aissance, jamais mentionné dans la littéraste,
particulierement visible pour les faibles énergiésnplantation et semble étre de second ordre par
rapport au premier phénomene de lissage. En édffies, les échantillons observés sont concernésepar |
lissage, contrairement a I'ondulation qui n’esibhlis que sur certains échantillons implantés.

Enfin, contrairement & Lebloret al. [8] dans le cas d’une implantation ionique et anMaet
al. [35] dans le cas d’une nitruration PIIl, aucuniédéence de topographie entre les différents graias
été constatée.
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2 Résistance a l'usure des surfaces implantées

On estime entre 10 et 30%, la part d’énergie ptedmondialement consommeée par frottement
[57]. Avec la résistance a la corrosion, la résistad I'usure constitue donc un des objectifs pirdtiamix
des traitements de surface. Les résultats présdatés|'étude bibliographique tendent tous a atatba
I'implantation ionique des vertus anti-usure. N@aw®ns donc étudié le comportement de I'aluminium
nitruré par implantation face a l'usure grace atdsts tribologiques classiques.

2.1 Présentation du dispositif d’essais

Tous les essais tribologiques ont été réalisésistiribométre rotatif CSM Instruments. Les tests
ont été réalisés dans les locaux de la société @&Muments (Neufchatel, Suisse). L'essai le plus
classique en tribologie est I'essai dit « ball-askd» qui consiste a faire se déplacer I'échamtilesté
sous une bille (en acier 100C6 le plus souvent),I'paermédiaire de laquelle est exercée une force
normale. Le coefficient de frottement u est ala¥gedniné en calculant le rapport de I'effort tanggri,
exercé par la résistance au frottement du coupieedsihantillon, sur I'effort normal appliqué. (¢figure
33).

Figure 33 : Schéma du dispositif d’essai ball-oskdb8].

Les essais de type ont été réalisés dans les morsdécrites sur le Tableau 5:

Force | Diamétre . Vitesse de
., . Matériau
appliquée| bille bille frottement
en N en mm en mm/s
Acier
0.25 6 100C6 10

Tableau 5 : Conditions expérimentales des essdisialisk
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La pression maximale de contact entre la billééeblantillon Bcest déterminée selon la théorie
du contact sphére/plan de Hertz. On a (3) :

3F

Piax = Zmr? 3)
Ou F est la force appliquée
I. est le rayon de contact entre la bille et le @leec (4) :
1
_ <3Frb>§ 4
rC - 4’E* ( )
Ou 1, est le rayon de la sphere
E* est le module équivalent des deux matér@muxontact et s’exprime par la relation (5) :
1 1-vy?2 1-v,2
et (5)

E*  E, E,

Ou E et B sont les modules élastiques du matériau 1 et 2
v, etv, sont les coefficients de Poisson du matériau?l et

Dans le cas du couple 1050/100C6, avgecEz0 000 MPa et fgocs= 206 000 MPaya = 0.33 et
viooce = 0.3, on a R = 240 MPa. Cette valeur est tres largement supériaua limite élastique du
matériau | qui est de 18 MPa.

2.2 Influence de la dose implantée

De maniere a cibler les paramétres permettant ehible meilleur comportement face a l'usure,
des implantations a des doses différentes onffi&g&wées sur les échantillons 1050 | préparéfpar

2.2.1 Essais préliminaires

Un échantillon vierge et 3 échantillons implanté&0a30 et 40 sec/cm? a 35 UE ont été testés sur
le tribométre. Un échantillon d’AIN synthétisé aafgment subi le test ball-on-disk. L'évolution du
coefficient de frottement des différents couplestée au cours de I'essai est présentée en Figure 34

Le coefficient de frottement de I'échantillon viergrend sa valeur maximale au début de I'essai.
Le signal est trés irrégulier et la valeur de ptetprogressivement au cours de I'essai pour atieinde
valeur minimale de 1. Les résultats des essaisédagur les échantillons ayant recu une dose @t 30
sec/cm? sont représentés dans I'encart en hautitie.dAucune différence significative n’'est a sigma
entre ces échantillons et I'échantillon non impéant’échantillon implanté 40 sec/cm? présente un
comportement face au frottement radicalement difféde celui des autres échantillons. Le signatrést
régulier voire périodique. La valeur de p, congmient aux autres essais, croit de 0,25 a 0,3. Ce
comportement est trés proche de celui de I'AIN Bgtisé comme on peut le voir sur le graphique.
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2:2

204 —O— Non Implanté
10 sec/cm?

1.8 —o— 30 sec/cm?
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Figure 34 : Evolution du coefficient de frottemelnt couple 100C6/1050 non implanté, du couple 100
implanté a 10, 30 et 40 sec/cm? a 35 UE, et dpledlOOC6/AIN.

Une fois I'essai terminé, on est venu mesureraidd d'un profilomeétre, l'aire de la trace laissée
par la bille (schéma en Figure 35). Cette aireir@égrée sur tout le cercle décrit par la tracesdra,
ramenée a la distance totale parcourue par la silld’échantillon et a I'effort appliqué. On détene
ainsi le taux d’usure en nifiN/m. Les valeurs de ces taux d’usure pour lestdifits échantillons sont
reportées dans [Eableau 6.

Profilométrie

pal

Aire de la trace

Trace laissée par la bi

Echantillon ) i o
Figure 35 : Schéma explicatif de la mesure du thusure

Dose implantée
o sef/cmz 0 10 30 40
Ta“érﬂ;/ﬁ‘;r;e en 0.03478 0.0873 0.09739 0

Tableau 6 : Taux d’'usure mesurés apres essai
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Compte tenu du trés faible coefficient de frottetraban I'échantillon implanté 40 sec/cm?, I'usi
était indétectable apres I'essai. On notera qugnméun comportement identique deau long de I'essa
le taux d'usure est plus élevé pour les échansllonplantés 10 et 30 sec/cm2 que pour I'échant
vierge. Des observations en M des tracesprésentées eFigures3€, sont venues conforter ces mesu

Conformément a ce qui a été mesuré, la trace éthdntillon implanté 40 sec/ci(cf. figure (d))
est quasi invisible, aucune ou trés peu d’'usure kee pendant I'essai. Is trois autres cliché(figures
(@), (b), (c))mettent en évidence une usure abraainsi qu’une déformation plastiqde I'échantillon
par la bille. Aucune différence de morphologie dgsn’est a signaler entre ces trois clicl

(2) B ()

100 pm EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Aperture Size =30.00|| 100 pm Signal A= InLens Aperture Size = 20.00
WD= 4mm Mag= 100X Mag= 100X

c) _ | (

= I ize = EHT = 5.00 kV ize =
100 pm EHT = 4.00 kV Signal A = InLens Aperture Size =20.00|| 100 um Signal A= SE2 Aperture Size = 20.00
WD= 3mm Mag= 100X WD= 5mm Mag= 100X

Figures36: Aichés MEB des empreintes formées suite a I'esdk-on-disk sir les échantillon(a) non implant,
implantés(b) 10, (c) 30 et(d) 40 sec/cma 35UE.

2.2.2 Essais prolong:

Ces essais préliminaires nous ont permis de détermgue seule la dose desec/cm? permetta
d’obtenir une amélioration conséque. Cependant la durée des essais présentés ne peamate
connaitre la durée de vie de la couche face a ste lte méme essai a donc été reproduit su
échantillon vierge et I'échantillon implanté 40 fea2, mais cette fois sur une durée beaucoup
importante. Les résultats de ces essais sont repééstanenFigure37.

On met bien en évidence grace a cet essai la dtoin progressive du rtériau implanté
Comme pour I'essai préliminaire, le coefficientfdettement de I'échantillon implanté 40 sec/cm2na
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valeur trés faible proche du coefficient de frotterinde I’AIN, puis augmente progressivement jusquia
peu plus de 200 cycles. Suit un changement bretalognportement, p passe alors de 0,65 a 1,15 pour
retrouver un comportement proche de celui de I'éthan vierge. Cette transition brusque correspond
trés certainement a la rupture définitive de lacbeunitrurée.

1.4

—O— Non Implanté
1.2 40 sec/cm?

1.0

0.8

0.6

0.4

Coefficient de frottement - s.u.

0.2

0.0 I 1 I I I

50 100 150 200 250
Cycles

Figure 37 : Evolution du coefficient de frottemeintcouple 100C6/1050 non implanté, du couple 10D
implanté a 40 sec/cm? a 35 UE et du couple 100C6&/Al

Des essais du méme type ont été effectués surctiastillons implantés a des doses encore plus
élevées : 50 et 60 sec/cm?. Les résultats présentEgyure 38 ne sont pas a la hauteur de ceurudbte
apres implantation de 40 sec/cm?. La durée deesia douche protectrice est en effet bien plusteour

40 sec/cm?

0.4 =t —#— 50 sec/cm?
W —— 60 sec/cm?

0.2

Coefficient de frottement - s.u.

I | I
100 200 300

Cycles

Figure 38 : Evolution du coefficient de frottemelnt couple 100C6/1050 implanté a 40, 50 et 60 sécicdd UE.
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2.2.3 Régimes d'usure

Nous nous sommes intéressés a l'allure du signal ém distinguant trois étapes de I'essai.
L'étape 1, située entre 25 et 50 cycles, correspaund premiers cycles apres stabilisation du signal.
L'étape 2, située entre 175 et 200 cycles, cormespd I'étape précédant la rupture de la couche
implantée. Enfin I'étape 3, située entre 240 et @G3es, correspond aux premiers cycles qui suctdde
rupture de la couche. Les signaux sont représent&sgure 39.

C’est lors de I'étape 1 que la différence de digisala plus flagrante entre échantillon vierge et
implanté 40 sec/cm?. Le signal de I'échantillonrge est trés perturbé et son amplitude élevée. En
revanche, celui de I'échantillon implanté est pgefaent périodique, de faible amplitude et de valeu
moyenne croissante. Grace aux essais préliminaitesompus a 50 cycles, on sait qu’a la fin de la
période 1, l'usure de I'échantillon implanté esasjunulle alors que celle de I'échantillon vierge @éja
trés avancée. Le caractere perturbé du signal é@shdhtillon vierge est révélateur d’'une surface
perturbée, en I'occurrence perturbée par une suere. La parfaite périodicité et la faible anoplé du
signal de I'échantillon implanté 40 sec/cm? somdrévélateurs de I'absence quasi-totale d’'usure.

Etape 1 Etape 2 Etape 3
024

S M\J\WM’MU
1INon Implante

® VWY WWWM
_WV\,WM\NWVVWV\NVVV“
|40 sec/cm?
25 30 35 40 45 50 175 180 185 190 195 200 240 245 250 255 260 265

Cycles
© %%}

—|AIN
10 15 20 25 30 35

Figure 39 : Signaux bruts des essais ball-on-glislkéchantillons (a) non implanté et (b) implariésdc/cm? a 35
UE pendant les étapes 1, 2 et 3. (c) Signal bruit pessai sur I'AIN synthétisé de 10 a 35 cycles.

Partant de cette hypothése, on peut affirmer géehéintillon vierge voit son taux d’'usure
diminuer au cours de l'essai. En effet, de I'étapel’'étape 3, le signal est de plus en plus péricy et
U, ainsi que I'amplitude du signal décroissent. riG&st pas le cas pour I'échantillon implanté. Son
coefficient de frottement augmente tout au long’'égsai. Bien que le signal reste périodique logs d
I'étape 2, p et 'amplitude du signal augmentenéskai n'ayant pas été interrompu a cet instanthen
peut pas établir si une usure de la couche a @fjaté, on constate simplement que I'effet bénéfipie
I'implantation s’estompe. Enfin lors de |'étape|B,et 'amplitude du signal sont similaires a cewx d
I'échantillon vierge a I'étape 1. La périodicité dignal est cependant moins nette. Il semble qgtte ce
étape corresponde a l'usure de I'aluminium aprpture de la couche.
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Nous avons observé les traces d'usure des deurtdidres apres les tests d'usure prolongés.
traces sont logiqguement plus larges que les tralcesrvées précédemment. Si le cceur des deux sk
identique, il n'en est rien des extrémités de races. Comme on peut le voir <la Figure 40, la
transition entre la trace d'usure et le reste dehiantillon est parfaitement nette dans le ca
I'échantillon vierge. La trace progresse en usantrihniére réguliére la surface de I'échantillon.
contraire, la progression de I'usure de I'échamtilimplanté passe d’abord par une phase de rugtuta
couche implant¢, comme on peut le voir sua Figure 41. Cette hypothése est en accord avec
observations de Zum Ga[59] qui e démontré que pour les céramiques de grande dliustigre abrasive
des matériaux n’est pas constante mais présenteode d’endommagement par fractural Il est par
ailleurs trés probable que les fragments de coundharée agisserensuite comme des abrasifs dan
processus d’'usure de I'aluminium. Ceci permetttakpliquer qu’a I'étape 3, la périodicité du sifsait
plus perturbée que lors de I'étape 1 pour I'échiantvierge.

Zone intacte

1 pm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens 1 pm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens

Mag = 472X |—| WD= 3mm Aperture Size = 30.00 ym Keg et 22iex |—| WD= 5mm Aperture Size = 30.00 ym
Figure40 :Interface zone d'usure/zone intacte Figure 41 Interface zone d'usure/zone intacte
I'échantillon vierg: I'échantillon implanté 40 sec/c

Effectivement une observation plus minutieuse dmm&chantillon implanté révéle la prése
de débris comme on peut le viFigure 42 Une analyse ELC (Technique détaillée eAnnexe 7) a été
réalisée sur cette zone ou se créent les déblesrdsléle que ces débris sont riches en azotdigure
43). Apres rupture de la couche implantée, le maiéest donc endommagé par une usure a trois
due a la présence de débris richeazote, probablement contenant des nitr
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M 3 TRIET 2 pm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
4g = = — WD = 10 mm Aperture Size = 120.0 ym

F
& 20 —
1=
Y]
(1]
Figure 42 : Création de débris au passage deléa bil 515+
Figure 43 : Analyse EDS, profil de concentratioreente passant sur des débris o
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10—
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s
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2.3 Influence d’'une baisse d’'énergie d'implantation

Comme nous l'avons vu dans le premier chapitre, haisse de la tension d’extraction se
traduit par un profil d'implantation moins large.eDce fait, on atteint plus rapidement des
concentrations élevées en surface a faible énelgiformation de la couche protectrice a faible
énergie devrait donc étre, certes moins épaisse, foranée plus rapidement qu’a haute énergie. Ceci
devrait concrétement se traduire par une baissk dese critique permettant une amélioration en
frottement.

Des essais ont donc été realisés sur des échastiltpplantés a 10 et 40 sec/cm? a 10 UE. Les
résultats sont présentés en Figure 44. Conformémeas attentes, un traitement de 10 sec/cm? ia suff
a former une couche protectrice. On obtient unfaoefit de frottement de 0,2 sur une dizaine de
cycles. Comme pour I'échantillon implanté 40 seé/@n85 UE, on observe un changement brutal de
comportement d0 a la rupture de la couche a 2®syth durée de vie de cette couche est cependant
moindre que dans le cas de l'implantation a 35 UBugmentation de la dose a 40 sec/cm? a pour
effet de réduire la durée de vie de la couche.dmportement obtenu est identique a ceci prét que la
couche est rompue a 10 cycles.

1.8
1.6
1.4
1.2 |

1.0 H

0.8

0.6

—O— Non Implanté
0.4 10 sec/cm? - 10 UE
40 sec/cm?- 10 UE

Coefficient de frottement - s.u.

0.2-

0 10 20 30 40
Cycles

Figure 44: Evolution du coefficient de frottement du coup@®C6/1050 non implanté et du couple
100C6/1050 implanté a 10 et 40 sec/cm? a 10 UE.

2.4 Essais sur I'alliage 2024

Les essais préliminaires présentés en 2.2 ontefdduits sur des échantillons 2024 (cf.
Figure 45). Aucune évolution du comportement ettéroent par rapport a I'échantillon vierge n’est
a signaler jusqu'a 40 sec/cm2. A partir de 50 seg/con commence a observer une légére
modification de comportement qui se traduit de @ma fagon que sur les échantillons 1050. On
observe, sur une dizaine de cycles, une baisseelficient de frottement significative ; de 0,8 en

moyenne pour I'échantillon vierge a 0,35. Un tnaiémt prolongé & 60 sec/cm? permet cette fois
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d’obtenir un coefficient de frottement de 0,2 smewingtaine de cycles. S’en suit une remontée
progressive de U jusqu’a la rupture de la couchepparait & 410 cycles.

1.4
1.2
3
o 1.0
k=
)]
§ 08+
o
S 06-
5
E , o —O— Non Implante
3 0.4_1 = W_/ - 10 sec/cm?
3 @ "8 . gl & —— 30 sec/cm?
J\&r R i e 40 sec/cm?
0.2+ —®— 50 sec/cm?
‘ —— 60 sec/cm?
0.0 ] T | | I
0 10 20 30 40 50
Cycles

Figure 45 : Evolution du coefficient de frottementcours de I'essai pour différentes doses impéasndé35 UE
sur alliage 2024.

Nous avions, lors des essais sur le 1050, mivigerice la présence de deux régimes d’'usure
aprés implantation : un premier régime d’'usure msgive de la couche implantée, puis un régime
d’'usure sévere du substrat intensifiée par la paEsd’abrasifs (usure a trois corps). Un essabpgs
a 1000 cycles sur I'échantillon 2024 implanté 50/@®2 nous a permis de mettre en évidence la
présence d'un troisieme régime d'usure. Comme ant pebserver en Figure 46, cette derniere
expérience montre qu’aprés un certain temps, laaurois corps qui suit la rupture de la coucliecé
la place a une usure plus douce du substrat.

1.2

1.1 Usure sévére due a la présence d'abrasifs
1.0

0.9
0.8
0.7 H
0.6
0.5
0.4

0.3 \
0.2

0.1+

0.0 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Cycles

Usure douce

Usure de la couche protectrice

Coefficient de frottement - s.u.

Figure 46 : Evolution du coefficient du couple 1@22D24 implanté 50 sec/cm? a 35 UE.
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2.5 Réle de I'oxygene

Certains essais réalisés sur échantillons non-imgsaont révélé, sur les premiers cycles, un
comportement analogue aux échantillons nitrurégigare 47 représentant I'évolution du coefficient
de frottement au cours de I'essai indique que jdstjbi cycles, I'échantillon présente un coefficidat
frottement trés faible, proche de 0,3.

1.4
1.2 ﬂ q
5 1.0
w
I=
o 0.8
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©
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0.2
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0 10 20 30 40
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Figure 47 : Evolution du coefficient de frottemehin des échantillons | vierges au cours de I'essai

Ce phénomeéne est trés probablement di a la présenserface d'une couche d'oxyde. Le
retour du coefficient de frottement vers des vaetaractéristiques de I'aluminium s’effectue d’'une
maniere beaucoup plus douce que dans le cas desntdlons implantés. Il n'y a pas
vraisemblablement de rupture de couche. Cependsnivdleurs de coefficient de frottement et
I’évolution du signal sont tres similaires dans desix cas. On peut se demander si la diminution du
coefficient de frottement apres implantation neagepas due a une modification de la teneur en
oxygéne. Comme nous l'avons fait remarquer dartside bibliographique, elle peut en effet étre

modifiée par I'implantation. Nous reviendrons sarpoint lors de la présentation des résultats d:XPS

2.6 Synthése des essais tribologiques

Le traitement Hardion+ d'un échantillon d'aluminiud050 a permis de réduire
considérablement son coefficient de frottementeefreiner son usure face a un antagoniste en 100C6.
Ceci est vraisemblablement le résultat de la faonad’une couche dure nitrurée en surface. Ert,effe
sur les premiers cycles, le coefficient de frottetru couple aluminium/bille atteint une valeurGja
qui est trés proche de celui du couple AIN/billealég 0,2. Ces valeurs sont comparables a celles
trouvées dans la littérature [8, 33, 39, 46]. Otere que ce comportement n'est obtenu qu’a partir
d’'une dose critique de 40 sec/cm? (cf. Figure U&)btention de cette couche a par la méme occasion
entrainé une usure bien moins importante de lacerfLes différentes observations effectuées ainsi
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gue I'analyse des courbes de coefficients de fragte nous aménent & penser que la couche implantée
passe par un stade d’usure progressive suivi dupteire nette. Des implantations prolongées a 50 et
60 sec/cm2 n'ont pas permis d’obtenir de meilledstiltats.

Ces résultats sont en accord avec les expériertsas dans la littérature. Rodriguszal.
[46] avaient en effet mis en évidence le fait qulane amélioration n’était perceptible avant uneedos
critique (cf. Figure 48). Le phénoméne d’augmeatativec la dose du nombre de cycles avant rupture
de la couche, observé par plusieurs auteurs [83%3,n'a pas été vérifiée. On assiste au contiaire
une rupture plus précoce de la couche quand ladigsssse la dose critique de 40 sec/cm?. Rodriguez
et al. ont rapporté que, dans le cas de l'alliage 70&5n¢illeur comportement en frottement était
obtenu pour des doses intermédiaires et non |leségbbwées, ce qui semble ici aussi étre le casn Enf
conformément a ce que I'on pouvait espérer, baisseergie d'implantation a pour conséquence de
diminuer la dose critique, qui passe a 10 sec/codr pune implantation a 10 UE. Prolonger
I'implantation dans ces conditions conduit, de mému& 35 UE, a une baisse du nombre de cycles
avant rupture de la couche (cf. Figure 48).

Les taux d'usure mesurés sur les échantillons im@a10 et 30 sec/cm? a 35 UE nous
apprennent également que l'implantation peut auoi influence néfaste sur le comportement de
'aluminium face au frottement. En effet les tauxigdire, dans ce cas, étaient plus élevés aprés
implantation. L’hypothése la plus probable est dmecoucheformée n'y était pas continue. Le
coefficient de frottement ne s’en est pas troufécté. Cependant l'usure du matériau a provoqué
I'arrachement d’amas de nitrures qui jouent alarsdle d’'abrasif et par conséquent aggravent l'eisur
Les observations réalisées sur les traces d'usost gue I'évolution de p apres disparition de la
couche sur I'échantillon implanté 40 sec/cm? vagalément dans ce sens.

Enfin, les essais réalisés sur les échantillon2022 nous ont montré que la modification du
comportement de l'aluminium implanté face au frost est fortement dépendante du matériau
initial. En effet, la dose critique pour une impkaion a 35 UE est dans ce cas de 60 sec/cm?2 ctitre
pour le 1050. Les mécanismes d'usure sont cepergilaniaires : usure d’une couche protectrice
(Mcouche=0,2), usure a trois corps du substrat, usure dducibstrat.

1.4+ ® 1050-35UE
A 1050-10 UE
5 12 0 2024 - 35 UE
3
= 107 o
=
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g 084
5 \ .
“Q_J 0.6 \ °
b \
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§ 044 . 5 .
= W e nn e ek e Ee wem e e ) { ]
T 02 ‘ o
&)
0.0 - T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Dose implantée - sec/cm?
Figure 48 : Evolution de p avec la dose implant&é at 35 UE sur 1050 et a 35 UE sur 2024

68



llI-Caractérisation des surfaces implantées

3 Reésistance a la corrosion des surfaces implantées

L'aluminium, a I'état pur, présente une trés bonésistance a la corrosion. Ceci est du a la
couche d'oxyde d’aluminium — ou alumine - qui senfe naturellement en surface. Cette couche est
continue et uniforme, épaisse de quelques nanosémeormation de I'alumine suit la réaction (6) :

3

Cependant, les alliages d’'aluminium utilisés dadmllistrie, en particulier les 2xxx et les
7xXxX, peuvent étre, du fait de leur compositionnghue, trés sensibles a la corrosion. La présence
d’'intermétalliques favorise la corrosion interaalfhe (2xxx) et feuilletante (7xxx) [52]. L'attragui
est porté a ces alliages en raison de leurs bqmopsiétés mécaniques peut alors baisser dansle ca
d’utilisation en milieu corrosif.

3.1 Présentation des dispositifs d’essai

Trois types d’essais ont été réalisés. Nous avautsctabord effectué des tests d’'immersion
simples dans des milieux corrosifs, puis des t@stsorrosion électrochimiques et enfin des tests en
brouillard salin.

3.1.1 Essais d'immersion simple

Les tests d'immersion ont été réalisés dans le Isirbpt de valider rapidement les effets
bénéfiques de l'implantation sur la résistance adaosion de I'aluminium. lls ont été menés sans
protocole bien précis. Un échantillon présentard mone implantée et une zone non-implantée a été
immergé dans un milieu corrosif. Les deux zoneseostiite été observées en microscopie optique.

3.1.2 Essais de corrosion électrochimique

Les échantillons | implantés et non implantés ¢étpgéparés par PM. Il nous a paru judicieux
de faire ces essais de potentiométrie dans urrdlgetdont la composition se rapproche de I'eau de
mer, a savoir une solution d’eau distillée + Na@0g/l. La corrosion due au sel, qu’elle ait lieand
I'eau ou dans I'air, concerne pratiquement toudssapplications industrielles. Nous avons faiterar
la tension de -1.5 & 1 V a une vitesse de 10 mWsis échantillons ont été testés pour chaque
condition d'implantation. Le dispositif utilisé gstésenté en Annexe 6.

3.1.3 Essais en brouillard salin

Les essais en brouillard salin, trés répandus tiadsistrie, sont utilisés pour tester la tenue
des revétements. lls sont généralement utilisésnmnides contrbles de réception pour les
fournisseurs. Les essais ont été réalisés seloartae ASTM B-117 [60] a I'Institut de Corrosion de

Brest. Des échantillons | de taille 50x50mm ont @&parés par PM puis implantés. Les conditions
d’essai sont détaillées en Annexe 6.
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3.2 Résultats des essais d’'immersion

3.2.1 Immersion dans le réactif de Keller

Nous avons tout d'abord immergé un échantillon dergstructure | présentant une zone
vierge et une zone implantée dans le réactif ddeKéHF : 3%, HNO3 : 47%, HCI: 50%, % en
volume). Ce réactif est trés largement utilisé caméactif d'attaque pour les alliages d’aluminium.
Les temps d’attaque permettant de révéler la mierosire de I'aluminium gréace a ce réactif sons tré
courts, de l'ordre de quelques secondes. Pour éemst d’attaque plus longs, la surface de
'aluminium est complétement rongée par le réactif.

Les clichés présentés en Figure 49 correspondenbhservations réalisées avant et aprés
immersion sur la zone non implantée. Avant immersion distingue clairement des traces de
polissage. Aprés immersion ces traces ne sontdau®ut visibles. Comme énoncé précédemment,
'immersion dans le réactif de Keller a dégradé&gmalement la surface de I'aluminium. Les clichés
de la Figure 50 représentent cette fois la zondaint@e avant et aprés immersion. La surface avant
immersion présente également des traces de pddiskagcouleur de I'échantillon a Iégérement été
modifiée par I'implantation, la surface est bleutdae immersion similaire a celle présentée ci-avan
n'a eu aucun effet sur la surface.
TR

S W

Figure 49 : Observations en microscopie optiquderface non implantée avant (a) et apres (b)araion
dans le réactif de Keller.

(a) (b)

Figure 50 : Observations en microscopie optiquiaderface implantée avant (a) et aprés (b) immerdans le
réactif de Keller.
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3.2.2 Immersion dans I'eau salée

Un essai similaire a été effectué en milieu saliéchantillon a été immergé dans une solution
d'eau salée (NaCl 30 g/l) pendant 24 heures. Leserghtions réalisées mettent en évidence
'apparition de piglres dans la zone vierge aloug ¢p zone implantée n'a pas été altérée par
I'immersion (Figure 51)

Figure 51 : Observation en microscopie optiqueadautface aprés immersion dans I'eau salée. Ahgaaone
vierge, a droite zone implantée.

Ces deux expériences rapides ont permis de mettreévidence un effet certain de
I'implantation sur la résistance a la corrosionl’dkiminium dans différents milieux. Cependant, les
indications qu’elles fournissent restent trés lgag et n'ont qu'une valeur comparative. De plus,
I'échantillon ayant été immergé entierement, edire zone implantée et non implantée, des
phénoménes de couplage ont trés certainementielotede I'immersion. Si I'effet de I'implantation
est certain, il a trés vraisemblablement été amptiir ces phénoménes de couplages. Ces derniéres
considérations nous ont donc amenées a réalises$aés de corrosion électrochimiques présentés ci-
apres.

3.3 Résultats des essais de corrosion électrochimiquas I'aluminium 1050
3.3.1 Interprétations des courbes intensité/potentiel

3.3.1.1 Implantation a 35UE

Lors de la premiére série d’essais, nous nous saeniméressés a linfluence de la dose
implantée a 35 UE sur le comportement électrochimide I'aluminium 1050, état I. Les résultats des
essais sont présentés en Figure 52.

La courbe correspondant a [I'échantillon non impangést bien caractéristique du
comportement de I'aluminium non allié en milieuisaEn effet, le potentiel de corrosion.Ede
aluminium 1050 dans I'eau salée est de ~ -0,7[2]. L'aluminium étant un métal naturellement
passif, sa courbe de polarisation ne présente quadier de passivation.
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Figure 52 : Courbes de polarisation représentat#alissées en milieu NaCl 30g/l sur échantillomietges et
implantés 20, 30 et 40 sec/cm? & 35 UE.

Les essais effectués sur les échantillons implamés révélé une modification du
comportement de l'aluminium vis-a-vis de la coroosi En effet, le potentiel de corrosion s’est
déplacé vers les potentiels électropositifs apfgsplantation. De plus, le courant anodique,
directement lié a la quantité de matiére corrodéajnue apres implantation. Concrétement, ceci se
traduit par un anoblissement du matériau et unendimon de la corrosion aprés I'implantation. On
notera de plus que les valeurs g/Elispersent moins sur les échantillons implantégu(eé 53). La
surface des échantillons implantés est donc phaldestCette stabilité est trés certainement leltadsu
de la formation d’'une couche nitrurée. L'état defame, modifié lors de I'implantation, peut
également étre impliqué dans cette baisse de d#asio milieu corrosif.

-l ---
06 1

or
'

~
|

-1.0

Vierge 20 sec/em? 30 sec/em? 40 sec/cm?

Figure 53 : Moyenne des potentiels de corrosiorunésssur aluminium 1050 avant et aprés implantatien20,
30 et 40 sec/cm? a 35 UE.
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C'est la dose de 40 sec/cm? qui a donné les meslieésultats. &, estpassé de -0,7 V a
- 0,52 V aprésmplantation. Cet anoblissement est supérieur ai cddtenu par la mise en solution
solide de cuivre dans I'aluminium qui peut condurein E, de -0,55 V au maximum [52] (si les
intermétalliques cuivreux peuvent favoriser la osion, ils n'ont aucun réle sur le potentiel de
corrosion qui va étre augmenté en présence deeceinrsolution solide d’insertion). Nous avons
également comparé les courants mesurés pour E5V: Qes points nous permettent de comparer le
comportement des différents échantillons a un mst@onné de l'essai. Enfin, les courbes de
polarisation i=f(E) obtenues présentent une péirtéaire dans la région du potentiel de corrosian.
pente de cette partie linéaire est inversementgotiopnelle a la résistance de polarisatign [$2].

La résistance de polarisation nous donne unenriton sur la réactivité de la surface. Plus
Rpo €st élevée, moins la surface est réactive visaleil'électrolyte. La mesure dg,Roermet par la
suite de remonter &y, courant de corrosion produit par la réactiondaesles potentiels anodiques et
cathodiques se sont stabilisés.g §ace a la relation (7) [61] :

. 20my @
i =
cor Rpol
Toutes ces valeurs sont consignées dans le Tableau
Dose implantée . .
e sef/cmz Ecor€n V i (E=-0,5 V) en pA Ro en KQ icor €N PA
0 -0,701 288 9.1 2.2
20 -0,605 2,9 11.1 1.8
30 -0,614 6,1 37 0.5
40 -0,526 0,2 90.9 0.2

Tableau 7 : Récapitulatif des mesures de potentielsants de corrosion et résistances de polanspbtur
I'aluminium 1050 vierge et implanté a 35 UE. Leseumb correspondent aux résultats des essais refatifse
présentés en Figure 52.

Le courant mesuré a E=-0,5 V décroit avec la didsest diminué d'un facteur 100 pour
limplantation de 40 sec/cm?. Cette baisse de auupaut étre expliquée par I'augmentation gg R
avec la dose qui traduit une baisse de réacti@tia durface. Le courant de corrosigpest donc lui
aussi diminué d’un facteur 10 avec la dose.

3.3.1.2 Implantation a 10UE

La corrosion étant un phénomeéne d’extréme surfa@es avons souhaité vérifier I'influence
gue pouvait avoir une baisse d'énergie d'implaotatsur le comportement électrochimique de
'aluminium. Cette baisse d'énergie a pour consageede réduire la profondeur d’'implantation et
donc d’accélérer la formation de la couche nitruoBenme cela a effectivement été montré lors des
essais tribologiques. Ceci se traduit concréterpaniun traitement plus court, mais aussi plus stabl
(plus I'énergie d'implantation est élevée plus lisgjues d’instabilité du systéme d’'implantation tson
grands). Nous avons donc réalisé des tests su@oth@mtillons implantés a 10 UE. Les résultats de ce
essais sont présentés en Figure 54.

Le premier constat est que I'implantation & 10 Uk pas eu d’'impact sur le potentiel de

corrosion de l'aluminium en milieu salin. En effet,, demeure aux alentours de -0,7 V aprés
implantation. On retrouve cependant la méme terelanderme de dispersion dg/Ja savoir qu’elle
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est moindre aprés qu’avant implantation. C’'estwe mpet en évidence la Figure 55. Si le matériau n'a
pas été anobli par I'implantation a 10 UE, le cotide corrosion a lui été diminué. Le courant mé&sur
a E=-0,5 V est diminuée d'un facteur 30. Cetteidirtion de courant de corrosion est comparable a
celle mesurée aprés implantation a 35 UE quoiggérédment inférieure (Tableau 7, Tableau 8). La
resistance de polarisation R augmente apres implantation comme c'était le cpeesales
implantations a 35 UE, et a donc pour conséquerckice chuter le courant de corrosigy d'un
facteur 5. On notera cependant qug Révolue pas avec la dose.

-2

10 Aluminium 1050

Electrolyte NaCl 30g/I.

1 lllll|| 1

L1 Illllll

Intensité - A

—8— Non Implanté
—— 10 sec/cm? - 10 UE
30 sec/cm? - 10 UE

T I o) | T I T | T l T

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
Potentiel -V

Figure 54 : Courbes de polarisation représentatiéaiésées en milieu NaCl 30g/l sur échantillongrges et
implantés 10 et 30 sec/cm? a 10 UE.

DOesr? gggfnqtzee Ecor€n V i (E=-0,5V) en A Ror €n KQ icor €N HA
0 -0,701 288 9.1 2.2
10 0,7 28,4 45.4 0.4
30 -0,712 9,4 41.6 05

Tableau 8 : Récapitulatif des mesures de potentielsants de corrosion et résistances de polanspbur
I'aluminium 1050 vierge et implanté a 10 UE. Leseumb correspondent aux résultats des essais refatifse
présentés en Figure 54.
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Ecnr =M

Vierge 10 sec/cm? 30 sec/cm?

Figure 55 : Moyenne des potentiels de corrosiorundsssur I'aluminium 1050 avant et aprés implaatetide
10 et 30 sec/cm? & 10 UE.

3.3.1.3 Compatratif des implantations a 10 et 35 UE

Les résultats obtenus sur I'aluminium 1050 apréshksais de corrosion électrochimiques ont
été consignés dans la Figure 56. Seule I'implamta 35 UE a permis d’anoblir le matériau,
I'implantation a basse énergie n'a pas eu d'effietls potentiel de corrosion. Cependant, la réststa
de polarisation est affectée dans les deux cas $aleur maximale est obtenue pour une implamtatio
de 40 sec/cm? & 35 UE, on notera tout de méme guhaplantation de 10 sec/cm? a 10 UE permet
d’obtenir une résistance de polarisation équivaléntelle obtenue par implantation de 30 sec/cm? a
35 UE. L'augmentation de la résistance de poladsatvérifiée pour toutes les implantations, se
traduit par une baisse du courant de corrosion a@ram peut le constater sur la Figure 57. Cette
figure met également en évidence I'anoblissememtqaué par I'implantation a 35 UE.

-0.4

(1 Implantations a 35 UE
-0.5 ® Implantations & 10 UE _ 5

-0.6 —

-0.7

Potentiel de corrosion - V

-0.8 —

100
80 —
60 —
40
20

0— T | T T

0 10 20 30 40
Dose implantée - sec/cm?

Rp - KOhms

Figure 56 : Evolution de la résistance de polainsaR,, et du potentiel de corrosiondeavec la dose implantéee
a 10 et 38JE.
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Figure 57 : Courbes de tendances de I'ensembleg$zss de corrosion électrochimiques réaliséslsmigum
1050 en milieu salin.

=

MNon Implanté

10 sec/cm?- 10UE
30 sec/cm?- 10UE
20 sec/cm?- 35UE
30 sec/cm?- 35UE
40 sec/cm?- 35UE

Intensité croissante

Hep o0

¥

Potentiel croissant

3.3.2 Observations en MEB aprés essais

Une fois testés, les échantillons ont été obsepdrs MEB dans le but d'obtenir des
informationsd’ordre structural sur la corrosion des échantdloBes observations se sont centrées sur
les échantillons vierges et implantés a 35 UE 4fce® et 10 UE 30 sec/cmz2.

L'échantillon vierge présente un certain nombrepdgires. Tous les alliages d’aluminium
sontsensibles a la corrosion par pigQre et d’autans el milieu chloruré [52]. Il est donc logique
d’observer ces piglres aprés un essai en milien. 4a densité de piglres est d’environ 10 cm-2. ||
s’agit de piqares de taille importante : de diaemdtPO a 200 um. On distingue assez nettement des
figures d’'attaque en fond de piqglre qui sont laultas de corrosion préférentielle de certains plans
atomiques. La forme des piqlres observées estéesupée. Ces piqlres semblent se propager de
maniere aléatoire. Le liseré blanc présent sur luwontour de la piglre est trés probablement la
couche d'oxyde naturellement formée Dans le casm@iériau implanté, des piqlres de taille
identique, et présentes en méme quantité ont &énates. Seule la morphologie de la piglre est
relativement différente. En effet leur contour lesaucoup plus « rond », tout comme la piqare elle
méme qui se propage sous une forme circulaireucéraduit une localisation de la corrosion. C'est
d’autant plus vrai pour I'implantation a 10 UE. Enfla piqQre est, dans le cas de I'implantatiddba
UE entourée d'un liseré blanc bien plus épais qresde cas du matériau vierge. Ce liseré correspond
vraisemblablement a la couche nitrurée (cf. Figie
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@) (b) ()

20 pm* EHT = 5.00 kV Signal A = SE2

EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 430X
|—| WD= 7mm Aperture Size = 30.00 ym

WD= 10 mm Aperture Size = 60.00 ym

EHT =10.00 kv Signal A = SE2

10 um*
WD = 14 mm Aperture Size = 60.00 pm [

Mag= 509 X

Mag= 523X |1° it

Figure58 : dichés MEB des surfaces des échantil (a)non implanté et implani(b) 40 sec/cm? a 3UE et (c)30 sec/cm? a 1UE.
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3.4 Résultats des essais de corrosion électrochimiquer $aluminium 2024

3.4.1 Interprétation des courbes intensité/potentiel

Des échantillons d’aluminium 2024 ont subi les m&mssais électrochimiques (cf. Figure

59). Les courbes intensité/potentiel ont la mérhegalue celles obtenues pour I'aluminium 1050.
2

=)
R

Alliage 2024
Electrolyte NaCl 30g/l.

o
ol

Intensité - A

—e— Vierge

1 0-7 20 sec/cm? - 35 UE
- 30 sec/cm? - 35 UE
— 1+ 40 sec/cm? - 35 UE
10° 3
10-9 1 I 1 I | l Ll I 1 I T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
Potentiel - V

Figure 59 : Courbes de polarisation représentati#alisées en milieu NaCl 30g/l sur échantillon2£0ierges
et implantés 20, 30 et 40 sec/cm? & 35 UE

Les modifications constatées pour le 1050 restatables pour I'alliage 2024. Une fois
encore, c'est I'implantation a 40 sec/cmz2 qui alles anobli le matériau, le potentiel de corrogign
passe en moyenne de -0,76 V a -0,57 V. La Figlreeprésentant les valeurs moyennes des
potentiels de corrosion mesurées ainsi que la dispede ces valeurs nous indique que la surface

implantée est plus stable vis-a-vis de I'élect®igtie le matériau vierge.
0.0+

-0.2
04—

-0.6+

Ecor-V

-0.8+

-1.0

\ierge 20 sec/cm? 30 sec/cm? 40 sec/em?

Figure 60: Moyenne des potentiels de corrosion mesurés scih@néllons 2024.
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On observe cependant sur la Figure 59 une modditatu comportement du matériau en
surtension cathodique, en particulier pour la ceudorrespondant a l'implantation 40 sec/cm?.
L'accroissement du courant est plus élevé aprésaimmgtion. Ceci s’explique par la diminution de la
résistance de polarisationJ/Rmesurée aprés implantation. Cela indique uneivétgcplus importante
de la surface une fois atteint le potentiel de agion. Le courant.; a donc augmenté aprés
I'implantation & 40 sec/cm?. Ce n’est pas le casrpes implantation de 20 et 30 sec/cm? qui ont
permis un anoblissement sans pour autant avoifiwtince flagrante surJg et donc surg, . La chute
de i(E=-0,5 V.) qui a lieu avec 'augmentation dedbse est uniquement due au décalage des courbes
provoquées par l'anoblissement du matériau. Ellestnpas révélatrice d'une diminution de la
corrosion comme c'était le cas avec le 1050. Cagltads sont reportés dans le Tableau 9.

Doesr? Qgﬁ?}tzee Ecoren V i (E=-0,5 V) en pA Ro en KQ icor €N HA
0 -0,763 89,4 58.8 0,3
20 -0,583 23,4 46.9 0.3
30 -0,582 2,6 52.1 0.4
40 -0,562 59 16.4 1.2

Tableau 9 : Récapitulatif des mesures de potentielsants de corrosion et résistance de polarispbor
I'aluminium 2024 vierge et implanté a 35 UE. Leseumb correspondent aux résultats des essais refatifse

présentés en Figure 59.

La Figure 61 représente les résultats obtenus pesir aluminiums 1050 et 2024.
L'anoblissement évolue de la méme maniere poudées alliages avec la dose implantée a 35 UE.
La réactivité de la surface face a I'électrolyteadke radicalement différente d’un alliage a l'&utAu
contraire de la surface du 1050 qui est de moinmeins réactive quand la dose augmente, celle du
2024 I'est de plus en plus. Les observations ME&@ntées ci-apres nous ont permis d’expliquer ce

phénoméne.
-04

-0.5

-0.6

-0.7

-0.8-

100 —
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Ij Aluminium 2024 -
~ @ Aluminium 1050 -
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35 UE
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B T T T . ST

S e g

Résistance de polarisation - KOhms Potentiel de corrosion -V
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Dose implantee - sec/cm?

Figure 61 : Evolution de B3 et de E, avec la dose implantée apres essais sur 105@4t 20
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3.4.2 Observations en MEB aprés essais

Les piqQres présentes sur I'échantillon vierge {f@g62) ont une forme et une répartition
totalement aléatoire. La corrosion progresse paoddescence des piqgdres.

_ 20 pm* EHT = 5.00kV Signal A = SE2 10 pm* EHT = 5.00 kV Signal A = SE2
Mag= ‘ZaX H WD= 5mm Aperture Size = 30.00 pm WD= 8mm Aperture Size = 30.00 pm

Figure 62 : Surface de I'échantillon 2024 viergeespessai de potentiométrie

L'échantillon implanté 40 sec/cm? présente égaldrdes pigdres mais de forme et de taille
totalement différentes. Sur les Figure 63 on distén majoritairement des piqdres parfaitement
circulaires. Des piglres analogues a celles obssrsér I'échantillon vierge sont également visibles
mais sont trés minoritaires.

_ 20 pm* EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 . 20 pm* EHT = 5.00kV Signal A = SE2
Mag= 227X L WD= 5mm Aperture Size =30.00um | M29% TETX b WD = 5mm Aperture Size = 30.00 ym

Figure 63 : Surface de I'échantillon 2024 implaf®ésec/cm? a 35 UE aprés essai de potentiométrie

3.4.3 Corrélation Courbes/Observations en MEB

L'analyse des courbes intensité/potentiel et |d&emintes observations en MEB nous ont
permis ddormuler des hypotheses sur le déroulement derfagion au cours de I'essai.

Sur la surface de I'échantillon vierge, une foiptgentiel de corrosion dépassé, des amorces
de piglres vont se former en surface. Ces derni@yet se propager pour donner naissance a des
pigares de 10 a 20 um. Cette forme de corrosiders®progressivement sur I'ensemble de la surface.
Une observation plus minutieuse de ces piglre®eptés en Figure 64 nous enseigne que les amorces
de pigdres naissent aux joints de grain. Les afate la famille 2xxx sont effectivement connusrpou
les phénoménes de corrosion intercristalline qpdavent présenter. La corrosion intercristalliratp
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se manifestere deux fagor ; dissolution au niveau des joints de grains, asalution de la solutio
solide Les intermétalliques »,CuMg présents aux joints de grains ont un potedgedlissolution plu
électronégatif que celui de la solution solide 4,4 et vont itre dissousll se peut également qu'ul
zone appauvrie en Cu, donc anodique par rappertsalltion solide, apparaisse au niveau des j
de grains, ce qui va favoriser la corrosion deecettine. Enfin, la présence d'intermétallique,Cu
moins életronégatifs que la solution solide va faire dee-ci une phase anodique qui va donc
dissoute[52].

Le scénario de corrosion de I'échantillon implaegé totalment différent. Grace a la présel
d’une couche protectrice visible surFigure65, le potentiel de corrosion du matériau vierge e
dépassé sans gu’aucune piqgQration n’apparaisse.fdimeatteint le potentiel de dissolution de
couche protectrice, de la méme fa que sur le matériau vierge, des amorces de piginearaissen
percant ainsi cette couct

Initiation de la corrosion at
joints de grai

Décohésion d’'un grain suite
une corrosion aux joints ¢
grair

Figure64 : Corrosion intercristalline du 20

C’est & cet instant précis que la corrosion va édicalement différente. Aux quelqL
endroits ou la couche a été percée, le matériaepte a I'électrolyte une surface plus anodiquesq
trouve étre le substranitial, a savoir le 2024 dénudé de sa couche priatec Une différence d
100mV des potentiels de dissolution de deux matéien contacisuffit & provoquer une corrosi
préférentielle du matériau anodic en présence d'un électrol. En I'occurrence I'électrolyte se
trouve en présence de deux surface, une présemtdi., de 0,76 V. et I'autre un ., de 0,56 V. La
formation de cette pile de corrosion a pour effatcélérer la corrosion du substrat (diminutionR,
par rapport a I'échantilloivierge visible sur les courbes) et de stopper tn&vion de piglres &
niveau de la couch
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10 pm* EHT = 4.00 kv Signal A = SE2

Wag= 982X WD= 4mm Aperture Size = 60.00 pm

Figure 65 : Piglration de la couche protectriceoetosion préférentielle du substrat 2024

Ceci explique la présence de piglres plus gramdes)s nombreuses, plus profondes et plus
localisées apres implantation. Une fois la cormesla substrat sous la couche trop importante, cette
derniere se brise, laissant apparaitre de nouvedess dénudées et confirmant ainsi le caractere
fragile de cette couche. La corrosion du 2024 gekars comme pour I'échantillon vierge, c'estiged
par propagation des pigdres et corrosion intercristallfFigure 66). On notera que hormis les zones
pigdrées, la couche ne présente aucune marquerdsioo.

3 Corrosion idem 2024

1 Piqdre due a la formation d'u vierge

pile de corrosion

2 Rupture de la couche

Couche indemne

Mag= 147Kx (oM EHT = 5.00 kV Signal A = SE2
o WD= 5mm Aperture Size = 30.00 ym

Figure 66 : Progression de la corrosion sur I'étlan implanté

Des analyses EDS (cf. Figure 67) ont été effectistesun échantillon aprés l'essai de
corrosion. Elles nous ont permis daffirmer que dauche protectrice, visible en surface de
I'échantillon 2024 implanté 40 sec/cm?, contenadéinbde I'azote et donc que les modifications de
comportement face a la corrosion étaient directeiiges a I'implantation.
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%N / %total

Figure 67: Profil EDS d’'azote réalisé le long d’une zone démudié sa couche protectrice

3.5 Résultats des essais en brouillard salin

Les seuls résultats fournis par les essais de llan@lisalin sont des photographies prises a
différentes étapes du test. L'observation des ditluars aprés essai est trés limitée par la présenc
d'une couche, mélange de sel et des produits desion. Nous nous sommes donc contentés de
suivre I'évolution de I'aspect de la surface aipa#s photos.

Contrairement aux essais réalisés en immersigrareméthodes électrochimiques, les essais
en brouillard salin ne révelent aucune amélioratilagrante de la résistance a la corrosion de
I'aluminium aprés implantation. Toutes les surfaobservées sont déja trés corrodées au bout de 48
heures. Des observations durant les premiéres $edigssai auraient certainement permis de
visualiser des différences entre échantillons imjgls. et non implantés. Il se peut également que les
conditions d’'implantation choisies, en particulies doses implantées, ne soient pas satisfais@des.
type d'essai est généralement utilisé pour testsr rdvétements de type peinture ou vernis. Il ne
semble pas approprié pour tester ce genre demreitede surface.

Les photographies des échantillons, peu expl@slsiont présentées en Annexe 3.
3.6 Synthése des essais de corrosion

Hormis les essais en brouillard salin, tous lesstegalisés ont montré que I'implantation
d’azote dans I'aluminium avait un impact sur sastésce a la corrosion.

Dans un premier temps, les essais d'immersion rensontrés trés concluants ; aucune forme
de corrosion ne s’est manifestée sur les zonesamtg®s. Ce phénoméne avait déja été observé par
Massianiet al. [49] qui avaient initié leurs travaux aprés av@marqué que les temps d'attaque
métallographique apres implantation étaient beguedus longs que sur les matériaux vierges.
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Les essais électrochimiques ainsi que les obsenstiprés essais ont confirmé ces résultats
sur I'aluminium 1050. L'implantation a pour effeadoblir le matériau, ce qui le rend moins sensible
a la corrosion, et de diminuer l'intensité de cetberosion. Ces améliorations sont le résultatede |
formation d’une couche protectrice en extréme serfde I'échantillon. Ces résultats sont cohérents
avec ceux de Walteet al. [10] et ceux de Seghrouchni [23] qui ont effectdés essais
électrochimiques dans des électrolytes de compasitegérement différentes.

Bien que l'effet de I'implantation sur la résistang la corrosion de I'aluminium ait été étudié
par plusieurs auteurs, aucun, a notre connaissameca,est intéressé a l'influence des conditions
d’implantation sur ces effets. Nous avons doncételet cibler les conditions d’implantation permettan
d’obtenir les meilleurs résultatd s’avére que, dans la plage étudiée, plus la dstetlevée, plus
I'amélioration est conséquente. En effet, pourdiesx énergies d’implantation, c’est la dose maxémal
qui a donné lieu aux modifications les plus impatea et les plus bénéfiques. La plage de doses
étudiée n'a pas permis de déterminer les limitescde améliorations. Des essais apres des
implantations plus longues seraient intéressantsrier.

L'effet de I'énergie d'implantation a également étédié. L'implantation a 35 UE a conduit &
un anoblissement du matériau et a une diminutiosalwant de corrosion alors que I'implantation a
10 UE a uniquement permis une baisse du couranbiesion, résultante d'une augmentation de la
résistance de polarisation. Dans le cas de I'imptaon a 35 UE, la couche de nitrure formée ess plu
épaisse et permet de masquer totalement le sulastirainium, ce qui a pour effet de déplacer le
potentiel de corrosion vers les potentiels éledsitfs. L'implantation a 10 UE, par contre, n'aspa
permis de créer une barriére plus noble. L'augntiemtale la résistance de polarisation, qui n’est en
conséquence pas due a la présence d’'une espedeushidifférente (AIN) couvrant le substrat, est
trés certainement due a I'amélioration de I'étatsdeface, elle-méme due a la pulvérisation. Cette
derniére est en effet, comme on I'a montré précédem, plus importante a faible énergie. Le lissage
de la surface favorise la disparition de sites@yeéftiels de pigQration et pourrait donc conduitméa
baisse de réactivité du matériau comme I'affirmgseuchni [23].

Le comportement de l'alliage 2024 implanté fada éorrosion en milieu salin est totalement
différent. Si les conclusions sont les mémes qué p® 1050 quant & I'évolution du potentiel de
corrosion (anoblissement avec la dose et dispet@ermmesures plus faible aprés implantation)ghn’
est rien des courants de corrosion mesurés. En keffedoses intermédiaires de 20 et 30 sec/cnm n'o
eu pratiquement aucun effet sur la résistance @gigation et donc sur lg,j du 2024. L'implantation
de 40 sec/cm? a méme conduit a une augmentatioa deurant de corrosion, due comme nous avons
pu le voir, a la formation d’'une pile de corrosimtre le substrat, la couche implantée et I'élégtieo
La corrosion préférentielle qui intervient au nivedu substrat a pour effet de stopper la formadien
pigdre a travers la couche implantée ; les piqdéga formées sont alors moins nombreuses et plus
grandes que sur le matériau vierge. Or la résistanta pénétration des piqQres est d’autant plus
élevée que la densité de piglre est élevée. Sekepce d’'une couche protectrice a bien été mise en
évidence par les observations MEB, il s’avére ge’fwis la couche piqdrée, cette présence devient
néfaste pour le matériau.

La différence de comportement entre 1050 et 2024pique vraisemblablement par une

différence de potentiel de corrosion plus imposeagntre surface vierge et surface implantée dans le
cas du 2024, que dans celui du 1050. Il se peuemrgat que la présence d'éléments d'alliage
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entraine la formation d’espéces autres que I'ARQquai impliquerait que la composition de la couche
protectrice soit différente d’'un alliage a 'autredn traitement a plus basse énergie de I'allia@@42
comme nous I'avons vu pour le 1050, pourrait pemmaete réduire la corrosion, sans pour autant créer
une différence de potentiel trop importante entextéolyte/couche/substrat et donc ainsi éviter la
formation de sites de corrosion préférentiels.

On notera que ces conclusions sont basées uniquemeiétude de courbes de polarisations
et d’'observations réalisées sur des échantilloms d&s conditions bien particuliéres. Elles doivent
étre considérées avec réserve et il serait prétentd’en déduire le comportement de piéces en
utilisation réelle. Premiérement, les courants aleosion mesurés, que I'on peut convertir en véess
de corrosion grace a la loi de Faraday, sont exdnéemt faibles comparés a des courants que I'on peut
mesurer notamment sur des aciers ou sur du cuddie En effet, aucune des vitesses de corrosion
calculées ne dépasse 0.1lmm/an, ce que I'on pestdésar comme une absence de corrosion [61].
Deuxiemement, et compte tenu de ce que l'on vieghahcer, le simple fait d’obtenir un
anoblissement du matériau pourrait étre bénéfique pes applications réelles. Les problémes de
corrosion des alliages d’aluminium étant souveés la des couplages avec d’autres métaux, une
augmentation du potentiel de corrosion seul poustdfire a protéger le matériau.

4 Tenue mécanique d’éprouvettes implantées

Malgré la faible épaisseur de la couche forméd'paplantation, et suite aux travaux de Suri
et al. [47] il est nécessaire de vérifier si elleupavoir un impact sur les propriétés mécaniques
massiques de I'aluminium. Ces informations s’avetgites dans le cas ou la piéce traitée subiest d
contraintes mécaniques en plus des sollicitatiensutface. Dans le but d’étudier la tenue mécanique
de piéces implantées, des essais de traction mumaiot donc été effectués sur des éprouvettes
implantées. Ces essais nous ont également perétigdiér 'endommagement des couches implantées
soumises a de hautes déformations.

4.1 Présentation du dispositif d’essais

La caractérisation mécanique de tbéles implanté&é eédlisée par des essais de traction sur des
éprouvettes (cf. Figure 68 - cotes en mm) prélewias une tble d'état métallurgiqgue E. Afin de
déterminer l'influence d'une anisotropie microstirale sur le comportement mécanique de
'aluminium avant et aprés implantation, trois tgp#éprouvettes ont été étudiés. Un premier type
appelé DL, a été prélevé dans la direction derlage, un second appelé DT (direction transverse), a
été prélevé perpendiculairement a la directiorad@nage, et un dernier appelé 45, a été préle®d a 4
de la direction de laminage.

Enfin, pour déterminer l'effet de [l'implantation rsue comportement mécanique de
I'aluminium, la moitié des éprouvettes appelée ®20été implantée, et 'autre moitié, appeléex 0
non. Les éprouvettes ont été implantées grace sie¢rag de bridage présenté en Figure 69. Les
éprouvettes ont été implantées surdesx faces pour s’affranchir de problémes d’asyimétr
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R =12 min

Figure 69: Systeme de bridage des éprouvettes de tre

La tension d'extraction utilisée a été fixée a UE. Pour ne pas multiplier le nomk
d’éprouvettes, une seule dose a été ét: 20 sec/cm2C’est cette dose qui a été choisie car
correspond a la dose habituellement implantée esipléces en alliage d’aluminium traitées
QUERTECH. Il aurait pu étre intéressant de fairetraitement a 40 sec/c mais les risques ¢
surchauffe des aouvettes et les temps de traitement auraientréfe élevés Tous les essais (
traction ont été réalisés sur un banc de tract¢$INMRON doté d’une cellule de force de 10( & une
vitesse de traverse de 0,02 mi Les mesures de déformaticlongitudindesont été ralisées grace
un extensomet.

4.2 Résultats des essais de tracti

Les modules d'Young (E), limites d’élasticité contiennelles (Ry, Contrainte & 0.2% ¢
déformation plastiqu, allongements a rupture (A%) et contraintes maléBiionay) ont été mesureé
pour chaque essai. Ces résultats sont préseniFigure 70. Les courbes de traction des éprouve
implantée, ne présentant pade différences d’aspect par rapport a celles desugpttes nol
implantées, ont été placéesAnnexe 4
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Figure 70 : Résultats des essais de traction suigmuvettes implantées et non implantées. Déprbuvettes testées, DT et 45 : 3 éprouvettesetesté
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Seul le module d’Young a été affecté par I'impldiota, dans le cas des directions DL et 45.
Dans le cas des éprouvettes en DL, on passe dea 82 000 MPa de moyenne. Ceci correspond a
une augmentation de 18%. La Figure 71 rend comipteette augmentation. En effet, la pente des
courbeso(e) dans le domaine élastique (partie linéaire) és¢ pmportante apres implantation. Le
module d’Young mesuré en DT, initialement plus élgue les modules mesurés en DL et 45, n'a pas

augmenté.
120
Eprouvettes DL T
M
100 ] | ==L /
ey
—e— Non Implanté //

—+— Implanté
80

60 —

40

Contrainte vraie - MPa

20

[
0.0 0.5 1.0 15 2.0x107

Déformation vraie

Figure 71 : Courbes de traction des éprouvettes Dhfantées et non implantées pour § <0,2%

Seule la partie élastique a été modifiée par I'antion. En effet, les valeurs de A% Ret
omax N'ONt pas évolué suite a 'implantation.

4.3 Endommagement des couches implantées

Les essais de traction ont été menés jusqu'a migtaes éprouvettes. Les zones de striction
(diminution de section causée par I'étirement épribuvette) dans I'épaisseur ont été observées en
MEB.

Ces observations nous ont permis de mettre en rdsédene anisotropie mécanique du
matériau initial. En effet les zones de strictiéwélent des marches caractéristiques de glissements
cristallographiques qui se sont produits lors dddtbrmation. Ces marches sont différentes selon le
directions de prélevement. Les éprouvettes DL EF@ufe 72 (a)) présentent des marches
perpendiculaires a la direction de traction. Enanmhe les éprouvettes DT E 0 (Figure 72 (b))
présentent des marches perpendiculaires et pasakela direction de traction. Cette anisotropte es
causée par la forte texture de laminage du maté&rjqrésentée dans le Chapitre Il. Les observations
des zones de striction aprés implantation sontdossi intéressantes. Elles nous permettent diadfir
que la couche implantée, visible car craqueléeprime en suivant les mouvements du substrat
aluminium. En effet, la couche au niveau de la zdeestriction de I'éprouvette DL E 20 (Figure 72
(c)) s’est brisée suivant la méme direction quemi@sches de glissement visibles avant implantation.
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Il en est de méme poll’éprouvette DT E20 (Figure72 (d)) quia vu sa couche se briser suivant
deux directions évoquées précédemment. La coucptantée est donc parfaitement adhérent
substrat aluminium et épouse ses mouver lors de la déformation élastiq Cependantau-dela
d’'un certain seuil indéteriné, contraireme a I'aluminium qui se déforme par écoulement plastj
la couche nitrurée seml elle se déformer par une succession de ruptures fra

EHT = 10.00 kv Signal A = SE2

EHT=10.00 kv SinALAFTES WD= 14mm Aperture Size = 30.00 ym
WD= 16mm Aperture Size = 30.00 pm -

Direction
de tractiol

EHT =10.00 k¥

- ~ 2
EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 " WD = 18 mm Aperture Size = 30.00 pm
WD = 16 mm Aperture Size = 30.00 ym 3 3 = y - -

Figure72 : Observations MEB des zones de striction dans l&eair des éprouvettes (a) DL E O, (b) DL E
(c)DTEO, (d) DT E 2(

4.4 Synthésedes essais de tractic

Les essais de traction sur éprouvettes implantéesneimplantées nous ont permis de véri
quemalgré la faible épaisseur de la zone irradiéeplaportement de masse de I'aluminium pou
étre affecté par I'implantation. En I'occurrencesdprouvettes de section 10mm?2 ont vu leur mc
d’Young augmenter aprés implantation. Ces résuttatsirment ceux de Suet al [47] qui avaieni
constaté des modifications de comportement mécan{gasais de flexion) de l'aluminium ap
implantation.

L'origine de laugmentation du module d'Young paitrétre due aux chgements d

composition chimique de la zone implantée. Cependann effectue une simple loi des mélanges
équation (8)) pour le module d’Young et si on cdasg qu’on a formé une couche d’AIN de 500
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(scénario plus qu'optimiste), on se rend compte lauseule contribution de cette couche ne peut
provoquer une telle rigidification.

Eqq=foyn -Eaint+ foy -Ear = 62,18 GPa (8)

ou Egqest le module d’Young équivalent de I'éprouvettpliantée
Ean et B, sont respectivement les modules d’Young de I'AtNde I’Aluminium et valent 250 et
62 GPa
f, an et f, o sont respectivement les fractions volumiques d’&INd’Al et valent 0,001 et 0,999
(implantation des deux cétés : épaisseur d’AIN # 1mm d’épaisseur totale)

Dans le cas d'un effet simple de la couche impent@ugmentation du module d'Young
aurait été insignifiante : 62,18 au lieu de 62 GRaci confirme I'existence d’effets a plus longue
distance induits par I'implantation. De tels effetst été constatés par Sharkesal [30, 62] Ces
auteurs ont en effet observé sur I'aluminium etui&/re implantés dans des conditions semblables, a
des profondeurs de plusieurs centaines de um,tdetuses de dislocations proches de celles qu'on
obtiendrait par de trés hautes déformations. Cegreritds’agit d'un phénoméne de plastification qui,
théoriquement, n'affecte en rien le module d'Youdg matériau. Nous ne trouvons donc pas
d’explication a cette rigidification.

Enfin, 'observation des zones de striction nou®iase a penser que la couche nitrurée, pour
de faibles déformations, adhére parfaitement agtgatb En effet, la couche nitrurée se fissureativ
le méme schéma de formation des marches de glissemgtallographique. Il est donc probable que
les ruptures fragiles de la couche aient lieu loestp plastification du substrat débute. Dans le
domaine élastique, il y aurait donc compatibilitére la déformation de la couche et celle du sabstr
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5 Analyse chimique de la couche implantée par spectsoopie des
photoélectrons (XPS)

Afin de comprendre les changements de comportechemhatériau implanté vis-a-vis de la
corrosion, de l'usure, ou encore de sollicitatiomécaniques mis en évidence précédemment, nous
avons souhaité connaitre précisément la compogiola zone modifiée par I'implantation. Il s’agit
de déterminer les différents composés chimiguey quint présents ainsi que de les localiser dans la
zone atteinte par I'implantation. Méme si I'hypatkede la formation d’'une couche continue d’AIN a
été avancée, il est trés peu probable que la steucbtenue se résume a une couche d’AIN reposant
sur la matrice aluminium. En effet, 'implantatidonne lieu a un gradient de concentration en azote
dans le matériau. Nous avons également vu lors'éedé bibliographique que I'implantation
d’éléements autres que l'azote pouvait avoir liets ldu procédé de nitruration par implantation
ionique. Ces éléments peuvent étre susceptiblgsude un réle dans la « nouvelle » compositionade |
surface.

La spectroscopie des photoélectrons X s’averd&texhnique la plus efficace pour étudier la
structure de la surface modifiée. L'analyse destspe élémentaires permet de mettre en évidence les
déplacements chimiques de certains pics. Ces tosh@ndent possible l'identification des liaisons
entre atomes et donc lidentification de certaipdgmses. Enfin, il est possible de coupler cette
technique a un bombardement ionique (ions) Aui permet de décaper la surface aprés chaque
analyse. On peut ainsi progresser pas a pas dgedseur du matériau comme l'illustre le schéma
présente en Figure 73.

Il
T,

. Il
N T
e e

Phase d'analyse Phase de décapage Phase d’analyse..

Figure 73 : Déroulement des analyses XPS couplédséeapage ionique

Toutes ces opérations étant réalisées sous videnttr, le risque de passivation de la
surface de I'aluminium apreés les phases de décamageconsidéré comme nul.

5.1 Présentation du dispositif d’analyses

Toutes les analyses ont été menées au laborat@@SUUnité de Catalyse et Chimie du
Solide) de 'ENSCL (Ecole Nationale Supérieure den@e de Lille). Le spectrométre utilisé est un
VG Escalab 220XL. La radiation utilisée provientudé source non monochromatique Ab K
d’énergie Ik =1486,6 eV. La technique XPS est détaillée eneXar?.

91



llI-Caractérisation des surfaces implantées

Les échantillons étudiés de microstructure | oétg€parés par PM puis implantés a 35 UE,
10, 30, 40 et 50 sec/cm?. Des analyses prélimmaigs ont permis de cibler les conditions de
décapage permettant l'obtention des profils dimption jusqu'a I'extinction du signal
correspondant a l'azote. Les analyses ont ainseféétuées apres 0, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 15
200, 250, 300 et 350 minutes de décapage. L'éneitijisée pour le décapage était de 4 keV, la
pression d’Argon de 5.10mbar pour une densité de courant de 5 pA/cmz.

La phase d'analyse est décomposée en deux étapms.Ud premier temps, on acquiert le
spectre général qui permet de mesurer les contiensaatomiques des différents éléments présents.
Dans un second temps, on analyse les spectresrdirae des éléments d’intéréts de maniére a
déterminer les liaisons faisant intervenir tel e&ément.

5.2 Analyse des spectres des échantillons implantés

5.2.1 Spectres généraux - Profils de concentration

La Figure 74 est le spectre général obtenu lomeltles analyses XPS. L'intensité du signal y
est représentée en fonction de I'énergie cinétigasurée des photoélectrons, ainsi qu’en fonction de
I'énergie de liaison décroissante des photoélestriénergie de liaison des électrons éjectés est
déterminée par la relation (9):

hv=E.+E,; 9)
ou hv est I'énergie de la radiation ionisante utilisée

E est I'énergie cinétiqgue du photoélectron lorsgatikint I'analyseur
g est I'énergie de liaison de I'électron, caractérise de I'élément étudié

N1s
«
;q',_' Al2s
‘@
@
£ O1s AlZp
I T T T I T I T I T I T I
600 500 400 300 200 100 0
Energie de liaison - eV/
' T T T T T T T T T T T T 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Energie cinétique - eV

Figure 74 : Exemple de spectre général obtenunayse XPS d’'un échantillon implanté.
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Les éléments présents dans le matériau sont fidsngiar I'énergie de liaison des électrons
éjectés. Ainsi, dans le spectre présenté en Figdiren distingue nettement 4 pics aux environs de
E =73, 117, 397 et 532 eV qui correspondent resgaont aux Edes électrons provenant d’Al2p,
Al2s, N1s et Ols. A partir de ce spectre, on p&térdhiner la concentration atomique de chaque
élément qui est proportionnelle a l'aire sous larbe des différents pics et a un facteur de sdiéibi
propre a chaque élément. Les mesures de concentedtimique sont consignées dans les graphiques
présentés en Figure 75 (a, b, ¢, d, e). Le graphidgu(f) représente I'évolution du rapport d’intiéds
I01s/1AI2p avec le temps de décapage pour le naatéron implanté et implanté (30 sec/cm?).
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Figure 75: Profils de concentration atomique déméhts Al, N, O et C dans les échantillons (a)imgianté,
implantés (b) 19 (c) 30, (d) 40 et (e) 50 sec/cm? a 35 UE. (f) Etioh de I01s/IAI2p avec le temps de
décapage.

' Un probléme intervenu lors de I'analyse nous a em@éle poursuivre le décapage pour I'échantillgpiamté

10 s/cm?
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Les concentrations sont données en fonction du dedigbrasion. Il est tres délicat de
convertir ce temps d’abrasion en épaisseur abraSéenaissant les conditions de décapage, on
pourrait calculer une vitesse d’abrasion moyennéadieminium pur. Cependant la composition des
échantillons étudiés évolue fortement au fil dé&éntes phases de décapage. La pulvérisatioh étan
fortement dépendante de la cible, la vitesse d&ibn sera variable suivant la profondeur étudée.
serait ainsi amenés a comparer des profils en pdefor de maniére extrémement subjective. C’est
pourquoi nous avons choisi de garder le temps d&in comme variable. En conséquence, nous nous
bornerons a étudier la forme des profils obtenussiajgue les concentrations, sans conclure sur
I'étendue des profils.

Les profils de concentration de I'échantillon nonplanté mettent en évidence la présence
d’'oxygéne en extréme surface, due a la passivataiorelle de la surface de I'aluminium avant
analyse. L'étude du rapport I01s/IAI2p pour lesatillons non implantés et implantés 30 sec/cm?
(Figure 75) nous permet d'affirmer qu’aucune impddgion d’oxygéne n’a lieu. La forme des profils
d'implantation d’azote quant a elle, est conform& aspérances. L'utilisation d’'ions multichargés a
permis I'obtention d’un faible gradient de concatitn en azote vers le coeur du matériau. Le gradien
de concentration dirigé vers la surface du matéestuplus élevé et permet ainsi de présenter aux
agressions extérieures une surface riche en azselat premiéres couches atomiques. Si on
s'intéresse maintenant a la valeur maximale de exttration en azote (%N/N+Al), on remarque
gu’elle n’évolue pas de maniéere significative emchion des doses implantées étudiées. Les
simulations QUERTECH prédisent au contraire unerargation de cette valeur jusqu’a saturation
(atteinte a environ 60 sec/cm?). Il semble donage’implantation de seulement 10 sec/cm? permette
d’approcher la saturation en azote. La plus haoteentration est obtenue aprés implantation de 40
sec/cm?. L'implantation de 50 sec/cm? entraine dmete de la concentration maximale. C’est ce
gu'illustre la Figure 76.

60

50 4

40

30

—O— Exp. XPS

- —#— Sim. QUERTECH

Pic de concentration N/N+AI - %

10

i i
a 10 20 30 40 50 60
Dose implantée - sec/cm?

Figure 76 : Pic de concentration en azote en fonate la dose implantée a 35 UE. Comparaison de la
simulation QUERTECH et des résultats obtenus en XPS.

Si on considere que la vitesse d’abrasion des étlbas implantés 40 et 50 sec/cm? est
identique au cours du temps de décapage, on perédsenter sur un seul et méme graphique les
profils de concentration de N et de O de ces debartillons (cf. Figure 77). On remarque alors que
les profils de concentration s’élargissent et siipbent entre 40 et 50 sec/cm2. Ce comportemsint e
caractéristique d’'un phénoméne de diffusion. Eatgtfne prolongation de I'implantation en I'absence
de diffusion aurait du conduire a la formation djplateau de saturation comme nous 'avons vu lors
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de I'étude bibliographique [11]. Pour mettre eidénce cette diffusion, nous avons représentéasur |
Figure 78et la Figure 77 I'évolution de profils donnés médable aux profils de N et O pour 40
sec/cm? - aprés diffusionLe profil de concentration aprés diffusion ested@iné a partir de la
seconde loi de Fick (10) qui permet de connaitrafetion de concentration en fonction du temps :

dC_DdZC 10
dt = dx? (10)
dont la solution (11) est :
€l t) = — X (11)
X, = ex _——
Vampt P\ apt

ou x est la distance
t est le temps
C est la concentration atomique du soluté
D est le coefficient de diffusion du solutégde solvant (en m23

Le phénoméne de diffusion observé pourrait étre adla montée en température de
I'échantillon pendant le traitement. On remarqueuaun léger décalage de la position du pic de
concentration a lieu entre 40 et 50 sec/cm?. Caltedésest en désaccord avec les travaux de Leicas
al. [36] qui ont eux ont constaté que des implantaticfalisées a haute température conduisaient a
une diffusion uniqguement vers la surface du matéfiarmation d'un deuxiéme pic de concentration
prés de la surface). Moncoffre et Leblond [8, 68ht mis en évidence le méme phénoméne de
diffusion vers la surface mais uniquement aprésiretir des échantillons tres faiblement implantés
(2.10" ions/cm? & 100 keV), les recuits effectués apessimhplantations comparables a celles de cette
étude n’ont pas permis de constater une diffusmtiakote que ce soit vers la surface ou le coeur de
I'échantillon. Il semble que dans le cas présenfpfmation en surface d'une zone saturée en azote
entraine un blocage de la diffusion vers la surfded échantillon et favorise une diffusion a coeur.
Notons également qu’entre 40 et 50 sec/cm?, unrbppaazote a lieu, susceptible aussi de modiier |
profil obtenu par simple diffusion du profil de @amtration en azote de I'échantillon implanté 40
sec/cm?2. L'implantation de doses élevées pourraitcdconduire a la formation de profils de
concentration plus étendus que ce que ne préveiestmulations.

! Les profils théoriques de diffusion présentés sonnds a titre indicatifs, les concentrations, dists, temps
et coefficient de diffusion ont été choisis arbreenent.
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Figure 77 : (a) Comparaison des profils de coneéintr de N pour les échantillons implantés a 35 4{Fet 50
sec/cmz. (b) Evolution d’un profil de concentratjoar diffusion
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Figure 78 : (a) Comparaison des profils de coneéintr de O pour les échantillons implantés a 3540Fgt 50
sec/cmz. (b) Evolution d’un profil de concentratjoar diffusion

5.2.2 Analyse des spectres élémentaires

On connait désormais les profils de concentrati@sséléments dans le matériau. Une analyse
plus précise des spectres élémentaires Al2p, NTxletva nous permettre de déterminer les liaisons

existantes entre ces différents éléments. Les rggeétémentaires Al2p a chaque étape de I'analyse
pour les différents échantillons sont présentéSigare 79.
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Figure 79 : Spectres Al2p des échantillons nonamigl et implantés a 35 UE 10, 30, 40 et 50 sedpnés
chaque phase de décapage.
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En premiere approche, on discerne trois pics bistindts sur I'échantillon implanté 10
sec/cm?2. Conformément a ce que I'on pouvait atenbhs pics visibles a 73.2, 74.6 et 76.5 eV,
confirment la présence respective d’aluminium,idisdns Al-O (oxyde ou hydroxyde d’aluminium) -
ces deux liaisons Al-Al et Al-O étant égalementsgrites sur le matériau non implanté - et enfin de
liaisons AI-N (nitrure d’aluminium). Ces trois picsssortent de maniére légéerement moins nette sur
I’échantillon 50 sec/cm?. Enfin, il est beaucoupsptlifficile de distinguer des positions bien psési
de pics pour I'ensemble des spectres des échaustilo et 40 sec/cmz2. En effet, apres chaque please d
décapage, le pic du signal recu se décale légéteveen les énergies de liaisons faibles. De plus,
I'énergie de liaison correspondant au premier gicpdus élevée que pour les échantillons 10 et 50
sec/cm? puisqu'il est situé aux environs de 78 eV.

En régle générale, dans les études concernantléintgiion d’azote dans I'aluminium, on
effectue une décomposition spectrale du signal @éinquantifier les contributions respectives des
liaisons Al-O, AI-N et Al-met, comme l'illustre IRigure 80.

Al-N

Intensité - u.a.

80 78 76 74 72 70
Energie de liaison - eV

Figure 80 : Exemple de décomposition du spectrg Al2

Cependant, les résultats obtenus apres analyséctiesitilons implantés 30 et 40 sec/cm?
nous laissent penser que la composition de la eoimoplantée ne se résume pas a 3 composés :
aluminium, nitrure d’aluminium et oxyde ou hydroxyd’aluminium. En effet, aprés chaque décapage
apparait un pic a une nouvellelEest donc difficile de dire s'il s’agit d’'une cquosition de deux pics
ou d’'un pic caractéristique d’'une liaison quelcandliaspect symétrique de ces pics nous améne a
pencher en faveur de cette hypothése), auquebcd&composition s’avererait trés délicate puisqu'l
faudrait prendre en compte la contribution de tewes liaisons. C’est pourquoi nous nous sommes
concentrés sur la bande d'@es pics visibles sur les spectres Al2p, N1s e, @insi que sur le
nombre de pics distincts contenus dans cette bamdEigure 81 représente les spectres Al2p, N1s et
O1s des échantillons implantés 10, 40 et 50 secipnés 5, 30, 60, 90 et 200 minutes. Quelgque &oit |
spectre considéré, I'échantillon implanté 40 seg/présente systématiquement la bande la plus large
d’E,. De plus, toujours pour ce méme échantillon efqueesoit le spectre, on compte plus de pics
distincts a l'intérieur de la bande ¢'€nsidérée que pour les autres échantillons. @troent, cela
signifie qu'il y a plus de liaisons différentes edsen jeu dans cet échantillon.
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Figure 81 : Spectres Al2p, N1s, Ol1s des échantilioyplantés 10, 40 et 50 sec/cm? aprés 5, 30,066t 200
minutes de décapage.
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La confrontation des spectres Al2p, N1s et Ol1d peumettre I'identification des liaisons
présentes dans le matériau. Lesl&73.2, 74.6 et 76.5 eV ont été attribuées aisoins Al-met, Al-N

et Al-O.

L'analyse réalisée apres 5 minutes de décapagegpiraitre, sur le spectre Al2p un pic a
E= 78.4 eV. Les spectres N1s et Ols obtenus a laen@nape révélent la présence d'une faible
guantité d’azote oxydé (I'énergie de liaison augmeesvec le degré d’oxydation) ainsi que d’une
grande quantité d'oxygéne. Il est donc probableige’liaison Al-O-N (oxynitrure) soit présente dans
cette zone, proche de la surface. Nous appellettes liaison Al-O-N. De méme, le pic observé a E
= 75.6 eV aprés 60 minutes de décapage coincidelaypparition d’'un pic a E 398.6 eV ainsi que
d'un pic a E= 533 eV. Il s'agirait donc également d’une liaishihkO-N mais d’un degré d’oxydation
moindre et bien plus riche en azote cette fois.N@ppellerons Al-O-l) On notera que lorsque le
pic attribué a la liaison Al-O apparait c'est-aedipres 30 minutes de décapage, le signal N1€gst d
important. Il est probable qu'il s’agisse égalem#nne liaison mettant en jeu I'azote. L'identifim
des liaisons est reportée sur la Figure 82.

AlZp| - 30 min

— 5 min

60 min
- -+ 90 min
- — 200 min

Intensité - u.a.

404 402 400 398 oy 396 394 392 390

542 540 538 536 534 532 530 528

Energie de liaison - eV

Figure 82 : Identification des liaisons entre lest@es Al, N et O a partir des spectres Al2p, N18%kt pour

I’échantillon 40 sec/cm>.

Les mesures staechiométriques réalisées a partspdesres généraux confirment la présence
d’oxynitrure. Les concentrations en Al, N et O stnéis proches des compositions des oxynitrures
d’aluminium AIONy et Al;oNgOs répertoriés dans la littérature (cf. Tableau l&hléau 11).

Concentration atomique mesurée par Concentration atomique
Elément XPS aprés 5min de décapage sur | mesurée par EDS sur AION
échantillon 40 sec/cm? [64]
Al 42 41
N 9 8
®) 49 51

Tableau 10 : Comparaison des concentrations mesemééBS et des concentrations mesurées en EDS sur

I'oxynitrure AIONy.
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Concentration atomique
, mesurée par XPS aprés 60min
ElsrEt de décapgge sur écﬁantillon 4Q Al10Nz05[65]
sec/cm?
Al 52 48
N 36 38
0] 12 14
Al1cNg Oy

Tableau 11 : Comparaison des concentrations mesemé¢BS et des concentrations correspondant a
I'oxynitrure d’aluminium AkgNgOs

La présence d’AlION a été mis en évidence dans le cas d’implantati@arote dans I'alumine
Al,O; par Bertotiet al. [66] mais également dans le cas d'implantatiorzat@ dans I'aluminium par
Uglov et al.[67].

5.3 Synthése des analyses XPS

Ces analyses XPS nous ont permis de connaitrer¢déidspde concentration obtenus aprés
implantation d’azote dans I'aluminium. Les résudtabtenus indiquent que la saturation en azote est
obtenue plus rapidement que ce que ne laissaiénbiprles simulations. En effet, & partir de 10
sec/cm?, le profil de concentration d’azote n'éeoplus. L'utilisation d’'ions multichargés a bien eu
I'effet escompté, & savoir obtenir un faible gratliele concentration vers le coeur du matériau.
L'implantation poussée a 50 sec/cm? a provoquédiffiesion de I'azote ainsi que de I'oxygéne vers
le cceur du matériau. La formation d’'une zone sateréazote en surface du matériau a empéché que
cette diffusion n'opére vers la surface. L'études gofils de concentrations révélent également
I'absence d’implantation d’oxygene durant le traignt des échantillons.

L'étude des spectres élémentaires a égalementgréedl informations importantes. En effet,
méme si les profils de concentration en azote dashdntillons étudiés sont comparables, les couches
formées par I'implantation sont sensiblement défées d’un échantillon a l'autre. L'implantation de
10 sec/cm? a permis la formation d’'une couche diexyou plus vraisemblablement d’hydroxyde -
Al(OH)3 ) d’aluminium reposant sur une couche d’AIN, etiéme reposant sur le substrat aluminium.
La structure obtenue aprés 40 sec/cm? est différeliinterpénétration des couches oxydées et
nitrurées a permis la formation de composés chiesgintermédiaires, & savoir des oxynitrures
d’aluminium. Prolonger l'implantation a 50 sec/ca?pour effet de faire disparaitre le composé
AINOy. Cela peut étre da a I'apport thermique resporsdbl la diffusion évoquée précédemment,
mais également a la modification constante des erdrations au cours de l'implantation. Les
différentes structures de couches obtenues paairtgilon sont présentées Figure 83.

Al(OH) 5 Al(OH) 5 AION

AIOH) AI(OH)

Al;10NgO3 Al;10NgO

Al

Al Al

Non implanté 10 sec/cm? 40 sec/cmz 50 sec/cm?

Figure 83 : Schématisation de la structure de amaiocbtenues par I'implantation d’azote dans I'ahiom
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6 Discussions sur les origines du renforcement de liaminium par
implantation ionique

Cette étude des surfaces implantées nous a peamisettre en évidence les améliorations
apportées par le procédé Hardion+ aux propriétésudace de I'aluminium telles que la résistance a
la corrosion et la résistance a l'usure.

Grace aux analyses XPS couplées au bombardemeiquéomous avons pu déterminer
'origine du renforcement de la surface de l'alumim par implantation ionique d'azote.
L’implantation de 40 sec/cm? a 35 UE sur un éclianti, a permis la formation d’'une succession de
couches ALON, AL(OH)s, Al;oNgO3 AIN, Al. L'interpénétration des zones nitruréesogydées fait
gu’il n'existe pas d'interfaces franches entre camnes. L'usure de cet échantillon a été
considérablement ralentie par rapport a I'échamtiltierge. Ces résultats sont cohérents avec ceux d
Berricheet al. [68] qui ont reporté des coefficients de frottetnéa I'ordre de 0,2 - 0,5 lors d’essais
d’'usure mettant en jeu un couple 100C6/ALONDe méme, c'est I'implantation de 40 sec/cm2aui
permis d’obtenir les meilleurs résultats lors desaés électrochimiques.

En revanche, I'implantation de 10 sec/cm? a cgrtamis la formation d’AIN, mais I'absence
de transition douce entre la couche d’aluminejtieie d’aluminium et I'aluminium méme a eu pour
conséquence de favoriser prématurément l'arrachemendébris abrasifs et ainsi détériorer le
comportement initial du 1050 face au frottemenexiste probablement une différence des propriétés
des trois couches trop importante pour maintenié sohésion de ces couches. On remarquera
également que le traitement de 10 sec/cm? a eu gftetr d’'anoblir le matériau de maniére moins
importante que le traitement de 40 sec/cm?. Cenifiroe la formation en surface de composés
chimiques différents suivant la dose implantée.

Il semble donc qu'il soit nécessaire de former @n slu matériau une succession de couches
nitrurées et oxydées s'interpénétrant pour protégeurface d’agressions extérieures qu’elles soien
abrasives ou corrosives.

L'effet de la pulvérisation mis en évidence graaex abservations MEB et AFM doit
également étre considéré comme un facteur d’anaéilbor des propriétés fonctionnelles de surface. En
effet nous avons vu que le lissage de la surface e trés important pendant une implantation,
d’'autant plus a faible énergie. Dans le cas deaiesBusure, il est probable qu’'un relief moins
accidenté limite I'abrasion de la surface. Danedg des essais de corrosion, lisser la surfaceisavo
la disparition de zones préférentielles de pigératiLe lissage de la surface est trés certainement
I'origine des baisses de dispersion des mesuregotintiels de corrosion aprés implantation. On
remarquera notamment que si I'implantation a 10ni#Epas permis de former en surface un composé
chimique plus noble que la surface initiale, lespdisions de mesures dg;Bont tout de méme moins
importantes aprés implantation. Il est cependa# diélicat de décorréler les effets de I'implantati
seule et de la pulvérisation seule. Une possitsktéit d'obtenir un état de surface comparableld ¢
obtenu aprés implantation d’azote, mais cette doivoombardant la surface avec de I'argon a faible
énergie. L'argon étant un gaz neutre, il ne potsailier avec I'aluminium pour créer un quelconque
composé chimique et on observerait alors seuletasrgffets de la pulvérisation sur la résistantze a
corrosion de la surface bombardée.
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Contrairement a ce que prévoyaient les simulatinspncentration en azote n’évolue pas de
maniére significative au-dela de 10 sec/cmz2. L'd@tioh des propriétés de surface de I'aluminium,
pour les doses étudiées, n'est donc pas due a wgreeatation de la teneur en azote mais a la
modification des premieres couches atomiques. Eat &fus les échantillons testés en corrosion ou
usure contenaient de I'azote en quantité conséguetren particulier des nitrures, mais tous n’ag p
vu leur surface mieux résister aux agressions. @kp#, 'endommagement dans le cas de l'usure
comme de la corrosion, s'initie sur les premiémscbes atomiques. La prépondérance des premiéeres
couches atomiques dans les mécanismes de renfarcetast notamment illustrée lors des essais a
faible énergie.

On doit donc a l'avenir axer nos efforts sur cesnperes couches atomiques, les couches plus
profondes n'agissant que comme des couches supfort.pourrait notamment réaliser des
implantations successives a 46 UE puis a 10 Ubndeiere a former dans un premier temps une
couche épaisse nitrurée, support d'une surfaceeprast une structure multicouche (obtenue
probablement plus rapidement a faible énergie).

En patrticulier, le réle de la couche d’oxyde fornedesurface, qu’elle soit liée ou non a I'azote
implanté, semble jouer un réle trés important agaré des résultats présentés lors de I'étude
consacrée a la résistance a l'usure des surfagearitées et non implantées (2f5). On pourra donc
envisager de favoriser I'implantation d’oxygénesldu traitement, notamment a partir de I'ionisation
de gaz @ ou plus simplement en réduisant le niveau de pigsent dans I'enceinte, tout en ayant
conscience gue cette baisse peut avoir des effete ransport des ions vers le matériau cible.

Enfin, les essais mécaniques réalisés ont confiesiéésultats de Suet al [47] en révélant
une modification du comportement élastique de frahium (section 10 mm?2) provoquée par
implantation. L'étude des zones hautement défasnédious a par la suite appris que trés
vraisemblablement, la couche nitrurée est parfatéraolidaire du substrat dans le domaine élastique
Nous avons également eu confirmation du caractragilé de cette couche. Compte tenu de ces
résultats, il serait particuliérement intéressamtréaliser des essais de traction en restant @ans |
domaine élastigue. De méme, des essais de fatiglgance, lors desquels la contrainte appliquée
demeure sous le seuil de plasticité, permettrait-pre de mettre en évidence une augmentatioa de |
durée de vie des éprouvettes aprés implantatiaerdit également intéressant de mener une étude de
comportement mécanique sur des éprouvettes desqitis faible afin d’amplifier les phénomenes
observés. Ces essais pourraient notamment étretugffe en flexion, ce type d'essai rendant
prépondérante la réponse de la surface aux chappiguées.
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Modifications des propriétés physico-chimiquesiesta microstructure de I'aluminium nitruré par
implantation d’ions multichargés

Chapitre IV
Etude des mécanismes de durcissement
mis en jeu lors de I'implantation

Chapitre IV: Dans ce second chapitre expérimental, les tephes d’'indentation seront mises a
profit pour I'étude des mécanismes de durcisserméatvenant lors de I'implantation d’azote dans
aluminium. Deux axes principaux seront étudié$influence des conditions d’'implantation et
I'influence de la microstructure initiale sur le adissement. Parallélement, des analyses en diftract
des rayons X seront réalisées sur I'aluminium awetnaprés implantation, de maniére a obtenir des
informations sur I'évolution de la microstructureeqant limplantation. Les caractéristiques
cristallographiques du matériau ainsi déterminéasyplées aux mesures de dureté, nous permettront
d’ouvrir une discussion sur les mécanismes de dsecnent induits par I'implantation d’azote dans
aluminium.
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1 Influence des paramétres d’'implantation sur le durcssement

1.1 Présentation des dispositifs d’essais

Deux types de mesures ont été utilisés: les mesde dureté et les mesures de
nanoindentation. Ces deux techniques sont préseatéAnnexe 5.

Les mesures de dureté ont été réalisées sur umdtreZWICK disposant d’'une gamme de
charge allant de 200 grammes a 10 Kg. Les indenttbnt toutes été réalisées avec un indenteur

Vickers. Cing mesures sont faites pour chaque éitloan Le temps de maintien de la charge est de
20 secondes.

Les mesures de nanoindentation ont été faites grame nanoindenteur XP de chez MTS.

Toutes les indentations ont été réalisées avemdenteur Berkovich et perpendiculairement a la
surface implantée. Les indentations ont toutesétiisées en mode CSM (pour « Continuous Stifness
Measurement ») qui permet d'obtenir a toute profomdd’indentation, jusqu'a la profondeur

maximale souhaitée, une valeur de dureté. Deursséie 25 mesures ont été réalisées pour chaque
échantillon & une profondeur d’indentation de 2060

1.2 Caractérisation avant implantation

Avant d’étudier I'influence que peut avoir I'implation sur la dureté de I'aluminium, il est
nécessaire de bien caractériser le matériau vierge.

Pour cela nous avons tout d’abord mesuré I'infleete la température de recuit sur 'état E,
ce qui nous a permis entre autres de déterminemaérature de recuit adéquat pour I'obtention de

I'état I. Des échantillons E ont donc été placéssdan four pendant une heure a différentes

températures. Des mesures de dureté ont été eféscapres recuit. Les résultats sont consignés dans
la Figure 84.

40

S S — i

Dureté - Hv1
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Temperature de recuit - °C

Figure 84 : Dureté de I'aluminium 1050 état E apeesiits de 1 heure a différentes températures
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La dureté des échantillons E chute fortement arpat300 °C. Cette chute est alors trés nette
puis stoppée a partir de ~350 °C. La microstrucairka dureté obtenues aprés le recuit a 400 °C et
plus sont alors proches de la microstructure Ichate de dureté constatée est due au phénomeéne de
recristallisation, qui apparait classiquement autieuT/2. Le maintien de 10 h & 400 °C permet donc
d’obtenir une structure parfaitement recristallisée

Afin d'obtenir des profils de nanoindentation [@as pertinents possibles, nous avons Vvérifié
I'efficacité du polissage électrolytique (cf. Figus5).

—— EtatI PME
—&— EtatI PM

Dureté - GPa

0 I I I
200 400 600 800

Profondeur d'indentation - nm

Figure 85 : Profils de nanoindentation sur échlantil aprés PM et PME

Malgré le bon état de surface apparent qu'il precle PM induit un écrouissage superficiel
non négligeable sur un profil de nanoindentation. effet cet écrouissage est présent sur plus de
500 nm. Le PME, en revanche, supprime pratiquetoeiés les contraintes résiduelles en surface.

Compte tenu du recuit de recristallisation qui hggr@ise le matériau, les échantillons | non
polis ne devraient logiquement présenter aucunuésage superficiel. Cependant, le mauvais état de
surface en termes de rugosité du matériau brutraéniés mesures de nanodureté difficiles. Les
échantillons destinés aux mesures de dureté owtsi@mématiquement été préparés par PME.

La dureté du nitrure d’aluminium massif a égalemétét mesurée par nanoindentation. La
dureté moyenne mesurée a 2 um de profondeur 4€t Gea.

1.3 Influence de la dose

Souhaitant obtenir une augmentation de duretéaspius grande profondeur possible, nous
avons systématiquement travaillé avec la tensientdiction la plus élevée disponible. Au début de
I'étude, celle-ci était plafonnée a 35 UE. Nousrerdonc fixé ce paramétre et étudié I'influencédade
dose implantée sur le durcissement de I'aluminium.
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Des échantillons | ont été implantés & 35 UE adieses s'étalant de 2 a 50 sec/cm2. La
Figure 86 présente quelques courbes représentdiggsrofils de dureté obtenus.

----- Vierge
—— b sec/lcm?
—{1 10 sec/cm?
—— 20 sec/lem®—

Dureté - GPa

Profondeur d'indentation - nm

Figure 86 : Profils de nanoindentation représdstatiant et apres implantation a 35 UE, 5, 10 ete2lcm2.

Conformément a ce que I'on peut trouver dans téaréiture, les profils de nanoindentation
présentent une augmentation de dureté trés rapides premiers nanometres, suivie par une baisse
progressive jusqu’a 150 nm.

Nous nous sommes particulierement intéressévadar maximale de duretét ainsi qu’a
la distance a la surface de ce maximum de durdtg,[)( Les résultats sont consignés respectivement
en Figure 87 et Figure 88.

Les mesures de nanoindentation ont mis en évideneeaugmentation trés rapide dg.H
pour les faibles doses, de 0 a 10 sec/cm?. La @wst en effet passée de 0,4 GPa a 10 GPa en
moyenne. Cette augmentation est suivie par unepalk stagnation de la dureté de 10 a 30 sec/cm?2.
Cela confirme la saturation en azote mise en écel@ar les analyses XPS a partir de 10 sec/cm2. La
valeur de Ha.x est maximale pour une implantation a 30 sec/cm?déla de cette dose k& chute,
pour atteindre la valeur de 7 GPa a 50 sec/cmz.
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Figure 87 : Pics de dureté. i en fonction de la dose implantée a 35 UE.

La valeur de D(H.) augmente elle aussi avec la dose. Cette évolusemble étre
directement proportionnelle a la dose implantéeénktgie d’'implantation étant fixe on aurait pu
s’attendre a ce que D) soit constant. Les implantations réalisées njmag permis de mettre en
évidence une stabilisation ou une baisse de,RJpour des doses plus importantes.

Les profils de dureté obtenus sont comparables agux trouvés dans la littérature [8, 46].
On retrouve le phénomene d’aplatissement du pdefitiureté par rapport a celui de concentration, du
aux interactions longue distance entre lindentetirle matériau testé évoquées dans |'étude
bibliographique. La valeur de 1/3 citée par de nauk auteurs [8, 12, 16, 43, 46] pour le rapport
D(Hma)/Rp est ici bien vérifiée.

Les valeurs de D(kky) pour les différentes doses sont comparéesdas la Figure 88.
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Figure 88 : D(hay en fonction de la dose implantée a 35 UE.
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Si on considere le parcours libre moyen projete Bes ions multichargés extraits avec une

tension de 35 UE, on a:
0,2.Ry35 < D(Hmaxa9 < 0,4.Rs

1.4 Influence de I'énergie d’'implantation

Des améliorations apportées au microimplanteur garmis par la suite de réaliser des
implantations a plus haute énergie. La tensionttietion a donc pu étre augmentée a 46 UE. Des
mesures de nanoindentation similaires a celleseptéss en 1.3 ont été effectuées aprés des
implantations réalisées a 10 et 46 UE de mani@&términer I'influence de I'énergie d’implantation
sur les duretés obtenues. Les résultats pour Iptanmations réalisées a 10, 35 et 46 UE sont

représentés en Figure 89.
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Figure 89 : H,.x en fonction de la dose implantée a 10, 35 etB6 U

L’implantation & 46 UE n’a pas donné lieu a une ification des H.. La tendance est
sensiblement la méme que pour I'implantation & 85 Eh revanche l'implantation & 10 UE conduit a
une chute de dureté beaucoup plus précoce, d&9lesc/cm?. Cette évolution est logique compte
tenu du fait que plus I'énergie d'implantation &sble plus le volume concerné par I'implantation
I'est aussi. Il s’en suit qu’a dose égale, les pindgnes qui entrent en jeu dans le durcissement de

I'aluminium sont provoqués plus rapidement a faiplkéa haute énergie.

Le procédé Hardion+ permet d'obtenir une augmeanatie dureté d’'un facteur 30 (12 GPa

apres implantation contre 0,4 GPa avant implamati€es valeurs sont similaires aux valeurs
obtenues par Leblonet al.[8] aprés implantation multi-énergie. Une implditta de 40 sec/cm? & 35

UE a permis d’obtenir une dureté maximum de 17 Gfds cette valeur n’a pas été reproduite. Le
nitrure d’aluminium ayant une dureté de 10 GPatilties probable que le durcissement constaté aprés
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implantation soit dQ, entre autres, a la présen8iNd Nous reviendrons sur ce point a la fin de ce
chapitre. Notons que la présence d’AKOBh surface de I'échantillon peut également jouerale

dans le durcissement. En effet cette céramiqueeprésies caractéristiques mécaniques trés élevées,
sa dureté atteint les 13 GPa [69]. On remarquesdegidoses permettant d’obtenir les duretés les pl

élevées ne correspondent pas aux doses qui contlaiseaméliorations les plus importantes face a la
corrosion ou l'usure.

La Figure 90 représente I'évolution de R selon la dose implantée et I'énergie
d'implantation. La premiére constatation est querpes doses comprises entre 0 et 30 sec/cmz,
D(Hmay est d’autant plus grand que I'énergie d’implaotatest élevée. On retrouve, pour toutes les
énergies d'implantation, la tendance observée @dB5 savoir que D(kl,) augmente avec la dose.
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Figure 90 : D(H. en fonction de la dose implantée a 10, 35 et B&ticomparaison avec leg R
correspondants

Si on considere le libre parcours moyen projet&d&s ions multicharges extraits avec une
tension de 10, 35 et46 UE,on a :

0,25.R10ue < D(Hmaxioud < 0,6.R1oue
0,2.Ry350e < D(Hmaxasug < 0,4.Rasue
0,18.Rusue < D(Hmaxasud < 0,23.Rusue

Normé par rapport au Rp, I'évolution de Rk est plus importante pour une implantation a
faible énergie. En effet, pour une implantatiorDaUE on a en moyenne DH)/R,=0,43 et pour une
implantation a 46 UE D(kh)/Rp,=0,2. Ce phénomene pourrait étre du aux cascadesllggons (non
prises en compte par SRIM) qui ont pour effet, auet a mesure de I'implantation, de repousser
toujours un peu plus vers le coeur du matériau ld&fauts » responsables du durcissement. En effet,
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plus I'énergie d'implantation est faible, plus lelwme implanté est petit, plus la probabilité de
collisions augmente. La progression des défauts Meicoceur du matériau sera donc, relativement,
plus importante a faible énergie. Il faut égalemawouligner que nous atteignons, sur ces
considérations, les limites technologiques de té&ol en profondeur de la nanoindentation. Il sat pe
donc que cet effet soit d0 a l'instrumentation.

1.5 Influence d’un vieillissement thermique

Nous nous sommes également intéressés a l'infludada température aprés implantation.
Les échantillons implantés & 46 UE ont subi unllisgsement thermique 10 heures a 500 °C. Cette
étude a été réalisée dans le but de vérifier lailsé thermique du traitement ainsi que pour
déterminer si des bénéfices pouvaient étre atteddus traitement thermique. La température de
recuit a été fixée a 500 °C afin de permettre wemttielle diffusion de I'azote dans I'aluminium siin
que pour se rapprocher des conditions de traiteqrdntertaines piéces concernées par le traitement
Hardion+.

Les duretés mesurées avant et aprés recuit sadsegppées sur la Figure 91. L’évolution de
Hmax @avec la dose implantée est similaire avant etsajpmplantation. Cependant, on note que pour les
doses de 10 et 20 sec/cm?, la dureté maximalengiesest supérieure aprés recuit. Ce n’est plus le
cas pour les doses supérieures ou égales a 3tndec/c

L'évolution de D(Hmax) avec la dose présentée aquiei 91 est beaucoup moins marquée
aprés gu’avant le recuit. De 10 a 40 sec/cm?, Euvatagne a 20 nm. Sur cette méme plage de doses,
D(Hmax €est plus élevée avant le recuit. Ce dernier & daibreculer le pic de dureté.

25

=~ Implantation 46 UE
=~ Implantation 46 UE + recuit
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Figure 91 : H,.en fonction de la dose implantée a 46 UE, avaapeis recuit de 10 heures a 500 °C.

! Traitement de téles en aluminium avant dépdt PTFEprEeuit passe par le dépdt puis la cuisson d’uailei
500°C.
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Figure 92 : D(H.ay €en fonction de la dose implantée a 46 UE, avaapees recuit de 10 heures a 500 °C.

La microstructure formée aprés implantation n'estapas totalement stable thermiquement
dans la plage de température des sollicitationsmtiggies qui concernent I'aluminium (de 20 a
500°C). Deux informations peuvent étre extraitesaerésultats.

e La microstructure formée lors de I'implantation essceptible d’évoluer aprés implantation
par un apport thermique.

« Tous les échantillons implantés a des doses diffése n'étant pas concernés par ce
durcissement post-recuit, la microstructure forngge implantation peut donc y étre
radicalement différente d’'une dose a l'autre. N@wsendrons sur ce point en 3.

Le recul du pic de dureté pour les faibles dosesirrpit s'expliquer par une diffusion de
I'azote vers la surface, comme l'ont observé Lueiaal. [36] ainsi que Leblonet al. [8]. Il se peut
également que le recuit modifie la structure dechelet par conséquent le profil de dureté. A pdgir
40 sec/cm?, la saturation en azote ne permet pludiffusion vers la surface du matériau. A
50 sec/cm?, cette diffusion opére, comme nous tiaveu suite aux analyses XPS, vers le cceur du
matériau, expliquant ainsi la progression du piclaeté.

2 Influence de la microstructure initiale sur le durdssement par
implantation

2.1 Influence de la taille de grain

Nous avons cherché a déterminer l'influence dealketde grain du matériau cible sur le
durcissement provoqué par I'implantation. Nous avwoanc élaboré deux structures de taille de grains
différentes.

2.1.1 Obtention des microstructures

La germination et la croissance des grains audam polycristal métallique, sont régies par
le mécanisme de recristallisation. La recristdilisanécessite un certain apport en énergie qeiié&té
apporté par déformation plastique, et est un phénenactivé thermiquement a partir g&Tll existe
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cependant un seuil d’énergie plastique en dessogsedl aucune recristallisation n’est possible. On
appelle ce seuil écrouissage critique. Nous avons @¢herché a déterminer I'écrouissage critique du
matériau étudié. Les conditions d’'obtention de$édintes microstructures ainsi que les tailles de
grain obtenues sont consignées dans le Tableau 12.

Taille de grain
Matériau 1% Recuit de Déformation | 2" Recuit de moyenne »
initial recristallisation plastique recristallisation Reférence
MO EBSD
E 10 h—400 °C - - 27 pm 21 pm I
E 10 h—400 °C 2% 10 h —400 °C - - -
E 10 h—400 °C 4% 10 h—400 °C - - -
E 10 h—400 °C 6 % 10h—-400°C 1000 jum - -
E 10 h—400 °C 8 % 10 h—400 °C 600 pm - -
E 10 h—400 °C 10 % 10 h—400 °C 400 gym - -
E 10 h—400 °C 12 % 10 h—400 °C 380 ym  400|{um K
E 10 h—-400 °C 14 % 10 h — 400 °C 280 ym - -
E 10 h—400 °C 16% 10 h—400 °¢ 220 ym  180|um J

Tableau 12 : Conditions d’obtention des différemésrostructures et tailles de grain obtenues palyaa en
MO et en EBSD.

Aucune recristallisation n'a été observée en desstmi 6% de déformation. Il a été ainsi
déterminé que I'écrouissage critique du matériatialnl se situe entre 4 et 6% de déformation
plastique (cf. Figure 93). Cette premiere étudesrepermis de cibler les parametres de déformation
adéquats pour la suite des travaux. Deux gammesillies de grains ont été choisies parmi les
différentes structures obtenues. Les grains doivépbndre a deux critéres: ils doivent étre
suffisamment petits pour permettre une étude surcemain nombre de grains, et doivent étre
suffisamment grands pour que plusieurs indentatpnssent étre réalisées sur un méme grain. En
conséquence, les déformations choisies ont été l&&.

2.0 B
| I
| I
| 1
| I
| 1
| 1
1.5+ o
E 5 o
- = o
c g [ . , .
= 2 P20 Recristallisation
5 8 =N
81.0 8 1% o
- () | I )
E o | %I %5
= [0) 3! N
e = :g : M O Mesures MO
g L9, N ® Mesures EBSD
L Q
0.5+ bt *
L R
o e ~O- _
o &
| i
00-Q----g----d |
I I T T I T I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Déformation plastique - %

Figure 93 : Taille de grain en fonction de la défation imposée avant recuit (mesure effectuée & part
d’observations macroscopiques par binoculaire)
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Les analyses EBSD (décrites en Annexe 8), préssemigd-igure 95 ont donné une taille de
grain légerement différente a celle obtenue paemasion a l'aide de la binoculaire (Figure 93) a
savoir 400 et 180 um. Le nombre de grains concepaéd’analyse étant trés faible on prendra ces
valeurs pour une estimation grossiere de la td#legrain. Nous disposons donc maintenant de trois
microstructures contenant des grains recristallg#®gaille moyenne de 20, 180 et 400 um. Nous
nommerons respectivement ces trois microstructutkest K.

2.1.2 Reésultats des essais de nanoindentation

Les trois échantillons préparés par PME ont subialsais de nanodureté avant d’'étre tous
implantés dans les mémes conditions, c'est-a-d@e ane tension de 35UE et une dose de 20 sec/cm?.
Les duretés avant implantation sont identiques fe®utrois microstructures : 0,4 GPa.

L'absence d'un effet de taille de grain sur la d&irdu matériau s’explique par le caractére
local de la mesure de nanoindentation. La difféeede comportement mécanique qu’on aurait pu
observer, lors d'un essai de traction par exengle,ces trois microstructures aurait été causée par
I'interaction entre les différents grains du magarsollicité sur tout son volume. Lors de l'essai
nanoindentation, seule la zone indentée est $éBiciLes trois microstructures étant recristalgsée
elles sont totalement libres de contraintes etlont la méme dureté.

Dans les trois cas, I'implantation a eu pour effietdurcir le matériau. Les valeurs présentées
en Figure 94 correspondent a la moyenne des pidsiéé mesurés. 10 indentations ont été réalisées
sur chaque échantillon. Toutes les microstructotest pas vu leur dureté évoluer de la méme facon.
En effet, plus la taille des grains constituantntatériau est faible, plus le durcissement dd a
l'implantation est important.
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Taille de grain - pm
Figure 94 : Dureté avant et aprés implantationndiesostructures I, J et K

Ce phénomeéne n'est pas sans faire penser a telblall-Petch [70, 71] qui établit que la
contrainte d’écoulement d’un matériau est inversemeoportionnel a la racine carrée de la taills de
grains constituant sa microstructure. Il ne s’agfgendant pas ici de contrainte d’écoulement ra@sult
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du comportement global d'une structure mais de nessdle dureté qui sont des informations
découlant d’'un seul grain. En effet les indentationt été faites sur 2 um de profondeur et au milie
des grains. La zone plastifiée par I'essai ne peauaucun cas dépasser le volume d'un grain. Nous
reviendrons sur ces résultats ultérieurement.

2.2 Influence de I'orientation cristallographique
2.2.1 Détermination des orientations et repérage desgrai

Nous avons utilisé les échantillons J et K pourdéu l'influence de I'orientation
cristallographique des grains sur le durcissemesdpt par I'implantation. Les analyses EBSD nous
ont permis de connaitre précisément I'orientatierchaque grain. Nous nous sommes principalement
intéressés aux grains orientés {111}, {001} et {}Opar rapport a la surface. Le polissage
électrolytique nécessaire a I'analyse EBSD ain&sugpumesures de nanoindentation, a pour effet de
révéler légérement les joints de grain. Cet effg@tamplifié lors de l'implantation. Les grains sont
donc totalement visibles aprés traitement. Cetteffeus a permis d'identifier les grains en
microscopie optique en les comparant aux grainectft par analyse EBSD. Nous avons donc pu
effectuer des indentations au cceur de grains tle #&id'orientation connue. C’est ce qu'illustee |
Figure 95.

Figure 95 : (a) Cartographie EBSD de la microstrieK et (b) J. (c) Code couleur des orientations
cristallographiques. (d) et (e) Identification dgains lors des essais de nanoindentation gréceartographie
EBSD.

2.2.2 Reésultats des essais de nanoindentation

Sur chaque échantillon, trois grains ont été chqgisiur chaque orientation (soit neuf grains
par échantillon). Dix indentations ont été faites grain (soit 90 indentations par échantillon)s Le
résultats issus de ces 180 indentations sont s en Figure 96. On retrouve les résultats

118



IV - Etude des mécanismes de durcissement misi éorgede I'implantation

présentés en 2.1.2. La dureté aprés implantatibml’astant plus élevée que la taille de grain est
faible.
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Figure 96 : Dureté aprés implantation selon ldet&it I'orientation des grains

Si on s’intéresse maintenant aux valeurs dgs &h fonction de I'orientation, on s’apercoit
que pour les deux tailles de grain étudiées, latdudes grains dont les plans <101> sont paraleles
la surface implantée est plus élevée que cellggarss dont les plans <111> et <100> sont parallele
a la surface implantée. De maniére plus précisea gour les microstructures J et K l'inégalité
suivante.

Hmax{1o1} > Hmax{100} > Hmax{ul}

Nous reviendrons sur ces résultats a la fin deheeitre.

2.3 Influence de la composition de I'alliage

Des essais ont également été effectués sur destiéloina d’alliages industriels, le 2024 et le
7022 (cf. Figure 97). Compte tenu des résultataé® précédemment, cette étude a été réalisée sur
des microstructures de taille de grains équivate(t20 um).

Les tendances sont sensiblement les mémes poGrdégges. On notera cependant que la
chute de dureté observée a hautes doses pourdiisdes est moins rapide dans le cas du 2024.
Contrairement a ce qu’ont révélé les essais d'ustide corrosion, la composition de l'alliage a un
impact limité sur le durcissement provoqué parpiamtation d’azote dans I'aluminium.
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On notera que l'implantation des alliages 2024 @227 malgré une dureté initiale plus
importante, na pas conduit & deg.klplus élevés que les implantations sur 1050. Leissgment
provoqué par I'implantation est donc prépondéranies autres modes de durcissement.
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Figure 97 : Hen fonction de la dose implantée a 35 UE, pougérhfits alliages d’aluminium

Nous avons également comparé les valeurs dg [)(hesurées aprés implantation du 1050 et
du 7022 (cf. Figure 98). Pour des conditions d'iamphtion identiques, c’est le matériau le plus dur
qui voit son pic de dureté apparaitre le plus terla surface.
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Figure 98 : D(Hhay pour le 1050 et le 7022 en fonction de la dogglamtée a 35 UE.

En d'autres termes, un substrat plus dur ne foynat de meilleurs résultats qu’'un substrat
mou aprés implantation. Cependant, la dureté ieitda substrat & un effet sur la mesure du prefil d
dureté. Plus le matériau initial est dur plus R{} est élevé. Ce résultat était prévisible, plus la
différence de dureté est faible entre substrabe¢ implantée, moins le profil de dureté réel &st@&
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Remarque concernant les mesures de nanoindentatidva nanoindentation nous permet d’obtenir
rapidement et simplement des informations pertegeaur les modifications qui apparaissent au cours
de l'implantation et sur l'influence que peuvenbives différents paramétres expérimentaux sur ces
modifications. Cette technique est un outil padaient adapté pour comparer différentes
implantations, et a été utlisée pour détermineinfluence de la microstructure initiale sur
I'implantation. Cependant, les essais réalisés nonségalement permis de prendre conscience des
limites de cette technologie. A I'échelle a lageiglbus réalisons les essais, c'est-a-dire sousrgilu

est tres difficile d'interpréter I'information obtdeie par la mesure de nanoindentation. Que 'essidi s
réalisé perpendiculairement a la surface ou sutisactransverse (cf. Annexe Etude de faisabilité

de nanoindentation sur section transverse d'écllans implantés), les mesures sont représentatives
d’un volume qui dépasse le volume d’intérét. Cesunes seront donc considérées a titre qualitatif
plutét qu’a titre quantitatif.

3 Analyse cristallographique de la couche implantée g diffractométrie
des rayons X en incidence rasante (GIXRD)

Afin de déterminer I'origine du durcissement ddufainium suite a I'implantation d’azote,
une étude cristallographique a été menée. En déffelircissement des métaux est systématiquement
dd a des modifications microstructurales. Ellesveatise manifester entre autres par la formation de
nouvelles phases ou par la création de contrainmtesnes. La diffraction des rayons X permet
I'analyse de ces phénomeénes.

3.1 Protocole expérimental

3.1.1 Dispositif utilisé

Toutes les analyses de DRX (Technique décrite arera 10) ont été réalisées au laboratoire
CRISMAT sur un diffractométre INEL. La longueur die de la radiation utilisée est de 1,5405 A.
Généralement, I'angle d’incidenae des RX sur I'échantillon est fixé a 20°. C'est slacette
configuration que le signal est le plus élevé dingone principale d’analyse (20° 20 < 60°).
Cependant, la pénétration des RX dans I'échantibom=20° est trés largement supérieure a
I'épaisseur implantée. C’est pourquoi nous avoneeaurs a la DRX en incidence rasante ou GIXRD
(pour Grazing Incidence X-Ray Diffraction).

Travailler avec un angle d’incidencstrés faible — ici entre 0,3° et 1,9° - permetiddater le
volume scanné a une certaine profondeur, évitausi de noyer les pics de diffractions correspondant
aux phases présentes en extréme surface dans oeespondants aux phases constituantes du
substrat.

3.1.2 Calcul de I'épaisseur diffractante

Connaissant le coefficient d'absorption linéaigg de I'aluminium pour une longueur d’'onde
de 1,5405 A, on peut déterminer grace a I'équati@®) I'épaisseur dont provient 90% des rayons X
diffractés. On a [72] :

x= (1) (12)
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Ou | et b sont respectivement I'intensité absorbée par l@naa et I'intensité initiale des rayons X
M est la fonction de correction (13) prenamtempte les angles et, avec [72] :

1 4 1
sinw  sin(20 — w)

M6, w) = (13)

Avec p = 12966,9 thet en posant@50° et I/ = 0,90, on obtient, en fonction de I'angle
d’incidencew, I'évolution présentée en Figure 99. Nous avondgauite souhaité quantifier le ratio
d’'information provenant de I'épaisseur implantéeaubl avons donc effectué le calcul inverse en
cherchant a déterminer le rapporg fbur une épaisseur de 400 nm (épaisseur implantée)

Le résultat présenté en Figure 88us indique qu’au plus petit angle d’incidenceissil plus
de 50% des rayons X diffractés proviennent de 1&g@ar implantée. Méme avec un anglde 1,9°,
et malgré un rapport épaisseur implantée sur épaiscannée de 8%, prés de 20% de I'information
obtenue provient de I'épaisseur implantée.

C’est cette configuration qui a été utilisée. Lpsdaires qui seront présentés ont été obtenus en
sommant 12 scans d’'une heure réalisés avattant de 0,3 a 1,9° par pas de 0,1°. On pouétadt
tenté de diminuer encore I'angle d’incidence, nwka aurait pour conséquence d’obtenir une trace
faisceau trop importante par rapport a la taille @ehantillons utilisés.

100

—C— Profondeur diffractante pout I/lg = 90 %
—{+ Ratio Signal diffracté par la couche implantée / Signal diffracté total

-5

Profondeur diffractante - 10 'm

Pourcentage de l'information provenant de la zone implantée

03 04 05 06 07 08 09 10 114 12 13 14 15 16 17 18 1.9
Omega - degrés

Figure 99 : Influence de I'angle d’'incidence suptafondeur diffractante (0.9 et 3=50°) et sur le ratio
d’'information provenant de la zone implantée.

Les échantillons analysés ont été préparés par.RMBrace faisceau étant relativement
grande en incidence rasante, il est nécessairerad@iller avec des échantillons assez grands
(35x20 mm) pour que la trace soit inscrite danshiantillon.
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3.2 Analyses en GIXRD des échantillons modéles

3.2.1  Aluminium | avant implantation

Un premier scan a été effectué sur un échantillamaint implantation. Le diffractogramme
obtenu est présenté en Figure 100. On distingues3de diffraction, ou plus exactement 3 groupes de
pics de diffraction correspondant aux plans <114200> et <220> du réseau c.f.c. La largeur
importante des pics de diffraction est due a lbl€aincidence du faisceau de rayons X (cf. Annexe
10). La présence de plusieurs pics aux alentowsspdsitions théoriques de diffraction est due a la
taille relativement importante des cristaux (20u®@n remarquera également que les rapports
d’intensité de diffraction théorique pour une staue isotrope ne sont pas respectés (cf. Tablepu 13
Ceci s’explique par la texture cubigue du matéli@uoquée en Chapitre Il.

Plans d<hkl> en A D (pour A=1.5405A) Facteur d’intensité
<111> 2.338 38,47 100
<200> 2.024 44,73 47
<220> 1431 65,13 22

Tableau 13 : Distance interréticulaire, angle dfatifion, et facteur d’intensité de diffraction descipaux
plans de I'aluminium. [15]

&
A a8 &
— I o
: A\ (]
v < X
= <C
T T T T T T T T I
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 theta - degreés

Figure 100 : Diffractogramme d’'un échantillon | avanplantation

3.2.2 Nitrure d’aluminium

De maniére a identifier avec certitude d’éventyéts de diffraction dus a la présence d’AIN
aprés implantation, nous avons au préalable scamm&hantillon d’AIN. Le diffractogramme obtenu
est présenté en Figure 101. Les pics observésspamdent bien aux paramétres de maille identifiés
par Wyckoff [15] (cf. Tableau 14) & savoifya= 3,111A et gy = 4,978A. Les autres pics du spectre
sont attribués a des impuretés.
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Plans d<hkl> en A D (pour A=1.5405A) Facteur d'intensité
<100> 2.695 33,21 100
<002> 2.490 36,04 60
<101> 2.371 37,91 80

Tableau 14 : Distance interréticulaire, angle dfatifion, et facteur d'intensité de diffraction g@mcipaux
plans du nitrure d’aluminium [15]

AIN <100>
AIN <002>
AIN <101>
AIN <102>
AIN <110>

T I I I I I I T
25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 theta - degrés

Figure 101 : Diffractogramme de I'échantillon d’AIN

3.3 Analyses en GIXRD des échantillons implantés

3.3.1 Diffractogrammes obtenus aprés implantation

Souhaitant connaitre I'évolution de la structuristalographique de I'aluminium au cours de
l'implantation, et établir une corrélation entretteestructure et les modifications des propriétés

présentées précédemment, nous avons scanné dasilktsal implantés a différentes doses.

La Figure 102 représente les spectres de diffractimesurés aprés les différentes
implantations. Trois faits marquants sont obseam@®s implantation. Le premier constat est que les

spectres de tous les échantillons implantés présedes pics de diffraction révélateurs de la prése

d’AIN. Ceci confirme les résultats d’XPS qui avaienis en évidence la présence d’AIN pour toutes
les doses étudiées. Le second est qu'on assiste, laugmentation de la dose implantée, a une
extinction progressive du pic de diffraction deansl <111> de I'aluminium. Enfin, 'augmentation de
la dose a également pour effet de décaler lesigusities groupes de pics de diffraction des plans
<200> et <220> de I'aluminium. On notera qu'aucurtr@ pic correspondant & un oxynitrure ou un

oxyde d’aluminium n’apparait.

124



IV - Etude des mécanismes de durcissement misi éorgede I'implantation

Figure 102 : Diffractogrammes des échantillons anpts a 35 UE, 0, 10, 20, 30 et 40 sec/cm?2.

2 theta - degres
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3.3.2 Caractéristiques des nitrures

Le nitrure d’aluminium est bien présent dans tassdchantillons étudiés. La faible taille de
ces précipités engendre des pics de diffractiorémdément plats. En effet la largeur des pics de
diffraction d’un cristal est liée a sa taille parrelation de Scherrer (14) [73] :

4(20) = T.cosO

(14)

ou S est la constante de Scherrer dépendantefatenia du cristal. (Généralement on prend S=1)
T est I'épaisseur du cristal diffractant déndirection donnée par

Afin de mettre en évidence la présence des piadiftaction de I'AIN, peu visibles sur les
spectres généraux, un zoom a éteé fait sur 362 et les faibles intensités. Le signal a étéirlid
du bruit de fond. Ces pics sont représentés ddriglae 103.

Intensité

Z = = =
= < < <
T T T I T T T I I I T T T I I T
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
2 theta - degrés

Figure 103 : Mise en évidence des pics de diffstaaie I'AIN (10 sec/cm?)

La taille moyenne des nitrures est comprise enge&@nm. Le Tableau 15 donne la taille des
cristaux en fonction de la dose implantée. Il essoet que la taille des nitrures augmente aveosa d
implantée.

Dose implantée en sec/cm@  Taille des nitrures en nm
0 -
10
20
30
40

N[O b b~

Tableau 15: Taille des nitrures pour différentes doses imjgas
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Ces valeurs correspondent a celles répertorices tmnittérature dans des conditions
similaires [8, 10, 16, 24, 25, 27, 28].

Aucun pic correspondant a la phase BlNa été détecté. Les angles de diffraction deecett
structure sont trop proches de ceux de I'aluminpoar pouvoir étre distingués. L’AlNcorrespond
selon nous a une structure d’aluminium dans laquitls atomes d’azote seraient présents aux sites
interstitiels. Plus que d’une phase, il s’agit sdaoste d’une structure de transition entre Al éXl Al

3.3.3 Texturation de I'aluminium

On a vu précédemment que lintensité du pic <l1&>'aluminium était particulierement
faible a cause de la texture initiale du matériaDdci a également pour effet de texturer la pladise
qui ne présente pas de pic de diffraction des pk0G2>, ce qui explique la forme des nitrures
présentée précédemment. En effet, I'étude biblggrue nous indique la relation d'épitaxie
suivante :

{11134l // {002}4IN

Les pics de diffraction correspondant a I'AIN onu$ une intensité relativement faible par
rapport a I'aluminium, il est donc logique de resmlistinguer de pic AIN <002>, fortement lié a la
présence de cristaux d'aluminium orientés <lllxsdaotre cas trés rares. Méme si ces pics AIN
<002> ne sont pas observeés, on notera tout de méemka texture de I'aluminium évolue avec la dose
implantée. En effet l'intensité des pics Al <11limthue jusqu’a la quasi extinction.

Al<111>

£X

40 sec/cm®

i 30 sec/cm?

o
RN

L
it

Non Implanté

f T T T T T T ¥
35.0 36.0 37.0 38.0 39.0 40.0 41.0 42.0
2 theta - degrés

Figure 104 : Evolution du pic de diffraction deanqd <111> de I'aluminium avec la dose implantée

Cette texturation est due a la formation d’AIN. Aaurs de l'implantation, le rapport des
concentrations des deux phases Al/AIN diminue. inairtition du pic correspondant aux plans <111>
de l'aluminium est mise en évidence dans la Figoe

3.3.4 Déformations résiduelles

On constate, au fur et a mesure qu'augmente la dogela position des pics de diffraction se
décale progressivement. La Figure 105 illustreecétolution pour les pics <200> de I'aluminium et
<110> du nitrure d’aluminium. Ces pics nous intéees particulierement car ils nous permettent de
suivre I'évolution des parameétres de maille dexgeases. En I'occurrence, on a :
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QA

dpi<cz00> = 7 (15)
aqyn

dan<i10> = T (16)

Ou dnii- €St la distance interréticulaire des plans <hkladghase X
& est le parameétre de maille a de la phase X

—_— 10 sec/cm?
—1— 20 sec/em?

30 sec/lem?
—C— 40 seclem?

E Non Implanté
£ 30 sec/em?®
E 40 sec/cm?®

AIN <110=>

42.0 43.0 44.0 45.0 46.0 47.0 48.0
2 theta - degrés

56 58 60 62
2 theta - degres

(a) (b)

Figure 105 : Evolution de la position des pics igattion avec la dose implantée. (a) évolutior2fe
Al <200>, (b) évolution de®AIN <110>

Le parametre 4 pourrait étre déterminé pagigkoo2> Mais nous avons vu précédemment que
ce pic n'apparaissait pas sur le diffractogrammiévadlution des deux paramétreg’aet ay avec la
dose implantée est présentée en Figure 106. Hllsessiblement similaire. Ces parametres sont
Iégerement supérieurs a leur valeur théorique a0 sec/cm?, puis passent sous cette valeurret s'e
écartent fortement a 30 sec/cm?. A 40 sec/cm¥pdeametres pet ayn Se rapprochent a nouveau de
leur valeur théorique.

! dara00-a été calculé en considérant la position médiasepibs multiples de diffraction.
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Figure 106 : Evolution des paramétres de maille évelose implantée

Si I'on considére que les parametres de mailleptieses identifiées comme étant Aluminium
et Nitrure d’Aluminium, correspondent aux valeungdriques, on peut attribuer ces décalages aux
contraintes internes engendrées par I'implantatiomatériau.

Ces contraintes seraient donc, dans un premigrstel@s contraintes de tension, puis entre 20
et 30 sec/cm?, des contraintes de compressionélaardation élastique de la maille d’aluminium peut
étre déterminée en calculant le rapport (17) :

(d<200>¢ - d<200>0)
Ep =

17)
d<200>0
ol g4 est la déformation élastique de la maille de Hahium pour la dos&b, dwgo- o €t

d<200-0 SONt respectivement les distances interréticidaies plans <200> mesurées sur I'échantillon
implanté a la dosé et non implanté.

Les valeurs de ces déformations ont été calcpl@es chaque dose et sont données dans le
Tableau 16

Dose implantée Déformation en %
0 -
10 0,5
20 0,5
30 -1,7
40 -1,2

Tableau 16 : Valeurs des déformations calculéestat gas positions des pics de diffraction de lralnium

La matrice Aluminium, pour les doses étudiées, mhuic subir des déformations allant
jusqu’a 1,7%.
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4 Discussions sur les mécanismes de durcissement neis jeu lors de
I'implantation

4.1 Corrélation des mesures de dureté et des résultate GIXRD - Analogies avec le
durcissement structural

Nous avons pu suivre, grace aux techniques d'iadient et de GIXRD, I'évolution de la
dureté et de la microstructure cristallographiquecala dose implantée. Nous pouvons donc
maintenant comparer les résultats obtenus afiredtifler les mécanismes de durcissement activés par
limplantation. La Figure 107 représente I'évolutide la taille des précipités d’AIN formés, de la
déformation calculée de la matrice Aluminium, etlecale la dureté maximale mesurée sur les
échantillons.

Suivons maintenant I'évolution de ces 3 grandeuas @ pas. De 0 a 10 sec/cm?
laugmentation de dureté est tres rapide. Cettanigre zone de la courbe nk(®) peut étre
approximée par la fonction (18) :

H,,.. = cte.®"/n (18)

Seule la dose de 10 sec/cm? a été étudiée en GIXRD cette zone. Cette analyse révéle un
état de contrainte de tension (déformation positi€ela nous amene a penser que ce premier stade de
durcissement correspond a un durcissement pari@olgblide d’insertion. En effet ce type de
durcissement se manifeste par I'apparition de eons internes (de tension si I'atome en insertion
est plus gros que le site qu'il occupe, de comprastans le cas contraire) et par un accroissedent
la contrainte d’écoulement de type [32]:

Ac, = K,.C'/n (19)

ou C représente la concentration atomique du soluté
K, est représentatif du « désaccord » entre atonselgant et du soluté.
n est généralement égal a 2 ou 3

La dureté et la contrainte d’écoulement étant iatirent liés, I'hypothése du durcissement par
S.S.l. est tout a fait vraisemblable. Les siteglas propices a l'insertion d’azote, car les gjuands,
sont les sites octaédriques de la structure dé.¢aluminium. On a:

r.(4- 2V/2)

K NG

=0,414.7 (20)

ou R est le rayon du plus gros atome qu'il estiptesg’'insérer dans la maille c.f.c
r est le rayon de I'atome constituant de ldlena.f.c

On aici r = 0,143 nm, d'ou R = 0,059 nm. Or I'az@t un rayon atomique de 0,092 nm.
L'insertion d’azote dans I'aluminium engendre dates contraintes de tension. En l'occurrence, la
maille doit se déformer de 1,5% pour accueillizéte en interstitiel. Il convient de rappeler que
I'insertion d’azote dans I'aluminium, compte tenel ld taille de I'atome d’azote et de la taille die s
octaédrique de l'aluminium, ne peut étre réaliséerpérature ambiante. Cela est dans notre cas
rendu possible grace aux phénoménes d’hypertremypeont lieu durant I'implantation. Les
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déformations positives mesurées n’atteignent cep@npias la valeur de 1,5%. La structure obtenue
aprés insertion d'azote (décrite selon plusieutslas comme une phase a part entiére [8, 20-28]) es
tres instable et tend & minimiser son énergie endat de I'’AIN. On a constaté en effet la présetee
nitrures dés 10 sec/cm2 en GIXRD ainsi qu’'en XP& précipités naissants, semi-cohérents induisent
des contraintes de compression (cf. Figure J10& décalage des pics de diffraction étant ligtat

de contrainte macroscopique de I'échantillon, castraintes de compression ont donc pour effet de
diminuer I'état de contrainte général. A ce statieé $§ec/cm?), deux mécanismes de durcissement
entrent en compétition : le durcissement par Seble durcissement par contraintes de cohérente. U
traitement plus court permettrait certainement desurer des déformations positives plus
importantes.

—_
o=

@ précipités - nm

1

-

o
|

Deéeformation Al - %
M
[ =
|| !

o'
|

~
|

Dureté max .- GPa

Dose implantée - sec/cm?

Figure 107 : Evolution de la taille des précipiigsnés, de la déformation due aux contraintes me®ret de la
dureté, en fonction de la dose implantée a 35 UE.
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Figure 108 : (a) précipité semi-cohérent. La matgst soumise a des contraintes de cohérenqaéghpité
incohérent. Les contraintes de cohérence sont n{illék
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Si on s’arréte maintenant sur une deuxiéme zorielaié de 10 a 30 sec/cm?, on constate une
lente augmentation de dureté, accompagnée d'unte ales contraintes internes qui vont méme
jusqu’a prendre des valeurs négatives. On assgsfer@ent a une augmentation de la taille des
précipités. Pendant ce deuxiéme stade, les mécasisi® durcissement changent totalement. La
totalité des sites disponibles pour linsertion zi sont occupés, on va alors assister a un
réarrangement cristallographique nécessaire ddaation du réseau -vers laquelle tend naturellémen
toute structure-. Comme cela a été détaillé darsude bibliographique, I'empilement
ABCABC...caractéristique d’'une structure c.f.c. var pin cisaillement paralléle aux plans {111} -
plans de glissement préférentiels dans les c.f.c.passer a un empilement de type
ABABA....caractéristique de la structure h.c. formairsi des précipités d’AIN. Les contraintes de
tension créées par les S.S.l. vont étre annuléegrgmsivement par I'apparition de nouveaux
précipités semi-cohérents qui vont générer dega@oteés de compression. La taille de ces précipités
va en augmentant, ce qui a pour effet de rendrelde en plus importantes les contraintes de
cohérence. En effet, le durcissement par contimidéecohérence peut étre modélisé la fonction (21)
[74] :

(21)

20, = 1, VT T/

Vb

ou K; est représentatif de I'écart a la cohérence gitase mére et phase précipitée
f est la fraction volumique de la phase priéég
r est le rayon des précipités formés
b est le vecteur de Burgers

Lorsque le durcissement résulte de contrainteotlérence entre phase mére et précipités, on
observe une augmentation de la dureté avec la tdils précipités, liée a l'augmentation des
contraintes de compression. Ce qui est effectivérobeervé dans notre cas. Le traitement de 30
sec/cm? est celui qui permet d'atteindre I'étatcdatraintes le plus élevé et donc la dureté la plus
importante. La légere augmentation de dureté ctiestgpres recuit post-implantation pour la dose de
20 sec/cm? pourrait ainsi s’expliquer par une canse des nitrures favorisée par un apport d’'émergi
thermique.

Enfin, la derniére partie du graphique qui s’étefed 30 & 40 sec/cm?, correspond a une
seconde relaxation du réseau due a la coalescesgerécipités. On sait en effet que le durcissement
maximal obtenu par précipitation, est atteint loesdes précipités sont suffisamment gros pour étre
difficiles & cisailler et suffisamment rapprochésipétre difficiles a contourner par les dislocasio
(cf. Figure 109). Il semble que ce maximum sokiatta 30 sec/cm?. L'augmentation de la taille des
précipités a 40 sec/cm? a pour effet de facileezdntournement des précipités par les dislocations
a alors [74] :

Ag, = Kg.ﬁ/r (22)

ou K; est une constante
Dans le cas de contraintes de contournement,ritédu matériau chute donc quand la taille
des précipités augmente. Cette coalescence a égdlgmour effet de réduire I'état de contrainte du

matériau. En effet, la coalescence conduit a Itrdcence entre phase mére et précipitée (cf. Figure
108), ce qui provoque une relaxation du réseau.
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Figure 109 : Cisaillement et contournement desipités par les dislocations [75]

Tous ces résultats nécessitent d’étre confirméedgsobservations en MET et par I'étude de
doses intermédiaires. Il sera alors possible deetame modélisation des différents mécanismes de
durcissement.

4.2 Comparaison des mesures de dureté réalisées sur ldgférents grains avec une
déformation plastique virtuelle d’aluminium polycri stallin

Les mesures de nanodureté réalisées sur diffégeaiss de taille et d’orientation connues
nous ont permis de mettre en évidence deux phéresnée premier est que la dureté obtenue par
implantation d’'un échantillon est d’autant plusvéle que la taille des grains est faible. Le second
phénoméne observé sur les échantillons J et Kguesta dureté obtenue par implantation d’'un grain
dépend de l'orientation cristallographique de argr

Enfin, les études menées en GIXRD ont montré que déformations engendrées par
I'implantation au sein de la matrice aluminium pai@nt atteindre une valeur nominale allant jusqu’a
1,7%. Il s'agit de déformations tres importantesmpte tenu des propriétés mécaniques de
I'aluminium. En effet le domaine élastique de Itainium | est inférieur a 0,1% de déformation en
traction uniaxiale.

Ces trois faits nous ont amené a formuler I'hyps¢hée la présence d’'un autre mécanisme de
durcissement induit par I'implantation. Pour conmuhee la démarche qui nous a conduits a émettre
cette hypothése, nous allons détailler une expegievirtuelle de déformation plastique d'une
éprouvette d’aluminium.

Prenons deux éprouvettes 1 et 2 de longdgufaluminium recristallisé, de taille de grain
respective det ¢ ou d< . Appliquons a ces deux éprouvettes une méme défanz tel que :

_t—¥ 23)
€= %o
avec :
eE=¢g,teg,ete, #0 (24)

! Des cartographies EDS réalisées sur plusieurssgréamt révélé aucune différence de concentratioazte
entre ces différents grains. On peut donc affirrgae ce durcissement préférentiel n'est pas du a une
implantation d’azote préférentielle pour telle elle orientation.
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ou ¢ — ¢, estl'allongement de I'éprouvette
ge €st la déformation élastique
gp est la déformation plastique

Considérons maintenamt; et o,, les contraintes respectives nécessaires pouniohiae
déformatiore sur les éprouvettes 1 et 2. (Schéma en Figure 110)

d:dl

d:dz
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»
>

A

€

A
v
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Figure 110 : Essai de traction uniaxiale sur lepépsttes 1 et 2

Si I'on s'intéresse a la courbe théorigog) (cf. Figure 111), on constatera qugest au
dessus de,. Ceci s’explique par les différentes limites d&tieité o, des éprouvettes 1 et 2. En effet,
la limite d’élasticité d’'un métal polycristalin edirectement liée a la taille de grain suivantda |
d’Hall-Petch (H-P) (25) [70, 71]:

0, = 0¢g+ — (25)

oU o, est la limited’élasticité du matériau considéré
opest la limite d'élasticité du méme matériau morsiaiiin
k.p est une constante dépendant du matériau
d est la taille de grain

Thompsonet al. [76] ont hotamment mis en évidence ce phénoméne lfEuminium pur.
Leurs travaux montrent que jusqu'a 10% de défownafilastique, la contrainte d’écoulement de
aluminium, pour une déformation donnée, évoluendaniére quasi linéaire avec l'inverse de la
racine carrée de la taille de grain. La contragfifeoulement pour une déformation de 0,2% d’'une
éprouvette de taille de grain 20 um par exmpledest8 MPa, contre 30 Mpa pour une éprouvette de
taille de grain 400 pum.
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01

02

Contrainte

Déformation €

Figure 111 : Courbes théoriques contrainte-défaonates essais de traction sur les éprouvette? 1 et
A ¢ constant, on a donc :
gy > o, pourd, >dy (26)

Il s’en suit que I'écrouissage des deux éprouveastglifférent pour une méme déformation.
Par conséquent, la partie utile de I'éprouvettestipdus dure (augmentation des contraintes internes
dues a I'écrouissage) que celle de I'éprouvetterRaura alors :

H1 > Hz pour dz > dl (27)

Considérons maintenant uniqguement I'éprouvette l[esgrains qui la composent. Plusieurs
orientations sont présentes. Tous les grains ndéserment pas de la méme maniére, ou plus
précisément dans notre cas, ils ne vont pas sendéfosous la méme contrainte. La déformation
plastique des matériaux polycristallins est dua glissement de certains plans cristallographigaes
rapport a d’'autres plans. Ce glissement est pra¥quar un cisaillement résultant de la contrainte
appliquée a ce matériau. Ce cisaillemgratppelé cission est déterminé grace a la loi ten®t(28) :

T=0cosfl.cosy (28)

ouc est la contrainte normale appliquée a I'éprouvette
B est I'angle formé par la direction de glissementae de traction
x est I'angle formé par la normale au plan de giis=gt et 'axe de traction

Lorsque cette cissiondépasse la cission critique théorique de glissemeon passe d’'une
déformation élastiqgue a une déformation plastidjuest également possible de calculggrace a la
relation (29):

G d, 29
Teh = 5——
= (29)
ou G est le module de cisaillement du matériauModule de Coulomb)
d, est la distance interatomique suivant la directierglissement
d est la distance interréticulaire des plans desgirent
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La cission critique théorique de glissementdesic minimale pour les plans et directions de
grande densité atomique (faiblged grande g. Dans le cas des c.f.c. on a donc :

T{111} < 7,,{100} < 7,,{101} (30)

Ce qui signifie concrétement que les grains daaplans {111} sont paralléles a la contrainte
de traction sont plus facilement plastifiables deg autres grains. La contrainte nécessaire pour
obtenir une déformatioa est donc plus faible sur ces grains, et par careséde durcissement y est
moindre. A déformatiom égale, on aura donc :

H{101} > H{001} > H{111} (31)

Les résultats des mesures de dureté effectuéedesuéchantillons aprés implantation
correspondent en tout point avec les résultatsnjuanirait pu trouver en réalisant des mesures de
dureté sur les grains de ces éprouvettes déforptgstiquement. On peut donc affirmer qu’en plus du
durcissement par S.S.l. et du durcissement parpitaion, I'implantation engendre un durcissement
par écrouissage, dont l'intensité est gouvernéegff@t Hall-Petch et I'orientation respective de
chaque grain. La couche implantée se comporte commmeolycristal soumis a des contraintes
contenues dans le plan paralléle a la surface intg@a Des implantations identiques réalisées ssir de
échantillons de microstructure différente conduisenies déformations identiques (concentration en
azote identique) compensées par des niveaux defipign différents. Ceci est illustré en Figure
112.

Contraintes dues a lI'implantation

Zone implantée — sous contraintes / \
~ b =
)

i =)

L
7 1 N

Figure 112 : Schéma explicatif. La zone implantéeessidérée comme une couche soumise a des ctegrai
multidirectionnelles contenues principalement dargan paralléle a la surface implantée.

La plastification de I'aluminium provoquée par ljplantation a déja été mise en évidence par
certains auteurs [16-18] grace a des observatiohdET de I'évolution des structures de dislocations
Cependant, elle est présentée, soit comme une quersée de I'évolution des précipités d’AIN, soit
comme étant a l'origine de leur formation. Quoiigen soit cette modification structurale n’est
jamais présentée comme participant au durcisserdent’aluminium. Or, il apparait que sa
contribution peut étre extremement importante. Eet,eune différence de taille de grain qui a une
influence sur I'écrouissage des métaux, peut errgenthe différence de dureté de I'ordre de 50%
aprés implantation (kx| = 10 GPa ; Haix K= 4 GPa). On peut également souligner le faitugu’
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durcissement trés localisé en profondeur (< 0.5¢iavere fortement dépendant de la structure globale
de I'échantillon (plusieurs centaines de um). @ssiltats viennent appuyer I'existence d’effets lang
distance induits par implantation cités par Sharlageal. [30, 62]. De méme, Rivieret al. [77], ont

mis en évidence la plastification importante d'wiea austénitique suite a une implantation d’'azote.
Cette plastification se manifeste par I'apparititnbandes de glissement observées en A.F.M. \gsible
sur la Figure 113.

Figure 113 : Image A.F.M. d’'un acier austénitigfiggauche, zone implantée, a droite zone non im@g&afi7]

Toutes proportions gardées, un phénoméne appeaiéiss@nce » [31] est observé sur les
métaux soumis a de trés fortes irradiations damsdatrales nucléaires. Cette croissance se manifes
par une déformation plastique progressive de lacstre. On parle aussi de fluage sous irradiation.
Les phénoménes observés dans cette étude pouorait &re le résultat d’une « croissance » a
I'échelle microscopique. une fois encore ces réatiltdoivent étre confirmés par des travaux
complémentaires notamment des observations en MET.

4.3 Discussion sur l'influence de la microstructure iniale de I'aluminium sur les effets
de I'implantation d’azote

Nous avons montré que la microstructure initiale ndatériau pouvait avoir une influence
significative sur les effets de I'implantation déae. Tout d’abord, la taille de grains du matédéle
joue un réle déterminant lors de la plastificatidn matériau. Si on considére cette étape de
plastification comme un élément déclencheur deréipitation d’AIN, on congoit aisément que la
taille de grain aura un impact indirect sur la fatibn des nitrures d'aluminium et donc sur le
durcissement et/ou le renforcement de la surfax® dda corrosion par exemple.

La texture du matériau doit aussi étre prise enptemEn effet on a montré que le
durcissement des grains dépendait de leur orientatristallographique. Un matériau fortement
texturé, présentant peu d'orientations cristallpbgrques différentes en surface, sera donc moiret suj
a des dispersions de dureté qu’'un matériau isgtfgsentant une répartition d’orientations aléatoi
En suivant le méme raisonnement que pour la tdédlgyrain, on pourrait, dans le cas d'une texture
isotrope, créer des zones riches en AIN et d’aumases pauvres en AIN, et aisni favoriser
I'endommagement de telle ou telle zone.

Le niveau de déformation initial du matériau pewalément jouer un réle lors de
implantation. En effet, la présence de contranitgternes avant I'implantation pourrait provoquer
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une apparition prématurée des nitrures, le réaeraegt cristallographique bénéficiant en plus des
contraintes induites par I'implantation, de I'énerglastique initialement présente.

Enfin, nous avons vu que d'une nuance d’aluminiultaatre, les effets de l'implantation
pouvaient étre trés différents (corrosion, usuoeet®).

Il est donc nécessaire de prendre en compte cEseatifs paramétres avant d’effectuer une
nitruration par implantation ionique sur des piédesnicrostructures ou de compositions différentes.
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Conclusion Générale
Perspectives

Cette étude a été menée dans le but de détenirising la plus globale qui soit des effets de
limplantation d’azote dans I'aluminium par le péat® Hardion+. Ainsi, nous avons aussi bien étudié
les propriétés superficielles et massiques de rmaium implanté que ses changements
microstructuraux, ainsi que linfluence que pouwhieavoir sur le procédé les parameétres
d’'implantation comme la microstructure initiale.

Ces différents axes de travail nous ont permis &mondre aux objectifs fixés a savoir
maitriser ce procédé d’implantation, son impact ks propriétés de l'aluminium ainsi que les
phénoménes qui en sont responsables. Dans un priemipgs les essais de corrosion et d'usure nous
ont permis de démontrer l'intérét incontestablepdocédé Hardion+ et de cibler les paramétres de
traitement permettant d’obtenir les meilleurs risdal L'étude structurale nous a appris que ces
améliorations étaient dues non seulement a la mpeésd’'une couche d’aluminium nitruré mais
également a l'interpénétration des couches oxydéestrurées. Cette interpénétration est favorisée
par le gradient de concentration en azote crééegeéaune implantation d’ions multichargés.
L'importance de la couche d’oxynitrure n'avait judgi jamais été avancée dans les études portant
sur la nitruration de I'aluminium par voie ioniguganalyse morphologique des surfaces implantées
nous a également permis de mettre a jour un phémondéondulation de la surface du a la
pulvérisation, a notre connaissance, non répertaies la littérature. Dans la continuité des wava
de Suriet al. [47] nous avons pu constater les effets d’'une amaltion basse énergie sur le
comportement mécanique massique de I'aluminiumedsort de ces travaux que malgré les faibles
épaisseurs d'implantation, ce dernier peut étreifidépden particulier son comportement élastique.
Bien que l'origine de 'augmentation du module divg de I'aluminium aprés implantation reste
floue, ces résultats confirment I'existence d'effeingue distance induits par I'implantation et clon
l'intérét de poursuivre cette étude de maniére @pprofondie. Un récapitulatif des principaux
résultats est proposé dans le Tableau 17.

Par la suite, nous avons pu établir une étroiteétation entre le durcissement et I'évolution
de la microstructure au cours de l'implantationcgréd une étude comparative des essais de
nanoindentation et des analyses en GIXRD. En plududcissement structural du a la présence d’AIN
dans le matériau, généralement avancé comme étart responsable du durcissement par
implantation d'azote, deux autres mécanismes deigh@ment ont été identifiés, a savoir le
durcissement par solution solide d’insertion etllecissement par écrouissage. Si la plastificatien
'aluminium par implantation avait déja été mise &@ridence par certains auteurs, celle-ci n’était
jamais considérée comme contribuant au durcissefiesiavere que son effet peut étre déterminant
sur les gains en dureté, en particulier si on damsides pieces dont la taille de grain ou la tex¢st
différente. L'étude de différents alliages a morguée chaque microstructure réagit difféeremment a
'implantation. Il est donc nécessaire de bien cigriser les effets de I'implantation sur chaguiegée
utilisé. L’'apparition des différents mécanismes daercissement est confrontée a celle des
améliorations des propriétés fonctionnelles dafisldeau 18.
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Ce travail de recherche a donc levé bon nombreedliimgations, mais a aussi ouvert la voie a
de nouveaux axes d'investigations. |l serait toatbdrd intéressant de confirmer les résultats des
essais de corrosion et d’'usure par la mise encgestile suivi régulier de pieces implantées. i bo
nombre de pieces industrielles ont été implaniéest parfois difficile d’avoir un retour d’expé&mce
précis méme dans le cas ou les effets de I'impiiantge seraient montrés bénéfiques.

Du point de vue de I'étude microstructurale, ilaseextrémement intéressant de compléter les
travaux menés en GIXRD par des observations en MEMpte tenu de I'étendue de la présente
étude, ces observations n'ont malheureusement parp effectuées ; elles requierent en effet un
travail trés important et minutieux de préparatirde familiarisation aux techniques de microscopie
électronique. Ces observations nous permettramatmment de mettre en évidence des modifications
de structures de dislocations ainsi que d’obsdeseprécipités formés. Les hypothéses formulées sur
les mécanismes de durcissement pourraient aimscénfortées.

Il serait également pertinent de mener des étudeparatives entre I'implantation Hardion+
et d'autres procédés de traitement de surfacendsstiux alliages d’aluminium tels que dépdts PVD
ou autres. Si des données sont disponibles dditgetature, il est souvent difficile de connaites
conditions dans lesquelles se sont déroulées lIsaisegalliage utilisé, instrumentation utilisée,
parametres des essais, ...) et donc de comparehdsssccomparables. Cela permettrait a la fois de
mettre I'accent sur les points faibles de la tebbgie Hardion+ et donc de privilégier certains axes
d’amélioration, mais aussi de mettre en exerguepeggs forts vis-a-vis des autres traitements dans
un but commercial.

Enfin, les résultats présentés nous autorisersi @asnvisager des modifications du procédé

méme, telles que des implantations successiveibla &t haute énergie ou encore des implantations
combinées d’'azote et d’oxygene.
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Meilleurs résultats

Axes d’amélioration

Caractéristiques apres implantation/ Microstructure d'i(r:norl]gmgzcs)n Lrg::ser]%?é?]grr]?e
(Al 1050) Résultats sur matériau correspondante P d qimpl €rg
non implanté correspondantes implantation
Tiloaliasie H= o.g}-/gigsur 250 Diminution de la dose
w=1 AIONY/AI(OH)5/AIN/AI 1NsO5/Al critique
. L 35 UE, 40 sec/cm?
Eor = -0,520 V, R = 90 Microstructure soumise a'des
Corrosion MQ/ contraintes de compression Pas d’anoblissement
(NaCl) Ecor=-0,701V,R=9 Précipités AIN de 8 nm augmentation de R
MQ/
Comportement E =61 000 MPa/ i
mécanique E =72 000 MPa Al(OH)4/AIN/AI
Microstructure soumise a des
Hinax = 12 GPa contraintes de tension 35 UE, 30 sec/cm? Chute de Hex
Dureté Précipites AIN de 4 nm intervient a des doses
H. . =04 GPa plus faibles
max — 1

Augmentation de la durée de
vie de la couche nitrurée en
augmentant I'énergie
d’'implantation.

Implantation d’oxygéne

Implantation haute énergie
suivie d'une implantation bass
énergie - création d'une
barriere efficace supportée pal
une couche nitrurée épaisse

[97]

! Seule dose étudiée en traction

D’une maniere

générale, accélération

des modifications
induites par
I'implantation

Tableau 17 : Récapitulatif des résultats présataas la thése
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1
AUGMENTATION DE DURETE CHUTE DE DURETE .
— 1
=
- 1
5 : ECROUISSAGE :
.E 1 1
= .
Z |
= $S1 PRECIPITATION COHERENTE COALESCENCE |
1
— DURCISSEMENT STRUCTURAL — |

Hpres
implantation

Microstructure

Propriétés

0 s/cm? 10 s/cm? 20 s/cm? 30 s/cm? 40 s/cm? 50 s/cm?

Dose implantée a 35 T .E.

Tableau 18 : Confrontation des différents phénomémservés en fonction de la dose implantée a B5 U.
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Modifications des propriétés physico-chimiquesestadmicrostructure de I'aluminium aprées
nitruration par implantation d’ions multichargés
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nitruration par implantation d’ions multichargés
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Annexes

1 Etude de faisabilité d’analyses par spectrométrie @ispersion d’énergie
des rayons X (EDS) pour la détection de I'azote intgnté

L'outil de prédilection pour l'analyse microstrucale aprés implantation d’azote dans
'aluminium est sans aucun doute I'XPS couplée é@cagage ionique. Cependant, ne disposant pas
d’'un tel équipement au sein du laboratoire CRISMADuUs avons souhaité vérifié la faisabilité
d'analyses EDS sur des échantillons implantés. ISEfermet la détermination de composition
chimigue d’échantillons. Dans notre cas, le butee essais était de mettre en évidence la présence
d’azote et éventuellement de la quantifier. Ce tgf@alyse est particuliérement apprécié pour sa
facilité de mise en ceuvre.

1.1 Section plane

Afin de vérifier si I'azote était détectable paaralyseur EDS, nous avons tout d'abord
effectué une analyse sur la surface d’'un échantitiplanté. Le logiciel d’acquisition EDAX, permet
d’obtenir la composition d'un échantillon en tousirgs d’'une ligne prédéfinie. Nous avons donc
souhaité déterminer un profil de concentration eoteale long d'une ligne passant d'une zone
implantée a une zone non implantée comme le méegreigure 114 et Figure 115.

Zone non implantée Zone implantée

Ligne prédéfinie pour —|
'analyse EDS

Figure 114 : Schéma explicatif de I'analyse EDSiséal sur section plane
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Figure 115 : Résultat de I'analyse EDS sur sectianep
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Cette analyse met tres clairement en évidenceglsepce d’azote dans la zone implantée. On
notera que l'interface zone vierge / zone implamiést pas franche. Le signal correspondant atéazo
ne se stabilise que ~300 pum apres la premierexiafiedu signal. Ceci est tres certainement dd a un
phénoméne d'ombre lors du traitement. La Figure 1lstre ce phénomeéne. Le faisceau
s’apparentant plus & un céne qu’a un cylindrexigte une bande étroite de I'’échantillon, que nous
appellerons zone d’'ombre, qui est moins exposéaisteau que le reste de I'échantillon.

-— Faisceau a
linstant t; et tz

zone d’ombre Echantillon

Figure 116 : Schéma explicatif du phénoméne d’'ogde la bride sur I'échantillon lors du traitement

L'analyseur EDS est donc apte a détecter la présdiazote et peut donc étre utilisé pour
différencier des zones plus ou moins riches eneazdtéchelle du micrométre. Cette premiére étude
ne nous permet toutefois pas d’affirmer que 'E@8rhit une quantification correcte et si elle peut
nous renseigner sur des profils a une échelle némimue, ce qui s’avererait tres utile pour déteeni

les profils d’implantation sur la profondeur desauatillons.

1.2 Section transverse

1.2.1 Protocole expérimental
Nous avons donc continué cette étude sur des sediiansverses d’échantillons implantés.

Pour ce faire, les échantillons implantés ont é®leés dans une résine conductrice de maniere a ce
gue la partie visible de I'échantillon soit sa gatt Cet enrobage (cf. Figure 117) a ensuite &pare

par PM.
Zone implantée
Résine conductrice

Zone vierge

Figure 117 : Préparation de I'échantillon pourdaalyses de section transverses
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Deux échantillons | ainsi préparés ont été étudigslantés respectivement a 46 UE, 30
sec/cm? et 50 sec/cm2. Nous avons volontairemawaitté sur ces doses et énergie élevées de maniére
a favoriser la détection de 'azote.

Le principal probléme qui s’est posé est l'inconigtité de I'analyse EDS avec un fort
grossissement. En effet, ce type d’analyse reqdiertravailler a énergie suffisamment importante
(>10 KV) pour que le signal soit suffisant pour ér&té. Pour les mémes raisons, le diaphragme
utilisé sur le MEB doit étre le plus grand possitéequi perturbe également le mode imagerie. Enfin,
la distance de travail doit étre au moins de 10norsagu’un grossissement important requiert une
distance de travail inférieure & 5mm. Le Tableayfésente les réglages nécessaires dans les deux
cas.

Réglages Imagene;fgr(t)g(r)ofso?;ssement ED.S*

Energie <5KV >10 KV
Diaphragme 30 pm 120 um
Distance de travail <5 mm >10 mm

* les réglages utilisés pour toutes les analyseS RiBsentées dans cette étude sont E=10 KV, @=H20\D=10 mm.

Tableau 19 : Réglages MEB optimaux pour I'imagerfierbgrossissement et I'analyse EDS

Nous avons du en quelgue sorte travailler en aegugst-a-dire que nous avons poursuivi le
grossissement malgré une image floue, jusqu’ausg®eEment nécessaire pour mettre en évidence le
profil d’azote. Les analyses EDS ont été réalisées grossissement de 15000.

Une fois la surface implantée de I'échantillon lsgse et stabilisée, un profil de concentration
est mesuré suivant une ligne normale a la surfapéantée, comme le montre la Figure 118 :

Résine
conductrice

Zone claire due
aux effets de
charge
électronique

Figure 118 : Exemple de profil EDS sur section (X®00

Surface
implantée

4

Substrat

‘Ligne prédéfinie pour
le profil
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1.2.2 Analyse des résultats

Le signal brut nécessite d'étre traité afin deefaiessortir des informations pertinentes de

I'analyse EDS. Ce traitement du signal a été affeen 3 étapes ; lissage, suppression du brudrdk f
et détection de la surface. Nous nous somme pefesipent intéressés aux signaux de l'azote et du
carbone. Les résultats bruts obtenus pour I'éclfiamimplanté 30 sec/cm?2 sont présentés Figure: 119

100 —

T

60 — ’ l’\

—O— Carbone
—— Azote

-%

Concentration atomique

Distance - pm

Figure 119 : Résultats bruts obtenus aprés anBRSesur section transverse d’'un échantillon | imigan

46 UE 30 sec/cm?

Une fois lissé, le signal permet une analyse pigée du profil de concentration. Afin de

supprimer le bruit de fond pour déterminer la gitdrd’azote implantée et non résiduelle (bruit de
fond EDS, azote présent dans I'enceinte du MEBcgéné de mise en forme de la tole, ...), le signal
est moyenné sur toute la zone ou le profil est pl&nsemble du signal est alors diminué de cette
valeur (cf. Figure 120) ; . Dans le cas de I'analgsesentée ci-dessous, le bruit de fond est de ~5%

100 —

80 —

-%

60 —

40

Concentration atomique

20

== Carbone
~ = Azote
= = fit_0%azote

RN

\ /Ao / "\\_,_

-~ ~
T HO

A {,,_{E_‘- == if:%—d_}# -‘A\:—n\'—:\‘—-\’; g B ;in-(%ﬂxfi}j
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Figure 120 : Résultats obtenus aprés lissage dakats bruts - échantillon | implanté a 46 UE 86/em?
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Le probleme qui se pose maintenant est de déternmiaeposition de la surface de
I'échantillon. En effet I'analyse se fait a chewalr la résine et I'échantillon afin d'étre sdr
d’intercepter la surface pendant I'analyse.

La haute concentration en carbone sur le premiedjamelyse est due a la composition de la
résine. Cette concentration décroit a I'approchelalesurface. A une certaine distance, cette
concentration remonte légérement. Nous attribuensca une légére implantation de carbone dans la
piece (électrode d'extraction en graphite). Nousosis donc la surface de I'échantillon au point

d’inflexion de la courbe du carbone comme le molaréigure 121.

La concentration élevée en carbone dans I'échamtiprovient trés certainement d’'une
pollution par la résine d’enrobage, par les sump@8iC) et abrasifs (diamant) utilisés pour le
polissage et d’'une Iégere implantation de carbone.
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e
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Figure 121 : Détection de la surface sur le plisfilé et diminué du bruit de fond - échantillompianté a 46
UE 30 sec/cm?

Les résultats des analyses EDS de I'échantillodamg 50 sec/cm? ont été retravaillés de la
méme maniere, permettant ainsi d’obtenir les 2ilgrdfimplantation présentés en Figure 122 et de le
comparer.
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40

:30 secfcm?
L 50 secfcm?

Concentration atomique - %N/%total

_F Rt e

0
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Distance a la surface - pm

Figure 122 : Comparaison des profils mesurés sugdbantillons implantés a 46 UE 30 et 50 sec/cm?

Les analyses des échantillons 30 et 50 sec/cnt?cetwérentes. La quantité d’'azote est plus
importante sur I'échantillon 50 sec/cm?, et le prdé ce dernier est beaucoup plus asymétriqudeque
30 sec/cm?. Ceci est la conséguence normale diiterirent prolongé (évolution du profil - saturation
+ pulvérisation). Si la forme des profils est canfe a ce que lI'on pouvait attendre d’une
implantation, la profondeur de pénétration de ltazeemble surestimée. En effet les analyses EDS
mettent en évidence la présence d’'azote jusqu’a dlprs qu’elle n'est censée étre présente que sur
~500um au plus. Ce phénomeéne peut étre du a uneaisatlestimation du bruit de fond. Il faut aussi
tenir compte du fait que la frontiére résine/aluionim & un tel grossissement est loin d’étre uneelign
parfaite. Il se peut également que I'échantillorireave arrondi par le polissage ou que I'échamntill
ne soit pas parfaitement plan. Il pourrait dongis’'d’un effet de bord et non d’'une « dilatatiolw
profil mesuré.

Concernant les concentrations maximales mesurées,sont respectivement de 25 et 32%
pour les échantillons implantés 30 et 50 sec/cneés kimulations réalisées par D. BUSARDO
prévoient, elles des maxima de 47 et 55&hfin nous avons comparé les teneurs en azgiet@,
des deux échantillons de la maniére suivante :

Q30 _ Xmax30 Xmax50
o= | el ax/ [ Nl (32)

oU : X%nax3o €t Xmaxso SONt les profondeurs respectives maximales detyadiof de I'azote pour les
profils EDS des échantillons 30 et 50 sec/cm?.

[N30](x) et [N50](x) sont les concentrations en t@zoespectives des échantillons 30 et 50
sec/cm? au point Xx.

On trouve alor®);,/Q5, = 0.63 qui correspond a 5% prés a un rapport (80380.6).
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1.3 Synthése des essais et applications retenues

Ces résultats nous ont permis de conclure quenpartinence des analyses EDS dans le cas
d’'implantation d’azote dans I'aluminium. Bien quialimites de la technique, la détection de I'azote
par analyse EDS est réalisable lorsque la quadititéote implantée est suffisante pour ne pas étre
noyée dans le bruit de fond (~5%).

Des gradients de concentration peuvent étre dgiéarde maniére trés précise lorsque cette
surface le permet. Nous avons vu en effet que radients étaient affectés par des effets de bords
(topographie, environnement proche, régularité deslirface) lors de l'analyse des sections
transverses.

Enfin, cette technique est adaptée pour compaevaeurs de concentration en azote entre
elles. En aucun cas les concentrations mesurédsinent étre prises pour des valeurs absolues. En
effet, trop d'incertitudes demeurent quant a lawvealéelle du bruit de fond.

Compte tenu de ces différentes considérationsaigrnsa facilité de réalisation, I'analyse de
profils de concentration par EDS ne permet pasotewrrencer I'’XPS et n’a donc pas été employée
pour chercher a déterminer les gradients de coratemt résultants de différentes implantations.
Cependant, cette étude de faisabilité nous a pefotitiser cette technique a d’autres fins :

» Etudes de corrosion: I'analyse EDS de la surfagelaniée a permis de mettre en
évidence le rbéle de l'azote dans le renforcement’@aminium 2024 face a la
corrosion saline.

 FEtude de la morphologie des surfaces implantéegtede des mécanismes de
durcissement (cf. Chapitres Ill et IV): 'analysB& de la surface de différents grains
implantés a mis en évidence I'absence d'implamagicéférentielle sur telle ou telle
orientation cristallographique ainsi qu’une abseaheségrégation d'azote.

 Etude sur l'implantation-diffusion de [l'acier: desnalyses EDS sur sections
transverses sont régulierement réalisées pour ndigter I'influence des différents
parametres sur la diffusion de I'azote dans I'acier

* Etude de faisceaulogie : des analyses EDS sonu@sésur des traces faisceau de
maniére a remonter a certaines propriétés du faisddons (répartition des états de
charge, forme réelle du faisceau,..).
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2 Etude de faisabilité de nanoindentation sur sectiontransverse
d’échantillons implantés

Toutes les mesur de nanoindentatic présentéedans cette étus, pour des raisons pratiqu:
ont toujours été réalisées perpendiculairement éoleche implantée, et sont donc révélatrice:
comportement de la couche implantée reposant sutstrat d’aluminium. Dane but d’obtenir de
informations discrétisées sur I'épaisseur de lacheudes mesures ont été réalisées sur une s
transverse d’'un échantillon implié (cf. Figure 123) Afin de disposer d’'un échantillon assez ma:
cette étude a été effectuée sur de I'aluminium 782&ponible en épaisseur 10 mr

Informations globales

l Informations discrétes Zone implantée

vvvy

41— Zone non implantée

Figurel12:: Schéma représentant la différence d’'informatiomagbet d'un essai de nanoindentation réalisé s
surface implantée et d'un essai sur une sectios\es

L'échantillon a été ectionné puis enrobé et enfin préparer par PM. iDibentations ont éi
réalisées en s’approchant de plus en plus de facguavec la profondeur d’indentation la plus &
possible soit 200 nm (en dessous il serait trdwittf de repérer I'emprein en MEB et la pertinenc
de la mesure serait trés faible), comme le moatFigure124.

Figurel24:Images MEB des empreintes de nanoindent
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Plusieurs difficultés ont été rencontrées. A ceeaiv de grossissement, il est tres délicat
d’obtenir une surface franche et bien droite. Rarséquent il est trés difficile de s’approcher de |
surface de maniere réguliere, le moindre défastudiace fait que I'indentation a lieu sur la résine

Sur 9 déplacements nous nous sommes déplacés & 6.6.767um soit de ~5.82um. La
résolution atteinte pour la discrétisation des mesule duretés dans I'épaisseur est de 640nm.
Cependant, en indentant & 200 nm I'empreinte sstite dans un cercle de 1600 nm de diamétre. En
définitive, on peut obtenir une mesure tous les Bfi0mais seules les mesures réalisées a plus de 800
nm de la surface seront pertinentes. Ceci est safig@men Figure 125. Un point plus proche de la
surface impliquerait que I'empreinte soit a chestal la résine et I'échantillon comme c’est le casrp
la deuxiéme empreinte représentée sur les figuiearges.

Mesure non

i Résine .
Mesure pertinente pertinente

Zone implantée 500 nm max. \
\\4 Xr\ f

800 nm

Figure 125 : Schéma représentatif de la mesursaéé la plus proche de la surface.

Les mesures de dureté obtenues sont représeragedad Figure 126. La premiére valeur,
compte tenu de ce qui vient d’étre énonceé, n'estepprendre en compte. La valeur obtenue a ~1400
nm, bien qu’en dehors de la zone implantée reflateertain durcissement de la surface.

4.0 4 .
:[Prolondeur implantée max }
3.5
3.0 :
Ky :
) L} ‘: O ‘ 1
o 2.5 ey
o ’ L
. ! I = O— 1
(=] . ~ - pass
----- temees --'-‘-'-_-'i'i:.-’?'-i'ii?lml-..--'-:-.. Dot e o
20—t /
5
1.5+ .
1.0 :
T T T Y T T T ¥ T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Distance a la surface - nm

Figure 126 : Mesures de nanoindentation réaliséesre section transverse d'échantillon implanté

Ceci confirme le fait que la zone plastifiée loes ldndentation s’étend au-dela de la zone
correspondant a I'empreinte résiduelle. Des measusar section transverse ne permettent pas
d’obtenir un profil de dureté « réel » non diluén @trouve le méme probleme que pour les essais

réalisés perpendiculairement a la surface implandéesavoir que la mesure renvoyée par le
nanoindenteur correspond a la dureté d’'un certalunve qui dépasse la zone d'intérét.
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3 Résultats des essais de brouillard salin
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T =0 henrs

T =48 henres

T =1TM henves

T =216 henres

T = 384 henwves

T = 100 henres

Figure 127 : Photographies des échantillons de 405burs de I'essai de brouillard salin
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=1 T=4%8 henres T =120 heures T =216 heures = 12 henres T = 354 heures T = 400 heures

Figure 128 : Photographies des échantillons de 202burs de I'essai de brouillard salin
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| T =0 heure

T =48 heures

T=120 heares

T =216 heures T =312 heures

T = 384 heures

Figure 129 : Photographies des échantillons de a022urs de I'essai de brouillard salin
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4 Résultats des essais de traction
Les courbes ci-aprés représentent la contrainte &ran fonction de la déformation vraie
e=In(1+¢g,) (33)
c=o0,(1+¢,) (34)

Ces valeurs sont obtenues a partir des contraghtééformations nominales, ete, fournies
par le systeme d’acquisition tel que :

=3 (35)

ou F est la charge nominale gtl&section initiale de I'éprouvette et vaut 10miahs notre cas.

£— ¢,
&, = {’0

(36)

ouf - ¢pest I'allongement ety la longueur utile initiale.

Les courbes présentées ci-aprés correspondent ésutats obtenus sur UNE éprouvette
représentative de son type. Elles permettent dealder la tendance des courbes obtenues pour les
autres éprouvettes non représentées. On veilldeanmeent & ne pas tirer de conclusions héatives des
valeurs de I'allongement a rupture qui disperstefoent d’'une éprouvette a l'autre.
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120
——DLIO
-+ DLI20
100 —
80 —
60 —
40 —
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04 | I I |
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Déformation vraie
Figure 130 : Courbes rationnelles de traction geswettes DL |, vierges et implantées
140 :
—-—DLEO
—{1+ DL E 20
120 - r ------------------------------------------------ R e
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soll § 11 - e - » R |
&
L8 I S— — — o - W N—  —
(m}
40 —- e e [T R RS o R TR
oo
S " Sl s s i S
:
0-f
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Déformation vraie

Figure 131 : Courbes rationnelles de traction geswettes DL E, vierges et implantées
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Contrainte vraie - MPa

Contrainte vraie - MPa
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100 —

80 —

—9—4510
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Déformation vraie
Figure 132 : Courbes rationnelles de traction geswettes 45 |, vierges et implantées
140 ;
——45E0
——45E20
0 | | | | i i i
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

Deformation vraie

Figure 133 : Courbes rationnelles de traction geswdettes 45 E, vierges et implantées
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120

——DTIO
—+DT120
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Déformation vraie

Figure 134 : Courbes rationnelles de traction gesuéettes DT |, vierges et implantées
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Déeformation vraie

Figure 135 : Courbes rationnelles de traction gesuvettes DT E, vierges et implantées
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Récapitulatif des résultats
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Etat | Caract. DL Moyenne If;gg[ 45 Moyenne E“C/;g DT Moyenne E;;ét
E 43 | 48 50 53 X 48.5 4.2 64 70 X 67 - 51 51 | X 51 -
Re0.2 [17.1] 20 23 | 17.7] X 19.5 2.7 | 159| 18 X 17.0 - 17.5| 17.5] X 17.5 -
0 A% [38.6] 32 39 40 X 374 3.6 35 38 X 36.5 - 42 49 | X 45.5 -
cmax |[97.4| 98.1| 100.6 98.0| X 98.5 1.4 | 107| 105 X 106 - 100 | 105| X 102.5 -
E 78 | 99 | 58 | 235 | 29 99.8 799 | 53 | 114 | 56 74.3 344 | 40 X | X 40 -
20 Re0.2 |19.5| 19 | 17.7| 25.6| 17.3 19.8 3.4 | 18.6(19.25| 21.2 19.7 14 1163 X | X 16.3 -
A% 30| 36 |34.7|318| 31 32.7 25 | 35 | 37 | 356 35.9 1.0 | 46 X | X 46 -
omax (95.6/ 98.4| 94.6| 98.4| 95 96.4 1.9 |105.8/106.6/108.1] 106.8 1.2 | 100 | X | X 101 -
E 69 | 61 60 57 59 61.2 4.6 60 60 X 60 - 74 74 | X 74 -
Re0.2 |120|117.5/119.5/118.9/118.4] 118.9 1.0 | 121.8119.1] X 120.5 - 130 | 127.2 X 128.5 -
0 A% 17| 21| 32| 36| 5.6 3.2 1.5 1 8 X 4.5 - 3 10 | X 6.5 -
£ ecmax |[124| 121 | 122.6121.6/121.8] 122.2 1.2 | 127| 123] X 125 - 131.5/131.8] X 131.6 -
E 70| 75 | 76 | 69 | 72 72.4 3.0 | 69.5|64.3| 70 67.9 32 | 74 | 74 |74 74.0 0.0
20 Re0.2 |118|119.8/117.6| 118 |117.1] 118.1 1.0 | 124 | 120 | 124 122.7 2.3 | 130 | 128 [127| 128.3 1.5
A% 2 1 5 5 8 4.2 2.8 7 10 | 10.5 9.2 19 | 0.7 | 1.5 |10 4.1 5.2
emax |[120| 123 |120.6/120.3/120.8] 120.9 1.2 [123.5 125 | 125 124.5 0.9 | 133 | 129 |128 130 2.6

E = module d’Young (pente de la partie élastiqueh-GPa

Re0.2 = Contrainte a 0.2% de déformation plastiguanité d’élasticité conventionnelle — en MPa
A% = Allongement a la rupture — en %

omax = Contrainte maximale atteinte lors de I'essan-MPa
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5 Techniques d’indentation

Les mesures de dureté sont basées sur I'étudecdreinte laissée par un indenteur en
diamant sur le matériau testé. Selon l'informatiecherchée, on applique une certaine charge sur cet
indenteur, qui aura une influence sur sa profondeysénétration dans le matériau. Nous avonsautilis
deux types d’'indenteurs : un microduromeétre aindiig nanoindenteur.

5.1 Mesures de microdureté

L’échantillon est placé sur une platine mobile ey &t z. La zone d’intérét est repérée a l'aide
d’'un microscope et une charge est appliquée, pdaelmédiaire d’'une pointe (ici pointe Vickers cf.
Figure 136), sur cette zone. Une fois I'échantiltidrthargé, on vient mesurer les deux diagonales d
d, de I'empreinte laissée par l'indenteur.

136° between
opposite faces

Figure 136 : Indenteur Vickers et empreinte rédldwpres essai

La dureté Vickers Hest alors obtenue en effectuant le rapport chirger I'aire de contact.
Compte tenu de la géométrie connue de la pointlkevécon a alors :

_ 2Fsin (13260) _iesat

Hy d? d?

(37)

ou d est la moyenne arithmétique detdd.

Ce type de mesure est généralement réalisé asechdeges allant de 10 a 1000 grammes. Si
on souhaite obtenir des informations de I'extrémdage, on devra alors utiliser des charges plus
faibles. On doit alors faire un saut de technolagise tourner vers l'indentation instrumentéejaou
charge n’est plus exercée par un poids mort makogee par I'intermédiaire d’'un piézo-€électrique.

5.2 Nanoindentation

Dans le cas de la nanoindentation, le principesriessméme, cependant, la mesure n’est plus
réalisée a charge constante. L'application de krgdy plus faible qu'en microdureté, est cette fois
instrumentée. L'indentation est asservie en foceedéplacement de la pointe est mesuré, permettant
ainsi d’obtenir une courbe force/déplacement (éufe 138). Généralement on utilise une pointe
Berkovich présentée en Figure 137.
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Figure 137 : Géométrie de I'indenteur Berkovich
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Figure 138 : Courbe force déplacement aprés um @sswmnoindentation sur un échantillon | non impta
La définition de la dureté lors d’un essai de nadentation est la méme que celle donnée

précédennnent a savoir :
P
max (38)

ou H est la dureté
Rnax la force maximale exercée pendant I'essai

A I'aire de contact projetée

Généralement, c’est la méthode Oliver et Pharr [ifi] est appliguée pour déterminer la
dureté et le module d’indentation. C’'est cette mdéhque nous décrivons ici brievement.
A. est fonction de § hauteur de contact. Pour une pointe Berkovickajiaron a :

A, =24.5h> (39)

Dans le cas pratique, des indentations sont réslisér un matériau parfaitement connu (silice
fondue), on peut alors déterminey én fonction de la profondeur d'indentation de réemianalytique.
La fonction de forme de la pointe utiliség= f (h;) est alors ajustée a un polynéme:

Ac = ao hc2+ a hc + a hcl/2 + as hcl/4 + a hcl/S + as hcl/16 (40)
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La hauteur de contact lors d’'un essai est calculée de la maniére sugvant

P
hc = hmax — €& T;ax = hmax - E(hmax - hz)

(42)
ou hnax €st la profondeur de pénétration maximale de iatpo
h est l'intersection de la tangente a la décharijalim avec I'axe des déplacements
¢ est un coefficient qui dépend de la géométrieidddnteur. Pour une pointe Berkoviair0,75
S est la raideur du contact pointe/échantitiéterminée a partir de la courbe force déplacement
S correspond au coefficient directeur de tgyéate a la courbe de décharge aRzBoit :

dp
S - E pour P = Pmax (4_3)
A et par conséquent la dureté H peuvent étre calculé
P.'r.\crx ------------------------
=]
]
o

I 1
i r
c

displacement, h-h

"
S

Figure 139 : Courbe de décharge illustrant la nughde calcul de S. Schéma représentant les difésren
hauteurs utilisées dans les différents calculs.[79]

Le module d’'indentation Eest calculé a partir de la relation de Sneddoh:[80
) 2 Er/AB (44)

=—Er

\/E c

ou B est un coefficient correcteur qui vaut 1,034 pae pointe Berkovich.

Le module d’'indentation [Eest le module élastique résultant du contact ponhantillon. Il
est définit comme suit :

1 1-v? 1-v?

_ i

E, E E; (45)

ou E etv; sont le module d'Young et le coefficient de Poisde 'indenteur

E etv sont le module d’Young et le coefficient de Poisde I'échantillon testé.
Siv est connu on peut donc déterminer le module d"gd&n
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6 Corrosion
6.1 Dispositif utilisé pour les essais de corrosion éochimique

Les essais de corrosion électrochimique sont las pburamment utilisés pour étudier la
corrosion des métaux. L'intérét de ces essaisaédaans la rapidité d’obtention des résultats. et ef
en quelques heures voir quelques minutes, on petenio des informations pertinentes sur les
matériaux et leur comportement face a la corrodl@s essais « grandeur nature » (immersion marine
par exemple), peuvent au contraire s’étaler susi@lus années voir plusieurs décennies. Les
méthodes électrochimiques sont basées sur une endsucourant en fonction d’'une variation de
tension appliqguée a I'échantillon. L'interprétatidas courbes obtenues est cependant complexe. De
plus, il est trés difficile d’obtenir des résultaéproductibles. Le moindre écart au niveau duatii
expérimental peut étre source de dispersion. Eafimgsultat d’essai de corrosion électrochimicgte e
trés difficilement transposable a un cas réel.

Le montage présenté en Figure 140 est immergé ltdmstrolyte et constitue I'anode de la
réaction. Une cathode en platine est égalemenégldans I'électrolyte. Une différence de potentiel
est établie entre anode et cathode. Cette différeiecpotentiel est déterminée grace a la présence
d'une électrode de référence au calomel satureoueant total résultant de la réaction anodique et
cathodique est mesuré tout au long de I'essaerm@t ainsi d’obtenir une courbe intensité/poténtie

Zone
Zone corrodée
implantée
~
Echantillon 3
Fil Joints
conducteur — — 4 étanches
Capsule / Plot
étanche conducteur

Figure 140 : Schéma du porte-échantillon utiligé bes essais de potentiométrie
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6.2 Essais de brouillard salin

Les échantillons sont placés dans une enceinteatitioe et subissent par l'intermédiaire de
pulvérisateurs une agression par brouillard sals. principales caractéristiques que doivent raspec
le test sont les suivantes [60]:

* Le pourcentage de la solution saline doit étre 8 50,5 %

* Le pH de la solution saline doit étre de 7 + 1

» L'air doit étre pur, maintenu a 85-90 % d'humidékative a la température de 35 °C =1 °C, et
envoyé aux pulvérisateurs a la pression de 0,1 MB&a% pres (1 bar £ 0,2 bar).

» Le brouillard salin est défini par les caractégstis de la solution recueillie dans les
collecteurs au cours de l'esddintensité du brouillard doit étre telle que palmaque surface
horizontale de collecte de 80 cm2 on recueille 2triil ml de solution par heure, sur la base
d'une durée minimale de fonctionnement de 16 heures
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7 Spectrométrie a dispersion d’énergie des Rayons XDS)

Lorsque les électrons de hautes énergies utilis@dEB frappent la surface de I'échantillon,
une émission de rayons X caractéristique des éllnmmésents dans le solide a lieu. Il est donc
possible d’obtenir des informations sur la compaositd’'un échantillon en analysant le spectre
d’émission de ces rayons X. On distingue a ce stiglex types d’analyse : la spectrométrie a
dispersion de longueur d’onde (WDS) basée surd&tlu spectre Intensité=Aj( ouA est la longueur
d’onde du rayonnement émis par I'échantillon ;eespectrométrie a dispersion d’énergie basée sur
'étude du spectre Intensité = f(E) ou E est I'gerdu rayonnement émis. C’est cette deuxiéme
technique que nous avons utilisé.

Le photon X émis est absorbé par le détecteuciiBit-Lithium). Selon la nature de I'élément
frappé par les électrons, I'énergie de ce photoa déférente. L'absorption du photon a pour etfet
créer un nombre de paires électrons-trous danétecidur qui sera fonction de I'énergie du photon.
Connaissant I'énergie nécessaire a la formationedpaire électron-trou, I'énergie du photon absorbé
est déterminée en calculant le nombre de paires.cRour ce faire, on applique un champ électrique
au détecteur qui va se charger proportionnelleraamombre de paires créées. La mesure de cette
charge est donc proportionnelle a I'énergie du @moOn obtient ainsi un spectre I=f(E) et les
éléments peuvent étre identifiés et quantifiés.

La membrane protectrice entre la chambre du miojpe et le détecteur absorbe
malheureusement les photons de trop faible énetdimite donc la détection d’atomes légers. Selon
la nature de cette membrane, on peut seulementtééties atomes plus lourds que le sodium
(membrane en béryllium) ou que le bore (membrangogymere). Les analyses EDS présentées dans
cette étude ont toutes été réalisées sur le MEBZEIu laboratoire CRISMAT. Sur ce dispositif la
membrane protectrice est en matériau plastiquereen béryllium ce qui rend possible théoriquement
la détection d’atomes légers (a partir du bore)t damote. La détection de I'azote, méme si elle es
théoriqguement possible, est limitée par le trésldéaiacteur de transmission des photons proverant d
ces atomes [56]. Le spectre présenté en Figuredidissu de I'analyse EDS d’une surface nitrurée. S
le pic correspondant a Al est nettement visibledésection des atomes C, N et O est elle rendue
difficile par I'important bruit de fond présent ataibles énergies (<1 keV).
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CADocuments and Settings\Administrator\My D ts\EDS\si thibaultymoi\spectre\N.spc
Label A: N-implanted Aluminum
AlKa
0O Ka
N Ka
c
i e .
2.00 4.00 6.00 §.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 ke¥

Figure 141 : Spectre obtenu par analyse EDS d'urface implantée.

181



Annexes

8 EBSD

L'EBSD, pour Electron Back-Scattered Diffractionsteune technique permettant de
déterminer localement l'orientation cristallogragpieé d’'un matériau. Ce type d’analyse est réalisé
dans un MEB. Plusieurs interactions entre les &astprovenant du canon et I'échantillon analysé
ont lieu: I'émission d'électrons secondaires (86§ en mode imagerie), I'émission de rayons X
(utilisés en EDS) voire de lumiére, I'émission d&lons d’Auger (utilisés en Spectroscopie Auger) e
enfin la rétrodiffusion des électrons incidentssgmipar des chocs élastiques entre ces électrtass et
atomes cibles (cf. Figure 142). Les rétrodiffusaést sitilisés en mode imagerie pour faire resstetr
contrastes dus a la présence d’éléments différEnteffet I'énergie de ces électrons sera senaible
numéro atomique de I'atome cible. Si la loi de Bragt vérifiée, ces mémes électrons diffractent et
peuvent donc nous renseigner sur l'orientationtalltegraphique locale. Pour que le signal soit
maximal, I'’échantillon doit étre incliné de 70° papport au faisceau incident (cf. Figure 143). Les
figures de diffraction sont imprimées sur un déectwu phosphore et enregistrés par une caméra. Des
zones allant jusqu’a plusieurs centaines de pmygrgLainsi étre scannées. On peut ainsi connaitre
l'orientation précise de chaque grain, et égalemamtnaitre la texture cristallographique de
I'échantillon analysé.

électrons incidents

e Auger
X e” rétrodiffusés
rayons }\
V A
N - .
.\’\’\’\,:\ e” secondaires
. %
lumiére ), |

Figure 142 : Interactions électron - échantillon

Figures de diffraction (Lignes Faisceau d’é incident
de Kikuchi)

Echantillon tilté a 70°

D

RD

Figure 143 : Schématisation de I'analyse EBSD
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9 XPS

Le principe de I'XPS, pour X-ray Photoelectron Spescopy, repose sur l'analyse en
intensité et en énergie des électrons éjectés,I'sdiet d’'une radiation ionisante, en I'occurrences
rayons X, par les atomes constituant le matériaalyad. Cette analyse permet de connaitre la
composition chimique du matériau en extréme surfe88 A). Ces électrons ayant une faible énergie
cinétique, leur libre parcours moyen est en effés ffaible (contrairement aux analyses EDS par
exemple ou l'information peut provenir de profondeallant jusqu’a plusieurs pum).

L'énergie cinétique des électrons éjectés (élestdmcoeur dans le cas de I'’XPS) est mesurée
expérimentalement et est directement liée a I'éaedg liaison de cet électron et a I'énergie de la
radiation utilisée. On a alors :

hv = E, + E )

ou hv est I'énergie de la radiation ionisante utilisée
E est I'énergie cinétique du photoélectron lorsgatikint I'analyseur
E est I'énergie de liaison de I'électron, caractéyise de I'élément étudié

Connaissant \p on peut déterminer I'énergie de liaison élecmoei caractéristique de
I'élément analysé. L'intensité des photoélectrostsadors proportionnelle a la concentration atomiqu
de cet élément que I'on pourra calculer.

Lorsque des liaisons entre les éléments exist@&mtergie de liaison des électrons de coeur
avec leur noyau est perturbée. Cela se traduis glar un déplacement chimique ddgi peut étre de
plusieurs eV.Il est alors possible de déterminer les composénighes présents dans le matériau
étudié ainsi que les degrés d'oxydation des diffiésréléments.
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10 DRX

On a recours a la DRX pour analyser la structuistadlographique des matériaux. Un
faisceau de rayons X est envoyé sur I'échantill@malyser. Les RX sont diffractés par I'échantillon
selon la loi de Bragg :

2. dhkl' sinf =n. A (46)

Ou dy est la distance séparant deux plans orientés fyiblelée distance interréticulaire
A est la longueur d’onde de la radiation utilisée
0 est le demi-angle de diffraction des RX
n est I'ordre de diffraction et est un noméengier

Des détecteurs de rayons X permettent d’obtenirspectre de diffraction représentant
I'intensité du signal en fonction de I'angle defdi€tion26 (cf. Figure 144). Des pics d’intensité vont
se former pour les angles qui remplissent la camide diffraction présentée ci-dessus. On peusalo
déterminer les différentes distances interréticetaiet donc de ce fait les paramétres de maille des
phases cristallines présentes qui permettent diewntification.

Détecteur
RX
Tube a RX

Plan
cristallographiqgue --------------------
diffractant

N Plan parallele
RS a la surface de
~ I'échantillon

Figure 144 : Schéma explicatif de la DRX préseniastifférents angles pris en compte

La diffraction des rayons X permet, entre autresg@hnaitre la taille des domaines cristallins,
la texture de I'échantillon, les contraintes inegmui y regnent.
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Les analyses réalisées dans cette étude ont és2eSaen incidence rasante (faible valeur de
®). Cela peut avoir une influence significative fag spectres obtenus. C'est ce que met en évidence

20 <hkl>

la Figure 145.
o élevé o faible
\Aze
.S A20
<
>
2
kS
o
O v \
. Pet_lt_s cristaux Grands cristaux (quelques
(répartition spatiale des . ) .
. ; groupes de cristaux répartig
cristaux diffractants PR .
5 . aléatoirement diffractent)
c gaussienne)
a9
o
g
3]
(]
= |
n
|
20 <hkI>

26 <hkl>

Figure 145 : Influence de I'angle d’'incidence ss $pectres de diffraction
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Modifications des propriétés physico-chimigueseetadmicrostructure de I'aluminium apres
nitruration par implantation d’ions multichargés.
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Modifications des propriétés physico-chimiques etalla microstructure de I'aluminium
apres nitruration par implantation d’ions multichar gés.

RESUME

L’implantation ionique d’azote dans I'aluminium ayr conséquence d’améliorer certaines de
ses propriétés superficielles et peut donc entire &fre utilisée comme traitement de surface pesir
alliages d’aluminium. Cette étude fait suite au eléppement d'une nouvelle technologie
d’'implantation basée sur I'utilisation de microdécateurs de particules qui permettent I'implamtati
d’'ions multichargés (jusqu'a ). L'objectif de la thése a été dans un premierpeme cibler les
parameétres d'implantation permettant d’'obtenir hesilleurs résultats, notamment lors de tests de
corrosion et d’'usure. Une analyse microstructuealsté menée afin de comprendre les mécanismes
rentrant en jeu dans le renforcement des surfanpfantées. On a ainsi pu mettre en évidence la
nécessité d'une interpénétration des couches éésuet oxydées pour une amélioration significative
de la résistance aux sollicitations superficielless mécanismes de durcissement ont également été
étudiés ce qui a permis de mettre a jour un dwegisst par écrouissage régi par effet Hall-Petch
apparaissant lors de I'implantation. Une étudeaamortement mécanique d’'éprouvettes implantées a
montré que malgré les faibles épaisseurs d’'impliamz (~0,5 um) des effets pouvaient se faire senti
sur tout le volume des éprouvettes. Le comporter@lastique ainsi que le mode d’endommagement
de ces pieces ont en effet été modifiés aprés mtgilan.

Mots clés. Implantation lonique, Aluminium, Nitruration, Btostructure, Tribologie, Corrosion,
Nanoindentation, Comportement Mécanique.

Multicharged nitrogen ion-implantation effects on physico-chemical properties and
microstructure of aluminium

ABSTRACT

Nitrogen ion-implantation into aluminium is knowm tmprove some of its superficial
properties, and so, can be applied as a powerfidhcail treatment for aluminium alloys. These
investigations were achieved as a continuation rgfcant development of this technology. It consists
in using particles microaccelerator which allowslticharged ion-implantation. The aim of the study
was first to obtain the correct treatment paransetdrich provides the best results for corrosion and
wear tests. A microstructural analysis was perfafrire order to understand implantation-induced
enhancement mechanisms. Among others results, veedeamonstrated the necessity to form a mix of
oxidized and nitrided layer to achieve a significédmprovement of superficial stress resistance.
Hardening mechanisms were also investigated and rewealed the presence of a Hall-Petch driven
strain-hardening mechanism. Mechanical characterisa were also carried out on implanted
samples. Despite a very thin irradiated layer, seffiects could be perceived by the volume sample
such as changes in the elastic behaviour and feantode.

Key Words lon-Implantation, Aluminium, Nitridation, Microstcture, Tribology, Corrosion,
Nanoindentation, Mechanical Behaviour.
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