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Résumé : ‘

Ce travail a pour objectif d’étudier 1a cinétique de croissance des couches borurées
obtenues par le procédé des pites sur le fer pur. Le modéle appliqué 3 la croissance
de la monocouche Fe.B a été validé par les résultats expérimentaux obtenus
récemment.

Une bonne concordance a été observée entre les résultats de la simulation et ceux de
Pexpérience.

Motsclés ;

Boruration, borures de fer, modéle de dlffuswn cinétique de croissance, systéme
Fe-B.

The objectif of this work is to study the growth kinetics of the borided layers obtained
by paste-boriding process onto the pure iron.

The applied model to the monolayer growth Fe,B was validated by the experimental
results found recently.

A good correspendance was observed between the SImulatlon results and experlment
K ords :

Boronizing, iron borides, diffusion model, the growth kinetics, Iron—Boron system.
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Notations et symboles

-

> Température (K).
112y

b : Constante de diffusion (pm.s
t : Temps de diffusion (s).
: Profondeur de boruration (um).

: Epaisseur de la couche borurée (um).

D, : Coefficient de diffusion du bore dans la phase ‘1’ i= {£ "';
' . ‘e

ig— : Gain de masse par unité de surface (mg/cm?).

¢ . Concentration superficielle en bore (wt.%).

"' erf(U)= 2, j exp(- x* )ax : Fonction erreur de la variable U.

Jz s




Sl soacad ich P icuud
BHALIRTHEQUE — (= <)
Ecsle Ratinnale Folytechnique




e

OIELITHEQUE — ;. .,
Introduction : Ecole Hatinnape Pelytechnigps
—raon ¢ e T%nigee

La plupart des métaux et aciers sont destinés 3 travailler dans des conditions extrémes
.Dans la majorité des cas, c’est la surface qui est la plus sollicitée et doit résister a la

corrosion, I’usure et la fatigue de contact.

De ce fait, les traitements thermiques et thermochimiques ont été développés et ce, pour
obtenir une meilleure résistance du matériau face au milieu extérieur et a son environnement

de travail.

Parmi ces procédés, nous pouvons citer la cémentation, la nitruration et la

carbonitruration qui sont les plus connues.

Le but recherché est I’étude de la cinétique de croissance des couches borurées obtenues

par le procédé des pites.
L’¢tude effectuée comprend trois parties :

-Acquisition des connaissances métallurgiques nécessaires a la compréhension du
traitement de boruration,

-Formulation mathématique du modéle de diffusion basé sur les deux équations de
Fick et les conditions d’application de ce dernier. _

-Interprétations des résultats de la simulation obtenus a partir de i’application du
modele de diffusion. |
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I- Généralités :

1-1-Principe de boruration :

La boruration est un traitement thermochimique appliqué aux alliages et -aux métaux purs
excepté, ceux ayant un bas point de fusion, tel que ’aluminium et ceux avec qui le bore forme
des borures instables tel que le cuivre [1]. La boruration appliquée au fer pur (ARMCO),

donne naissance a deux types de borures stables qui sont le FeBet le Fe,B.

FeB ¢tant d’une grande dureté et trés fragile, il posséde un coefficient de dilatation

thermique trois fois supérieur an Fery, ce qui provoque des fissures importantes pendant le

refroidissement.
Pour un potentiel borurant faible et en ajustant le profil de température durant le
traitement effectué, on peut obtenir une couche monophasée formée que de Fe,B moins

fragile et moins dure que FeB [2].

Les borures formés offrent un état de surface acceptable et une bonne adhésivité,
Iépaisseur de la couche borurée est de (10 a 200 jum) et sa dureté avoisine (2000 Hv), ces

derniers dépendent du matériau utilisé {2}, de la température de traitement et des éléments
d’addition,

Plusieurs types de boruration existent, les plus utilisées sont :
-La boruration solide.
-La boruration liquide.’
-La boruration gazeuse.
De nouvelles techniques sont mises en application telles que la boruration par déposition

chimique et physique (CVD et PVD) ainsi que par plasma.

Le diagramme d’équilibre Fe-B, donné par la figure 1, refléte les différentes phases

existantes fors de la boruration du fer pur,
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Fig.1 Diagramme d’équilibre Fe-B.

I-2-Solution solide du bore dans le fer :

Concernant la nature de la solution solide du bore dans ic fer celle-ci demeure une
question ouverte. Suite aux recherches effectudes, des résultats contradictoires existent, mais
la majorité des résultats obtenus indiqueraient que le bore se dissout interstitiellement dans

I"austénite et par substitution dans la ferrite (3], toutefois l1a solubilité du bore dans le fer reste
trés faible comme le montre le tableau 1.

‘Température Bore en solution ppm
(°C) ' (par masse)
710 (a) 2
906 (a) 82
906 (y) 21
1149 (y) 210

Tableau 1 Sotubilité du bore dans le Fex et le Fey. [4]
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1-2-1-Le borure FeB ;

Pour une concentration de 50 (at.%) en bore, la température de fusion de ce borure est de

1550 °C, FeB se cristallise en un réseau orthorhombique de type Pbnm, la maille ¢lémentaire

est constituée de 4 atomes de fer et de bore, ce demier occupe les centres des prismes

trigonaux comme I’indique la fi igure 2.
Les paramétres cristallins de Ia maille de FeB sont :
a=4.061 A

b=5.506 A
c=2952 A

A\/A\
\
\
\
\
,' 4 S Fe sur Z=1/4
y d' ,' O BsurZ=14
,.\//Q\\.’ o @ B sur Z=3/4
b \
'
o

@ Fe sur 2=3/4
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o ;
\/
\
o \
L
]
,%p\g/
3 + £
d !
1 ]
\

Fig.2 Structure de FeB projetée sur le plan [001}. {4]
1-2-2-Le borure Fe,B :

Fe, B apparait une fois qUe la limite de solubilité du bore est atteinte, il forme un

culectique avec le fer @ 1149 °C et présente un point de fusion non congrucnt & 1389 °C, et se

cristallise en un réseau quadratique centré qui est isomorphe 4 Al,Cu comme le montre la

figure 3, ses paramétres cristallins sont :
a=5.109 A
c=4.248 A
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Fig.3 Réseau bidimensionnel de la phase Fe,B projeté sur Ia plan {001]. [4]

Les principales caractéristiques physico-chimiques et mécaniques des borures formés

sont rassemblées dans le tableau 2 :
L
Propriété Fe,B IeB
‘ “Température de fusion (°C) 1390 1550
Densité (g/cm’) 6,75 7.43
Coefficient de dilatation thermique | 11,53 86
- etch ) :
Résistivité électrique (W/e,°C) 10 20
Module d’élasticité (GPa) 590 285-295
) T Dureg vy | 180022000 | 1900-2100

Tableau 2 Principales caractéristiques mécaniques et physico-chimiques de

FeBet e B .|4]
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1-3-Morphologie de la couche borurée :

G r et veda b wlinfT
[EWE LY B TT Vg PSR <% P o B

Fig.4 Microstructure et morphologie schématique des couches borurées,

La microstructure type d’une couche borurée est constituée de deux phases FeB3
etl'e, 3. En fonction de la tencur en bore, la réunion de ces deux phases constitue la couche

“borurée d’une épaisseur de I’ordre de 150 um.

Les borures obtenus ont la forme d’aiguilles avec une interface en dents de scie comme le

montre la figure 5.

Fig.5 Micrographic oplique d’unce section droite de Pacierv boruré C45.
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La micrographic optique obtenue sur un acier boruré (35CriMo4) de norme DIN C45

revéle Uexistence des deux phases F'eBet Fe,B .

I-4-Différents types de boruration :
La boruration peut se faire de plusieurs fagons comme on I’a vu précédemment.

1-4-1-La boruration gazeuse :

La technique utilisée est celle de fa décharge anormale, P intensité du courant croit avec la
tension, par la suite celie-ci chute dans un espace entourant la cathode [5].

L’ionisation est importante, les molécules de gai sont accélérées vers le substrat
cathodique provoquant un échauffement et donc une implantation des atomes gazeux 4 la
surface.

I existe plusieilrs'domposés volatiles, les plus utilisés sont :

-Le diborane.
-Les composés organiques de bore.

-Les halogénures de bore.

I-4-1-1-Le diborane :

Par son instabilité, sa décomposition se fait 4 température ambiante et permet d”obtenir

des états de surface de bonne qualité, néanmoins B, H  est toxique et trés inflammable.

Le mélange diborane-hydrogéne permet d’avoir des couches borurées de bonne qualité

[6].

1-4-1-2-1.es composés organiques de bore :

Le triméthyle de bore (CH, ), Bet le triéthyle de bore (C,H 5), B, sont les composés les
plus souvent utilisés.

L’inconvénient est qu’une cémentation concurrence la boruration, fes couches obtenues

s’en trouvent altérées [7].
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}-4-1-3-Les halogénures de bore :

Le trichlorure de bore BCl,et le tribromure de bore BBr,sont les plus utilisés, ce type de

traitement provoque une corrosion importante de I’acier, ce qui conduit dans la plupart des cas

a des couches qui ne sont pas compactes [8].

N-4-2-La boruration liquide :

La libération du bore naissant 4 la surface de la pi¢ce nécessite la réduction chimique du

composé porteur de bore.

Deux types de boruration liquide sont utilisés -

1-4-2-1-La boruration électrochimi‘gue dans les sels fondus :

Les électrolytes les plus utilisés sont a base de tétraborate de sodium Na2'3407 (borax) et
le tétrafluoroborate de potassium KBF, .

C’est en fonction de 1a température dutilisation que la composition chimique du bain est
choisie.

Des ¢électrolytes & base de KBF, sont utilisés pour des températures comprises entre 600
et 850 °C, tandis que les électrolytes a base de Na, B0, sont utilisés dans I’intervalle
850-1050 °C .Dans tous les cas, la boruration - donne naissance a des couches biphasées.

En augmentant au maximum l’adsorption‘ du bore & la surface du matériau, les couches

borurées se forment encore plus vite, ceci est possible que si fa densité de courant croit jusqu'a

atteindre une valeur critique qui correspond a la saturation en surface [91.
Cette demiére est fonction de la composition chimique du substrat et de la température et

elle varie au cours du traitement de boruration.

1-4-2-2-La boruration chimique dans les sels fondﬁs :

Ce type de boruration se base sur la différence de potentiel électrochimique qui apparait

entre {a piéce traitée et I’agent réducteur présent dans le bain de boruration.
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I-4-37La boruration solide :

La boruration solide se scinde en deux techniques celles des pates et des poudres.

1-4-3-1-La boruration par pite :

Elle est utilisée pour les piéces volumineuses et pour la boruration partielle de maniére a
ce que les zones non borurées soient recouvertes de cuivre empéchant la diffusion du bore.
Le principe est de recouvrir les picces d’une péte & base de bore, ensuite elles sont

chauffées par effet joule ou par induction dans une atmosphére composée d’un gaz inerte

comme I’argon.

L'ajustement de la proportioﬁ du composé B;C dans le mélange permet de choisir le
développement d'une structure monophasée (e, B).

Il'a été trouvé que ia couche borurée est de nature monophasée (Fe,B) pour un mélange 4

5 % de B,C dans le procédé de boruration par les poudreé [10].

1-4-3-1-1-La composition de la pite ;

1-4-3-1-1-1-Un composé & base de bore :

Ce sont soit des carbures de bore du ferrobore ou bore amorphe, un activateur est

nécessaire tel que la cryolite ou le fluoroborate et un diluant inerte comme !’alumine ou le

carbure de silicium.

1-4-3-1-1-2-Un liant liguide organique :

Comme que le méthyle, cellutose ou la nitrocetlulose dissoute dans ’acétate de butyle.

Les paramétres de boruration les plus utilisés dans la technique des pites sont présentés dans
le tableau 3.
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Température Epaisseur
| de Temps de de Borures
Milieu de boruration boruration | boruration | la couche obtenus
' (C) (h) borurée
(um)
50%B,C + 50% Na, AIF%, + liant 1200 2-3min | 35-125 | FeB+ Fe,B
45%B,C + 55%Na, AIF, + liant 950 4 120 | FeB+Fe,B
80%(50% 41,0, + 50%8,C)+ 20%Na, AIL", 800-1050 24 30-250 | FeB+ Fe,B
80%B,C +20%Na, AIF, 800-1050 24 30250 | FeB+ Fe,B
98%[50% 41,0, +50%(70%8,0, +30%4/)[+ [ 800-1050 24 30-250 | FeB+ Fe,B
2%NaF .
(40-60)%B,C + (40 - 60)eNaF 1100 0,15 | 90-120 Fe,B
 84%B,C +16%Na,B,0, 950-1100 - 20-70 Fe,B
(90-95¥4B,C + (5 - 10WeMeF 950-1100 - ] 15-60 Fe,B
95%B + 5% MgF 950 1,5 85 “e,B
60%B + 40%Na, B,0, +liant 750-950 0,5-2 15-200 | FeB+ Fe,B

Tablean 3 Composition chimique des mélanges et paramétres de boruration par les

pates. [4]

I-4-3-2-1a technique des poudres :

C’est la méthode la plus utilisée en raison de sa simplicité. Son principe consiste a
emballer les piéces dans des caisses en acier pleines de poudre de bore et de chauffer le tout

dans un four 2 moufle.

1-4-3-2-1-Les poudres de bore :

Elles sont amorphes plutét que cristallines car ces derniéres ont une falble activité en

surface et ¢’est une technique assez cofiteuse [11].

10
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1-4-3-2-2-Les poudres de ferrobore :

Elles contiennent des impuretés, entre autres le silicium qu est nuisible aux couches

borurées. L’ajout de d’alumine Al,0, permet de contrdler la pureté du ferrobore 7).

1-4-3-2-3-Les poudres de carbures de bore :

Ces poudres sont trés riches en bore et moins chéres que le bore amorphe et contiennent
un activateur et un diluant [12].

1-4-4-Autres procédés de boruration :

I-4-4-1-Boruration par déposition chimique CVD :

CVD signifie Chemical Vapor Deposition, elle est utilisée pour déposer des borures sur
des métaux réfractaires tel que le tungsténe.

Ce procédé s’identifie 4 une réaction de type (Dearnley et Bell) [13], conditionnée par
une température de traitement comprise entre 800 et 1000 °C, dont la durée est entre 2 et 3
heures et pour des piéces n’excédant pas 400 Kg et une surface maximale de380 x 1000 mm?
[ 14].

MCI,(g)+2BClL(g)+5H,(g) > MB, +10HCI , ou M est I’élément métallique du borure.

1-4-4-2-Boruration par déposition physique PVD :

PVD signifte Physical Vapor Deposition, I"almospheérc est composée de bore mélange a
un gaz porteur réagissant chimiquement sous Peffet d’une décharge électrique et avec la
vapeur provenant d’une cible du constituant métallique (Ti, Zr), le traitement s’ effectue sous

une pression comprise entre 0,01 et 10 Pa la température' varie entre 400 et 600 °C {15].

154-4-3-B0rurati0n. par plasma :

C’est un laser classique qui est utilis¢, ayant une haute generatlon lumineuse, la lance est

ajustable en longueur focale et en position de travail.

H
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Une fois la lumiére générée elle peut &tre utilisée pour couper, briler, chauffer et joindre

deux bouts en dirigeant Ja lance.
La lumiére qui nait génére une chaleur de sorte que le fer passe en phase austénitique en
trés peu de temps [16]. |

I-5-Influence des ééments d’addition :

I-5-1-Le carbone :

La solubilité du carbone dans les borures étant négligeable, Pévolution de la couche
borurée s’effectue avec le rejet de carbone entrainant la formation des borocarbures Fe(B, C)
[17].

L’¢paisseur de la couche borurée est fonction de ta température, du temps et de la teneur
en carbone, celle-ci étant inversement proportionnelle a I’épaisseur de la couche borurée, par

suite de la difficulté rencontrée par les atomes de bore a se diffuser dans les borocarbures.
I-5-2-Le silicium et I’aluminium :

L’insolubilité de ces deux éléments dans les borures de fer étant constatée, nous
remarquons un déplacement vers le substrat de ces éléments pendant la formation des couches

borurées. Il s’en suit une stabilisation de la ferrite dans les aciers riches en Si et Al [18].

1-5-3-Le chrome :

Il enrichit les couches borurées. Des recherches ont établi que le chrome était plus soluble
dans le FeBque dans le Fe, B et modifie la structure et les propriétés des borures [19].

Une forte concentration en chrome défavorise la formation des couches borurées

monophasées et si sa teneur atteint 13(at.%) on a une formation de borure de chrome CrB
[20}.
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Chapitre | - Généralités Iiéc;s & 1a boruration

1-5-4-L.¢ manganése :

Il n"affecte pas les couches borurées comme les autres éléments cités précédemment [20],

le manganése se dissout dans Fe, B plutdt que dans FeB[21].

I-5-5-Le nickel :

Sa faible solubilité dans les borures entraine une ségrégation dans les couches sous

adjacentes & Fe, B et il se dissout dans F e, B plutdt que dans /'eB .

Les aciers au nickel présentent des couches borurées a dureté réduite, la chute de dureté
n’est pas observée sur les aciers au nickel-chrome et ce, suite 4 une formation des borures
complexes (Fe, Ni, Cr)B et (Fe, Ni, Cr),B [22].

I-5-6-Le molybdéne ;
La substitution du molybdéne au fer dans les deux borures 'eBet I'e, B entraine la

formation de complexes (Fe, Mo)B et (Fe, Mo),B. Ces composes entravent la croissance de la

couche borurée obtenue, leur dureté est proportionneile a la"feneur en molybdéne [23].

040

Epaisseur de
la couche
borurée

0,30

0,20

% de I'é¥ment d*addition (atome )

Fig.6 L’influence des principaux éléments d’addition sur de la couche borurée. [4]
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Chapitre | Généralités liées 4 1a boruration

I-6-Influence des contraintes résiduelles sur les couches borurées :

L’apparition de contraintes résiduelles est liée & la composition chimique et 4 la
morphologie de la couche borurée qui est le siége de contraintes résiduelles compressives. Le
pic de ces contraintes se trouve a la surface, la proportion de FeBet I’ orientation préférentielle

des borures influent sur le signe et I’intensité de ces contraintes [24], comme il est montré
dans la figure 7.

200
_‘_“"‘-—- P ey e [ " —
o (/ =
‘\ i
£
J
-200 L ,.-'
2 .
1\ /o Y
/) : i 7
400 | 1\ \\
p {
| I
Contraintes P ’ ’
résiduelies 1 : |
MPa  -600 4 $ 4
| /
| 2
-800 ll 4
\{| A ‘
1
-1000 \ !
Il
‘-u;
1200
0 40 80 120 160 200 240

Profondeur de fa couche borurée (um)

Fig.7 Distribution des contraintes résiduelles dans la couche borurée [4]
1- couche biphasée.

2-couche monophasée.
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Chapitre It Présentation du modele de diffusion

II- Présentation du modéle de diffusion :
=101 Cu modéle de diffusion :

II-1-Introduction :
2z niroduction :

La modétisation mathématique des traitements thermochimiques est nécessaire en vue de

définir la cinétique de croissance des couches superficielles.

Dans notre cas, on étudie la croissance des couches borurées par le procédé des pétes basé

sur le modéie analytique axé sur les deux lois de Fick.

d’un emploi treg simple, et dont les parametres de boruration sont -

-La température.
-Le temps.

-La concentration superficielle en bore,

qui est trés simple et permet d’expliquer la différence des volumes massiques

entre FeBet Fe, B .Ce modéle s’applique pour la boruration par les poudres.

Le modéle développé récemment par (Campos et al.) [26] a servi a la détermination
directe d’une nouvelle valeyr du coefficient de diffusion duy bore dans Ia phase Fe, B Ces

expériences ont &té effectnées sur le Fer (ARMCO) par le procédé des pites et les résultats

obtenus ont été pris en considération dans notre dtude.

Un modéle plus rigoureux a été développé pour optimiser les propriéiés des couches
obtenues, il tient compte de I’influence de 1a concentration superficielle du bore sur le régime

de croissance des couches borurées.
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Chapitre 11 - _Présentation du modele de diffusion

II-2- Formulation mathématique ;

Le phénoméne de diffusion du bore atomique dans le Fey est régj par fa seconde loi de

Fick, qui traduit Iévolution du profil de concentration de cet élément en profondeur exprimée

par I’équation suivante -

dC d*C
EI_=DX dx® : M

On a considéré une configuration monophasée de la couche borurée c'est-a-dire la

formation de la phase 7, B dans le substrat en fer pur.

La germination et croissance de la phase Fe, B obéit aux critéres thermodynamiques. Le
passage du domaine d’existence de la phase Fe,Bvers celui du fer se fait par une

discontinuité de composition a travers ’interface (Fe,B/ Fey).

La précipitation de 1a phase Ie, B n’est possible que si la limite de solubilité du bore est

atteinte dans le Fey, en conformité avec les prévisions du diagramme d’équilibre Fe-B et cette
phase se développe pendant le processus de diffusion.

11-3-Conditions d’application du modéle :

En fonction du potentiel du bore dans le milieu borurant, il est possible de développer une
configuration monophasée c'est-a-dire I’obtention de fa phase FezB d’aprés (Buijusnters et al)
[10}. |

II'a ét¢ trouvé que la couche obtenue contenait seulcfnent dufe,B, pour une pite

contenant 5% de B,C comme source de hore.

Comme prévu par le diagramme d’équilibre Fe-B, il se forme 4 partir de la surface une

succession de couches de moins en moins riche en bore qui sont respectivement FeB et Ie,B

_contenant 16,23% et 8,83% en poids de bore.



Chapitre 11 | o Présentation du modéle de diffusion

Ces deux phases sont considérées stoechiométriques et sont représentées suivant deux

lignes verticales sur le diagramme d’équilibre Fe-B c'est-a-dire ayant un domaine de
composition nul,

Le modéle a été &tabli en prenant en considération les suppositions suivantes qui ont été
validées expérimentalement -

1-Diffusion du bore atomique dans un milieu semi-infinj.

2-L’etablissement d’un équilibre thermodynamique local 3 l’intcrface(FezB/ Fey).

3-Le régime de croissance des couches borurées suit une loi parabolique.

4-Le volume massique partiel de toutes les phases est le méme.

3-Absence de la porosité sur la surface de la couche borurée.

6-Une concentration superficielle du bore constante.

7-Le coefficient de diffusion du bore est indépendant de 1a concentration.

8-Les cristaux du borure de fer Fe,B croissent perpendiculairement au flux de
diffusion. .

9-Developpement d’une interface plane et paralléle A la surface traitée.

10-La diffusion est de type volumique (les diffusions 3 traversles joints de grains
sont négligées).

11-L’epaisseur de la couche borurée est négligeable par rapport & celle de
I’échantillon traité. '

Pour pouvoir appliquer le modéle, il faut coupler entre les données de diffusion et
celles de la thermodynamique du systéme binaire Fe-B. '

Le tableau 4 regroupe les données numeriques des coefficients de diffusion du bore
dans les phasesFe,Bet le Fey ainsi que les valeurs des concentrations d’équilibre aux

interfaces(Fe, B/ Fey)et(Fey/ Fe,B).

17



Chapitre Il Présentation du modéle de diffusion

: D =1_311'><10-'xexp(—151000)
CoefTicients de diffusion du bore dans les RxT
phases Fe,B et Fey avec R=8.32 J/(mole K)
D) =44x10" xexp — 81510)
RxT

A la surface du matériau

Cy " =11.35

_ A Pinterface Fe,B/ Fey
Teneur en bore (% en poids) ' .
CFapiFer _ g g3

A linterface Fey/ Fe,B

CR7'FP =355107

Tableau 4 Expressions des coefficients de diffusion et les valeurs des concentrations &

’interface. [26].

En fonction des conditions initiales et limites du probléme de diffusion nous pouvons

aisément établir le gradient de concentration du bore dans chaque dosnaine d’existence des
phases considérées.

La solution de la deuxi¢me loi de Fick permet d’établir les profils de concentrations et

s’expriment & 1’aide de la fonction erreur.

11-3-Conditions initiales et limites :

I1-3-1-Dans la phase Fe:B :

Dans cette phase, ona :
0<x<A,0u Aest I’épéjsseur a I"interface.

Avec un coefficient de diffusion du bore D constant, la solution générale est de la forme :

Clx,t)=a x er_‘f[ +b, 2)

x
2D xt

18




Chapitre 11 Présentation du modéle de diffusion

Pour x=oona:

Cy (0, ! ) = Cg et

En remplagant cette valeur dans l’équation (2) on trouve :
Cy(0,0)= ;""" =p,

Pour x=Ak on a:

C,(4,1)=C*"* (C’est le cas ou nous sommes 4 Pinterface).

En insérant cette expression dans 1’équation 1 on aboutit 4 :

C‘B(j,,t)z a‘ Xe"f(.—l___}_'_cr:lﬂqu = C:,:g,’h
2D xt

D’ou :
FayB1Fgy $/Far B
_C, -C;

a, =
2,’1):"’ x

A suit une loi de croissance parabolique de la forme :

A=bt

Soit I’équation suivante :

)
erf| ——————
[2 D xt]

19
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Chapitre Il Présentation du modéle de diffusion

En substituant I’équation (4) dans I’équation précédente on trouve :
erf ~—--—'1 =erf m———bﬁ = er, ———b
24D xt 24D xt 24D,

S Fe)Biyp, 3/ FeyB
crim

i e !
2D xt

Cette équation n’est valable que pour 0<x<j.

11-3-2-Dans 1a phase Fey :

Danscecasona x> 4.

La solution devient :

x
Clxt)=a xerfl ———|+b, (6)
(1) f{2 D:”xtJ ' ,

Lorsque x—wona :

CB("OJ)Z O=a,+b
Donc a, =-b, (7)

La solution générale prend la forme qui suit :

= - 8
Cn(x,t) a!x[erj{z 1?:"><tJ IJ (8)

20



Chapitre 11 Présentation du modéle de diffusion

Quand x=hona:

C (/1 t) Chr IFe:B =aq, x(er

)]

C o (Fer 1FeyB _ bxt Y b _ , o
B(/l,t) Cy x{ef[ m} 1] a, [erj(z D:") ]} (9)

A partir des équations (7) et (9) on aboutit &

(\- Ffr“hgﬂ

a =-b = . » la solution générale devient :

erf| ——=—= b
2XW

Cs(x,t)= ¢, x| erf] ——2 |1 (10)
f b A 2yD) xt
er, -1 ‘
Dy |

Cette équation n’est valable que pour x > 1

H-3-3-Les flux massiques aux interfaces ;

dC Fe, B

SoitJy, 5 =-D™" x—E— le flux de matiére dans la phase Fe;B.
X x=4
dCFur
Et J,, =-D"7 x —E"~ ., le flux de matiére dans la phase Fey.

x=1 .
dA

o xAC=J, ,-J, =AJ(la Différence des flux entre les deux faces).

8/ Fa B FeaBl Pey
CHent _

Avec AC=( + ] —C:"”"”J (En se basant sur les surfaces du profil de

concentration en fonction de |”épaisseur).
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Chapitre I1 Présentation du modele de diffusion

II-3-4-Le gain de masse :

Le gain spécifique de la masse est donné par I”équation suivante
/

m \[ﬁ R
—_—= 2 X pPx X
S n k

| \erf m

Avec p: La masse volumique du fer pur (7,8g/cm’)

t: Le temps (s)

11-4-Méthode de calcul utilisée :

Pour déterminer la constante cinétique de diffusion b, il faut considérer la conservation de
matiere A travers I’interface Fe,B/Fey en égalisant les flux massiques du bore arrivant et

quittant cette interface pendant un temps infinitésimal dt.

I.’inconnue b peut étre déterminée numériquement et vu que ’équation est non linéaire,
nous avons ¢laboré un programme informatique utilisant ’algorithme de résolution appelé
Meéthode de Newton-Raphson {27].
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Chapitre 111 Résultats de la simulation

I11- Résultats de la simulation :

L’application du modele de diffusion & la boruration par les pates du fer Armco a été
validée suite & un rapprochement- effectué entre les résultats de simulation et les données

expérimentales trouvées par (Campos et al.} [26].

Ces derniers ont ét¢ obtenus sur un fer Armco traité 4 des temps variables de 2 a 10 h et

dans un intervalle de températures variant de 1223 32 1323 K.

Le tbleau 5 regroupe les donndes expérimentales et théoriques relatives a la

détermination de la constante cinétique de diffusion pour 4 températures [26].

Temperature (K) b ( pm. s™7) éxperimental b ( pm. s'm)théoriquc
1223 0,45 - 0,46
1253 0,59 0,55
1273 ' 0,67 0,62
1323 0,81 0,81

Tableaun 5 Valeurs théoriques et expérimentales de 1a constante de diffusion & différentes

températures. [26]

III-1-Evolution de ’épaisseur de la couche borurée en fonction du temps :

Les valeurs des épaisseurs moyennes ont é1é obtenus en wtilisant les constantes de

diffusion des résultats obtenus par Campos et al et en se basant sur la relation suivante.
A=bxAJt

Avec b : constante de diffusion (pm.s™*?). |

t :le temps de diffusion exprimé en secondes.
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Chapitre 1Y

Résultats de la simulation

Les tableaux de 6 & 9 contiennent les données numériques et expérimentales utilisées

pour tracer les figures de 8 a 11.

Epaisseur de la couche - Epaisseur de la couche
' borurée a la température1223 | borurée A la température1223
T h '
emps () ~ (K) Théorique (K) Expérimental

0 0 0

2 39,51 38,89
4 55,88 55,00
6 68,44 67,37
8 79,03 77,79
10 88,35 86,97

Tableau 6 Valeurs théoriques et expérimentales de I’épaisseur borurée en fonction du

temps 2 T=1223 K.

100

Profondeur borurée (um)

80 -

—+— 1223 K The
—a— 1223 K Exp

Temps (h)

12

Fig.8 Evolution théorique et expérimentale de la profondeur de la couche borurée en

fonction du temps a T=1223 K.
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Chapitre 11

Résultats de In simulation

Temps (h) Epaiéseur de la couche Epaisseur de la cou(;he ‘
borurée 4 la température1253 | borurée 4 la température 1253
(K) Théorique (K) Expérimental
0 0 0
) 4720 50,42
4 66,75 71,31
6 81,75 87,34
8 94,40 100,85
10 105,54 112,76

Tableau 7 Valeurs théoriques et expérimentales de Pépaisseur borurée en fonction du.

-temps 4 T=1253 K.

~4— 1253 K The

——- 1253 K Exp

Profondeur borurée (um)
®
o]

Temps (h)

12

Fig.9 Evolution théorique et expérimentale de Ia profondeur borurée en fonction du -

temps &4 T=1253 K.
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Chapitre 111

Résultats de la simulation

Temps (h) Epaisseur de la couche Epaisseur de la couche
borurée i la température1273 | borurée & la température1273
(K) Théorique (K) Expérimental

0 0 0

2 47,20 50,42

4 66,75 71,31

6 81,75 87,34

8 94,40 100,85

10 105,54 112,76

Tableau 8 Valeurs théoriques et éxpérimentales de I’épaisseur borurée en fonction du

temps a T=1273 K.

Profondeur borurée (um)

140
) /. _
o
100

80 /
60 '

—+— 1273 K The
~u—~ 1273 K Bxp

oS
/

20 -
N

Temps (h)

12

Fig.10 Evolution théorique et expérimentale dé la profondeur borurée en fonction du

temps a T=1273 K.,
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Chapitre 31

Résultaty de la simglulidn

Temps (h)

Epaisseur de la couche

borurée a la température1323

Epaisseur de la couche

borurée 2 la température1323

(K) Théorique (K) Expérimental
0 0 0
2 69,25 69,23
4 97,94 97,92
6 119,96 119,92
8 13841 138,47
10 154,86 154,82

Tableau 8 Valeurs théoriques et expérimentales de ’épaisseur borurée en fonction dﬁ

temps a T=1323 K.

180
160

140

120

100

80

~—+— 1323 K The

~#—1323 K Exp

Profondeur borurée{um)

60
0l

20 /

12

Fig.11 Evolution théorique et expérimentale de la profondeur borurée en fonction du

temps 4 T=1323 K.
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Chapitre 111 : Résultats de la simulation

Ces résultats de simulation ont éié un regroupement des expériences réalisées par la
mesure directe des épaisseurs des couches borurées sur des micrographies optiques obienues a

partir d’observations métaltographiques. Chaque point de mesure est la moyenne de 25
essais, -

L’analyse de ces figures nous permet aisément de conclure que les résultats

experimentaux coincident avec ceux de la simulation, et on en déduit :
a- La validation expérimentale du modéle développé.
b- La cinétique de croissance des conchies borurées suit une fonction pamaboliquc.

La valeur de la concentration superficielle du bore a &t¢ optimisée en se basant sur les
résultats obtenus et estimée a 11,35 % en poids.

Cette teneur correspond bien 4 la formation de la monocouche Fe,B sur le substrat en fer
pur. L'emploi d'une valeur supérieure 2 11,35 % en bore, tout en restant dans le domaine

d'existence de la phase Fe,B, permet d'avoir des couches borurées monophasées plus fragiles
et dures.

11-2-Variation de I’épaisscur de la couche borurée en fonction de la concentration :

Nous avons fait varier a concentration superficielle en bore du milieu borurant pour
tracer les courbes qui traduisent I’évolution de I’épaisseur de la couche borurée dans une

plage de température (1223-1323K). Le tableau 9 regroupe ces données.
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Chapitre 1M

Résultats de la simulation

Concentration Température Température Température Température
superficielle en 1223 K 1253 K 1273 K 1323K
bore (wt.%) '
9 11,26 13,45 15,99 19,75
10 28,38 33,90 37,99 49,75
11 37,15 44,38 49.73 8512
12 43,29 51,71 57,94 75,87
13 47,99 57,32 64,23 84,10 |
14 51,76 61,83 - 69,29 80,72

Tableau 9 Valeurs théoriques de I’épaisseur borurée en fonction de la concentration i

des températures données.

100

90

80

70 -

60

50

40

Epaisseur (um)

30

20

10

12

14

16

——~1223 K
-m-1253K |

1273 K
e 1323 K

Concentration (wt.%)

Fig.12 Influence de la concentration sur I’épaisseur de la couche borurée 3 une

température donnée,

1l est & constater que les courbes obtenues ont une allure parabolique, ce qui est conforme
aux résultats du modeéle cinétique de diffusion et les épaisseurs des couches borurées

croissent de fagon significative avec la température.
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Chapitre 11

Résultats de Ia simulation

II1-3-Croissance de ’épaisseur de la couche borurée en fonction de la température :

Le traitement de boruration est un processus continu et évolutif dans le temps .Pour cela

nous avons trace les différentes courbes en relation avec ’évolution de la couche borurée au

~cours du temps et pour des températures variables. Le tableau 10 regroupe ces valeurs.

Epaisseur de | Epaisseur de | Epaisseur de | Epaisseur de | Epaisseur de
la couche la couche la couche la couche la cbuche

Température borurée borurée borurée borurée borurée

(K) ‘at=2h a t=4h & t=6h a t=8h at=10h
1223 39,562 55,88 68,44 79,03 88,35
1253 47,20 66,75 81,75 94,40 105,54
1273 52,89 75,80 91,61 105,78 118,27

. 1323 69,25 97,94 119,96 | 138,51 154,80

Tableau 10 Valeurs de I’épaisseur borurée en fonction de la température 2 un temps

donné,

—+—2h
—~u-4 h
6h
8h
—*—10h{

180
.. 160
P 120 : e
5 100 / ‘
_8 *///, e —‘_’__'___’___:-
5 80 |—— - —a-
@ o /
-g 60 == '
£ /r——'""'f/
O 40 e
0.
20
0 T 1 T - T T
1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340
Temperature (K)

Fig.13 Influence de Ia température sur les épaisseurs des couches boruréeﬁ.
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Chapitre 11 Reésultats de bn simulation

Il est & remarquer que cette évolution suit une tendance lindaire car le traitement de
boruration est un phénoméne thermiquement activé et que le coefficient de diffusion du bore

dans la phase Fe,B ne dépend que de la température.

III-4-Croissance de I’épaisseur de la couche borurée en fonction de 1a température :

La figure 14 illustre I’évolution de la constante de diffusion en dépendance de la
température. : |

Le coefficient de diffusion croit linéairement avec la température tndépendamment du
temps de traitement. '

De cette courbe, nous remarquons que la constante de diffusion croit considérablement au
voisinage de 1323K.

Constante de diffusion Températuré '
(umisgri(s)) ' (K)
0,46 _ 1223
0,55 1253
0,62 _ 1273
0,81 1323

Tableau 11 Valeurs théoriques des constantes de diffusion.

Constante de diffusion (pm/sqri(s))

0,4 L T T T T T
1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340
- Température (K)

Fig.14 Influence de la température sur la constante de diffusion.
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Chapitre 11§ _ ' Résultats de la simulation

HI-5-Variation de Ia constante de diffusion en fonction de la concentration superficielle

en bore :

Le choix de la concentration superficietle en bore est lié an développement d’une couche

monophasée comprenant la phase I'e, B .

En fonction de Vactivité du bore dans le milieu borurant, il nous est possible de
sélectionner une valeur de la concentration superficielle en bore proche de la valeur 8,83% en
poids située a I"interface(Fe, B/ liey).

Le tableau 12 rassemble les résultats de la simulation relatifs a la constante de diffusion
en fonction de la concentration superficielle en bore.

La figure 15 regroupe les différentes courbes en relation avec la variation de la constante
de diffusion et la concentration superficielle en bore. |

Les courbes ainsi obtenues présentent une allure parabolique.

Concentration
superficielle en | Constante de Constante de Constante de Constante de
‘bore diffusion pour diffusion pour diffusion pour diffusion pour
(wt.%) T=1223(K) T=1253(K) T=1273(K) T=1323(K)
9 0,13 0,15 06,17 0,23
10 ' 0,33 0,39 0,44 0,58
11 - 0,43 0,62 0,58 0,76
12 0,51 0,60 0,68 0,89
13 056 067 0,75 0,99
14 0,61 072 0,81 1,06

Tableau 12 Valeurs des concentrations superficielles en bore et des constantes de

diffusion pour des températures données.
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Chapitie 111 Résultaty de la simulation

1,2

D
g ”
08 —
6 e ——1223 K
B —a- 1253 K
0,6 .

% 1273 K
® ~ 1323 K
;’_, 04
c
{
g2
[}
O .

0 T T { T T T

8 9 10 11 12 13 14 15

Concentration en bore (wt.%)

Fig.15 Evolution de la constante de diffusion en fonction de la concentration superficielle

en bore.

III-6-Evolution des profils de concentration du bore en profondeur :

Pour déterminer I’étendue de la zone affectée par le traitement de boruration, on a établi

les courbes de pénétration en bore dans le substrat en fer pur.

Une fois que 1a solubilité maximale du bore dans le Fey est atteinte, il y a apparition des

premiers germes de la phase Fe,B qui croissent perpendiculairement au flux de diffusion du A

bore.

On fait varier le temps, afin de délimiter le domaine d’existence de chacune des phases

Fe,Bet Fey par le tracé direct des profils de concentration du bore en profondeur.

Les figures de 16 a 20, représentent 1’évolution des profils de concentration en fonction
de la profondeur pour des temps croissants de 2 4 10 h, et avec une concentration

superficielle en bore constante égale 4 11.35% et une température de 1323K.

33

...........



Chapitre 111 ' Résultats dc Ia simulation

De ces courbes, on constate que Vinterface (Fe,B/Fey) avance d’une maniére

progressive avec le temps de traitement.

A titre d’exemple, pour un traitement de 10 h, I’épaisseur de la couche borurée est de

155 um.
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0 20 40 60 80 100 120
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Fig.16 Profil de concentration en hore A t=2h et T=1323K.
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Chapitre 113

Résultats de In simulntion
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Fig.17 Profil de concentration en bore i t=4h et T=1323 K.
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Fig.18 Profil de concentration en bore i t=6h et T=1323 K.
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Chapitre ]‘ll Résultats de 1a simulation
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. Fig.20 Profil de concentration en bore 3 t=10h et T=1323 K.
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Chapitre 11

Résultats de la simulation

IN-7-Evolution du gain de masse avec la température :

En vue de quantifier le transfert de matiére du bore atomique a travers I'interface

(Fe,B/ Fey ), il est indispensable d’estimer le gain de masse accompagnant le traitement de

boruration par les pites.

La figure 21 rassemble la variation du gain de masse en fonction du temps de traitement

pour des températures fixes.

Elles présentent une tendance parabolique qui témoigne du régime de croissance des

couches borurées.

Temps de

traitement Gain de masse pour | Gain de masse pour | Gain de masse pour | Gain de masse pour
(h) 1323 K 1273 K 1253 K 1223 K
0 0 0 0 0
2 0,84 0,64 0,57 0,47
4 1,18 0,90 0,81 0,67
6 1,45 1,11 0,99 0,83
8 1,68 1,28 1,14 0,95
10 _ 1,88 1,43 1,28 1,07

Tableau 13 Valeurs des gains de masse en fonction du temps de traitement.
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Fig.21 Evolution du gain de masse avec la température.
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Conclusion :

Ce travail a permis de simuler la diffusion du bore dans le fer pur (ARMCQ), en se basant

sur la résolution des deux équations de Fick.

En considérant un couplage entre les données de diffusion et celles de la

thermodynamique du systéme binaire Fe-B, on a pu tracer ;

-L’évolution de la couche borurée en fonction du temps, de la concentration
superficielle en bore et de la température.

-L’établissement des profils de concentration du bore en fonction de la profondeur

-L’estimation du gain de masse en fonction de la concentration superficielle du bore

a température constante,

Le modele de diffusion en question a été validé par des résultats expérimentaux trés
récents obtenus sur du Fer (ARMCO).

Une concordance a &té observée entre les résultats de simulation et les données

expérimentales.

Le modéle établi est une base de travail qui doit étre amélioré pour converger au
maximum vers les résultats obtenus expérimentalement, et ce en prenant en considération
’effet des éléments d’addition ainsi que I'influence des contraintes résiduelles, sur la

cinétique de diffusion du bore.,
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Program model_de_diffusion_pour_la_boruration,

{Model de diffusion de la cinétique de croissance du borure de fer { Fe2B) sur le substrat

en fer pur.

Ce programme estime le constante de diffusion, les profils de concentration de B dans les
phases Fe2B

et g-Fe ainsi que la détermination des épaisseurs des couches borurées dansll'intcrvalle de T:
1223-1323K

et un intervalle de temps 1 h a IOh‘ }

uses wincrt;
label 1;

const S= 10*1.0e+6{ um2} { surface de I" echantillon} ; rho= 7.86*1.0e-12; { masse
volumique du fer pur en g/ pm2} '

{ coefficient de diffusion de B dans le Fe gamma)
DB_gamma :=4.40%1.0e4*exp(-81.51*1.0¢3/(R*TB)); {sqr(um) /sec}
{ D'aprés Guildarenq, 1975, Techniques de I'Ingénieur,1978}

{ coefficient de diffusion de B dans le borure de fer Fe2B)

DB_Fe2B := 1.311*1.0e6%exp(-151*1.0e3/R*TB)); {sqr(um) /sec}
{ D'aprés Ivan Campos,Mater. Sci and Eng,, 2003 } ;

{ Concentration du bore en surface };
cB s:= 11.35;

{ concentration du bore a l'interface Fe2B/g- Fe}
cB_Fe2B_gamma = 08.83;

{ concentration du bore 3 l'interface g—Fe/Fe21§}

¢B_gamma_Fe2B = 35%1.0¢-4;

4]



