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Résumé

Afin d’améliorer les propriétés mécaniques et la résistance à la corrosion de l’acier 316L, la bo-
ruration, qui est un procédé thermochimique de diffusion, est réalisée grâce à la technique de "pack
cementation". Ce phénomène entraine la formation de phases de borures de fer (FeB et Fe2B). La
constitution d’une banque de données, consistant à réaliser la boruration à températures et temps
variables, permet d’observer la manière dont évoluent ces différentes propriétés en fonction des phases
formées et de leur épaisseur. Généralement, la phase Fe2B seule est préférable à la présence des deux
phases car celles-ci possèdent des coefficients de dilatation thermique différents, ce qui peut mener à
la formation de fissures, diminuant les propriétés mécaniques et la résistance à la corrosion. Plusieurs
méthodes de caractérisation sont employées afin de pouvoir observer les phases formées. Une analyse de
la Diffraction des Rayons X (DRX) montre que la boruration à une température de 900 ◦C durant 2 h
mène à une grande proportion de Fe2B dans les phases formées. Les images de microscopie permettent
d’observer l’épaisseur des couches formées.

Les circonstances exceptionnelles dans lesquelles ce travail a été réalisé n’ont pas permis de faire
toutes les expériences nécessaires au bon déroulement de celui-ci. Une analyse de l’impact de la boru-
ration sur les propriétés évoquées ci-dessus est donc présentée sous la forme d’une revue de la littérature.

Concernant les propriétés de résistance à la corrosion, des courbes de polarisation sont réalisées dans
deux types de solutions : HCL 1 mol/L et NaCl 0.154 mol/L. Dans la solution de HCl, la résistance
à la polarisation augmente, ce qui prouve une augmentation de la résistance à la corrosion. Pour le
NaCl, aucune amélioration n’est constatée. En effet, les ions chlorures diffusent à travers la couche de
borures et attaquent le fer de l’acier provoquant la corrosion de celui-ci.

Pour les propriétés mécaniques, la dureté est presque multipliée par 10, passant de 2.5 GPa pour
l’acier non traité à 24 GPa pour la phase FeB et 20 GPa pour la phase Fe2B. Concernant la résistance
à l’usure, pour les échantillons présentant exclusivement du Fe2B dans les phases formées, la vitesse
d’usure est diminuée de 98% passant de 800·10−5 mm3 N−1m−1 à 15·10−5 mm3 N−1m−1.

Pour terminer, un modèle cinétique est développé afin de pouvoir prédire l’épaisseur de la couche de
borure formée en fonction de deux paramètres importants : la température et le temps de traitement.
Les lois de Fick sont utilisées pour l’établissement de ce modèle. En raison des conditions particulières
et de l’absence de données permettant de confirmer ce modèle, celui-ci n’a pas pu être prouvé.
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Abstract

In order to improve the mechanical properties and corrosion resistance of the 316L steel, boriding,
which is a thermochemical diffusion process, is carried out using the pack boriding technique. This
phenomenon leads to the formation of iron borides phases (FeB and Fe2B). The creation of a data bank,
consisting of boriding at variable temperatures and times, allows to observe the way these different
properties evolve according to the phases formed and their thickness. Generally, the Fe2B phase is
preferable to the presence of the two phases as they have different thermal expansion coefficients,
which can lead to the formation of cracks, decreasing mechanical properties and corrosion resistance.
Several characterization methods are used to observe the phases formed. An X-Ray Diffraction (XRD)
analysis shows that boriding at a temperature of 900◦C during 2h leads to a large proportion of Fe2B
in the phases formed. Microscopy images allow to observe the thickness of the layers formed.

The exceptional circumstances in which this work has been carried out have not made it possible to
carry out all the experiments. An analysis of the impact of boriding on the above-mentioned properties
is therefore presented as a literature review.

Regarding corrosion resistance, polarization curves are performed in two solutions : HCL 1M and
NaCl 0.154M. In the HCl solution, the polarization resistance increases, which proves an increase in
corrosion resistance. For NaCl, no improvement was noted. In fact, the chloride ions diffuse through
the boride layer and attack the iron of the steel, causing its corrosion.

For mechanical properties, the hardness is almost multiplied by 10, going from 2.5GPa for untreated
steel to 24GPa for the FeB phase and 20GPa for the Fe2B phase. Concerning the wear resistance, for
samples with a large thickness of Fe2B in the formed phases, the wear rate is reduced by 98% from
800·10−5 mm3 N−1m−1 to 15·10−5 mm3 N−1m−1.

Finally, a kinetic model is developed in order to be able to predict the thickness of the boride layer
formed according to two important parameters : temperature and processing time. Fick’s laws are used
to establish this model. Due to the particular conditions, and the lack of data to confirm this model,
it could not be proved.
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1 Introduction

Les aciers sont des alliages de fer et de carbone. Ils contiennent entre 0.02 et 2% de carbone en masse
[1]. La composition de ces derniers peut varier et d’autres éléments peuvent y être ajoutés comme, par
exemple, le chrome, le nickel, le molybdène,... dans le but d’accroitre leur résistance tant d’un point
de vue mécanique que chimique [1]. Les applications de ce type de matériau sont innombrables :
ils interviennent dans le domaine de la construction, la mécanique, la technologie [2]. Néanmoins, en
fonction de leurs applications et des interactions avec leur milieu, les aciers subissent divers phénomènes
altérant leurs propriétés. En effet, il se peut qu’en intéragissant avec leur environnement, ils soient le
siège de réactions électrochimiques amenant à une détérioration du matériau, réduisant ainsi leur
efficacité. C’est le phénomène de corrosion. De plus, la résistance aux déformations plastiques, appelée
dureté, doit, dans certaines circonstances, être améliorée. Ces modifications de surfaces constituent
l’ingénierie des surfaces [3].

L’ingénierie des surfaces est donc une discipline qui s’intéresse à la surface des matériaux solides et
qui a pour but d’en modifier leur surface grâce à divers types de traitements et ce, afin d’en améliorer
leurs propriétés mécaniques et chimiques. Il existe plusieurs types de traitements de surface pouvant
être scindés en deux grands groupes [4] :

1. Traitements de surface par addition de matière

2. Traitements de surface par retrait de matière

La première catégorie couvre un grand nombre de procédés tels que les processus thermochimiques de
diffusion, la galvanisation, la passivation, etc. La seconde catégorie de traitements de surface peut être
illustrée par toutes les techniques de polissage.

Dans les traitements de surface par addition de matière, les plus courants sont la cémentation, la
nitruration et la boruration. La cémentation regroupe toutes les techniques permettant d’enrichir les
aciers en carbone. Elles font partie des plus anciennes techniques de traitement de surface des aciers.
A l’origine, ces méthodes étaient utilisées afin d’augmenter la dureté et prévenir une détérioration
d’origine mécanique (usure). En effet, un acier, riche en carbone et refroidi rapidement subit une
transformation du point de vue de sa structure cristalline passant d’une structure austénitique à mar-
tensitique. La dureté du matériau peut être mesurée grâce à un indenteur. La dureté de Vickers [5] est
souvent utilisée, la méthode est décrite au sein du présent travail. La cémentation permet d’atteindre
une dureté de 1200 HV ou kgf ·mm−2 [6].

La nitruration permet la diffusion d’atomes d’azote sous l’effet de la chaleur afin de former de
nouvelles espèces : les nitrures de fer. Cela a pour but d’augmenter la dureté et la résistance à l’usure
du matériau. Elle est généralement réalisée sous forme gazeuse avec, comme source d’azote, du NH3,
dans des températures variant entre 500 et 600 ◦C [7]. La dureté peut atteindre des valeurs de l’ordre
de 1300 HV pour le 316L. La résistance à certains types de corrosion est également améliorée [8].

Concernant la boruration de l’acier, faisant l’objet du présent travail, elle permet également l’amélio-
ration d’un grand nombre de propriétés de la surface du matériau traité. La plus remarquable d’entre
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elles est la dureté, passant de 180 HV pour l’acier 316L jusqu’à 2000 HV pour ce même acier boruré, ce
qui est nettement supérieur aux autres techniques mentionnées ci-dessus. [9] [10] En effet, les atomes
de bore, relativement petits donc très mobiles, diffusent sous l’effet de la température à travers l’acier
et réagissent avec le fer de celui-ci, formant ainsi de nouvelles espèces, le borure de fer et l’hémibo-
rure de fer (FeB et Fe2B), raison pour laquelle la dureté du matériau est plus importante. C’est donc
pour ces raisons que la boruration est étudiée dans ce travail. Quelques caractéristiques mécaniques et
chimiques de ces deux phases sont présentées Table 1

Table 1 – Propriétés mécaniques et chimiques des phases de borures de fer

Propriétés FeB Fe2B
Microdureté (GPa) 19 - 21 17 - 20

Module de Young (GPa) 300 - 590 285 - 295

Paramètres de maille (nm)
a=0.4053
b=0.5495
c=0.2946

a=0.5079
b=0.4249

Densité (g/cm3) 6.75 7.43

Plusieurs méthodes de boruration existent et ce, dans différents milieux (solide, liquide, gazeux).
Voici quelques exemples de procédés de boruration rencontrés dans la littérature [11] [12] :

— La technique la plus facile à mettre en oeuvre porte le nom de "Powder-Pack Boriding Process".
En effet, il s’agit de mettre, dans un contenant adapté, une poudre contenant le bore en contact
avec le substrat à borurer. Ce contenant est ensuite placé dans un four durant un certain temps
(1 à 12 h), à une certaine température (entre 700 et 1000 ◦C). Sous l’effet de la température, les
atomes de bore diffusent à travers l’acier et forment de nouvelles couches (FeB et Fe2B) [13] ;

— Il est également possible d’utiliser une pâte à la place de la poudre. Cette pâte est constituée
généralement de B4C comme source de bore. Le traitement thermique est le même que dans le
cadre de la méthode précédente. L’acier est enduit de pâte et placé dans un four durant un temps
et à une température déterminés au préalable. Cette technique possède l’avantage de pouvoir
traiter une partie de la pièce, permettant une économie d’énergie et de matières premières.
Néanmoins, cela nécessite une atmosphère inerte ou une pâte protectrice supplémentaire afin
d’éviter l’oxydation de la pâte de boruration [14] ;

— La boruration peut également être effectuée via un procédé électrochimique. Une cellule est
composée d’une cathode positivement chargée et d’une anode négativement chargée ainsi que
d’un électrolyte à base de borax. L’échantillon à borurer constitue la cathode. Lorsqu’une source
de courant est amenée à la cellule, les ions migrent de l’anode vers la cathode où la boruration
a lieu sur la surface de l’échantillon à traiter. Cette technique permet de borurer les aciers en
moins d’une heure [15].
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Dans le cadre de ce travail, l’acier 316L sera utilisé comme substrat pour la boruration. C’est un
acier inoxydable austénitique qui contient une haute teneur en nickel et en chrome ainsi qu’une faible
teneur en carbone. Cette faible teneur en carbone lui confère des propriétés de résistance à la corrosion
intéressante. Néanmoins, les propriétés mécaniques (dureté, etc...) de cet acier sont assez faibles, d’où
l’intérêt d’une boruration. [16]

Par sa simplicité de mise en oeuvre, la boruration de l’acier 316L sera effectuée grâce à la première
méthode décrite ci-dessus, c’est-à-dire le technique de boruration par "pack cementation".

Le but de ce travail est triple. Il s’agit de faire, dans un premier temps, une étude de la cinétique
de la formation de la couche de Fe2B sur l’acier 316L. L’intérêt est uniquement porté sur la couche de
Fe2B. En effet, la formation de deux couches de borure de fer (FeB et Fe2B) n’est pas souhaitée et ce,
pour plusieurs raisons :

1. Le FeB et le Fe2B ont des coefficients de dilatation thermique différents, ce qui donne lieu à des
fissurations et des cassures à la jonction des deux phases

2. La phase de FeB a une dureté plus importante que la phase Fe2B mais est beaucoup plus
cassante que celle-ci

3. La phase de Fe2B résiste à des contraintes de compression plus importantes que la phase de
FeB

La résistance à la corrosion donnera lieu à la seconde partie de ce travail. Il sera question d’analyser
les avantages que présente la boruration et ce, sur plusieurs types d’acier, afin de pouvoir établir une
comparaison entre les propriétés intrinsèques des aciers considérés.

Pour finir, les propriétés mécaniques telles que l’usure et la dureté seront abordées de la même
manière que la résistance à la corrosion, c’est-à-dire sur plusieurs types d’aciers afin de mettre en
perspective les propriétés mécaniques et les propriétés des aciers étudiés.

Afin de réaliser cette étude, une fois la boruration effectuée, diverses méthodes de caractérisation
seront employées. La diffraction des rayons X (DRX) permettra une identification en surface des phases
formées ainsi que leur proportion relative. Le microscope optique et le microscope électronique à ba-
layage seront utilisés afin de déterminer d’une part, l’épaisseur de la couche de borures formée à la
surface de l’acier et d’autre part, le type de corrosion auquel les aciers sont exposés. Grâce à l’évolution
de l’épaisseur de la couche déposée en fonction des conditions opératoires, il sera possible de déterminer
les paramètres cinétiques importants tels que l’énergie d’activation et les coefficients de diffusion du
bore dans la phase de Fe2B.

L’un des aspects de cette étude est également l’établissement d’un modèle mathématique afin de
pouvoir prédire l’épaisseur de la couche de borure formée sur l’acier en fonction de deux paramètres
importants dans ce type de procédé, c’est-à-dire le temps et la température de traitement. En effet,
les diverses applications de la boruration dépendent de l’épaisseur de la couche formée à la surface
de l’acier [17]. En guise d’illustration, une faible épaisseur (15 à 20 µm) sera utilisée afin de protéger
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la surface de l’acier contre les usures d’abrasion (c’est notamment le cas dans le développement des
outils), alors qu’une épaisseur plus importante sera utilisée pour renforcer la résistance à la corrosion
[17].
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2 Considérations théoriques

2.1 Phénomènes de diffusion

La formation des couches de borures de fer est un phénomène contrôlé par la diffusion des atomes
de bore à travers les couches formées. La présente section a pour but de rappeler les équations de
diffusion nécessaires à cette étude.

La diffusion est un mouvement de particules (des atomes dans le cas présent) des régions les plus
concentrées vers les régions les moins concentrées sous l’impulsion d’un gradient de concentration. Ce
processus tend à homogénéiser la densité particulaire de molécules diffusantes. Il est unidirectionnel et
irréversible [18].

2.2 Première loi de Fick

La diffusion de la matière est décrite par les deux lois phénoménologiques de Fick. De façon très
générale, les équations de Fick peuvent s’écrire :

−→
J = −D

−→
∇n (1)

L’équation (1) est la première loi de Fick. J est le flux de matière (kg· m−2·s−1), D le coefficient
de diffusion (m2· s−1) et

−→
∇n le gradient de concentration. Cette première équation établit donc une

relation entre le flux de matière (J) et le gradient de concentration (
−→
∇n). À une dimension, l’équation

(1) se réduit à :

J = −D∂n
∂x

(2)

2.3 Equation de diffusion et seconde loi de Fick

2.3.1 Diffusion unidimensionnelle

Considérons un flux particulaire, c’est-à-dire un certain nombre de particules traversant un élément
de surface par unité de temps :

Φ =
∂N

∂t
(3)

où N =
∫∫∫

ndV est le nombre total de particules considéré, n étant donc la densité particulaire,
c’est-à-dire le nombre de particules par unité de volume. Un flux est, par définition, l’intégrale sur une
surface d’un champ de vecteurs. L’équation suivante peut être déduite :
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Φ =

∫∫ −→
J
−→
dS (4)

En combinant les équations (3) et (4) et en considérant la diffusion comme étant unidimensionnelle
(dirigée selon x), nous avons :

Φ =
∂N

∂t
=

∫∫ −→
J
−→
dS = J(x, t)S (5)

Considérons la diffusion de particules à travers un élément de volume Sdx (Figure 1)

Figure 1 – Elément de volume Sdx considéré pour les bilans de matière

A partir de cette figure, il est possible d’établir deux types de bilans de matière : l’un temporel et
l’autre spatial.

2.3.2 Bilan de matière temporel

dN(t) = n(x, t)Sdx (6)

dN(t+ dt) = n(x, t+ dt)Sdx (7)

De plus

d2N = (dN(t+ dt)− dN(t)) (8)

Et donc

d2N =
∂n

∂t
(x, t)dt ∗ Sdx (9)

Ce qui constitue le bilan de matière temporel sur l’élément de volume Sdx.
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2.3.3 Bilan de matière spatial

Le bilan de matière spatial est établi de la manière suivante :

Accumulation = Entre− Sort+ Formation−Disparition (10)

Appliqué à l’élément de volume Sdx et considérant que τp et τd correspondent respectivement aux
produits formés durant une réaction chimique et aux réactifs qui disparaissent durant cette même
réaction.

d2N = dNentre − dNsort + dNp − dNd (11)

En utilisant la définition de N, il vient que :

d2N = Φentre(x, t)− Φsort(x+ dx, t) + dNp − dNd (12)

d2N = J(x, t)Sdt− J(x+ dx, t)Sdt+ τpSdxdt− τdSdxdt (13)

d2N = −∂J
∂x
dxSdt+ (τp − τd)Sdxdt (14)

En combinant les équations (9) et (14), on a :

∂n

∂t
(x, t)dt ∗ Sdx = −∂J

∂x
dxSdt+ (τp − τd)Sdxdt (15)

En simplifiant l’équation (15) :

∂n

∂t
(x, t) = −∂J

∂x
+ (τp − τd) (16)

En combinant cette équation (16) avec la première loi de Fick, l’équation de diffusion est obtenue :

D
∂2n

∂x2
(x, t) =

∂n

∂t
(x, t)− (τp − τd) (17)

En ne considérant que la diffusion, la seconde loi de Fick est obtenue :

D
∂2n

∂x2
(x, t) =

∂n

∂t
(x, t) (18)

Cette loi exprime la non-stationnarité de la diffusion.
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2.4 Cinétique de formation de la couche de Fe2B et modèle de diffusion

Le profil de concentration du bore à travers la couche de Fe2B est présenté à la Figure 2 [17] [13] :

Figure 2 – Profil de concentration du bore dans le phase de Fe2B

Une saturation préalable du substrat est nécessaire pour que la réaction ait lieu. tFe2B0 est le temps
d’incubation avant que la nucléation de la phase Fe2B ne démarre. Cela correspond au temps requis
afin que le substrat soit saturé en bore. CadsB correspond à la concentration de bore à la surface de
l’acier. C0 (35*10−4 % en poids de bore [19]) est la solubilité du bore dans l’acier (le bore est très
peu soluble dans le fer [20]). Selon le diagramme de phase FeB (Figure 3), CsFe2B correspond à la
concentration limite supérieure de bore dans la couche de Fe2B et vaut 60 ∗ 103 mol/m3 (9 % en poids
de bore). CiFe2B, quant à elle, correspond à la concentration limite inférieure de bore dans la phase
Fe2B et vaut 59.8 ∗ 103 mol/m3 (8.83 % en poids de bore). w représente l’épaisseur de la couche de
Fe2B formée durant le processus de boruration. [21]
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Figure 3 – Diagramme de phase Fe-B

Pour l’établissement du modèle de diffusion permettant de calculer les paramètres cinétiques d’in-
térêt, plusieurs hypothèses doivent être faites : [17]

1. L’étape déterminante de vitesse est la diffusion du bore

2. Le bore diffuse de manière perpendiculaire à la surface de l’acier

3. Le profil de concentration du bore est linéaire dans la couche de Fe2B
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4. La concentration de bore est constante dans les couches considérées durant le temps de traite-
ment

5. L’influence des éléments d’alliage n’est pas prise en compte concernant le calcul des paramètres
cinétiques

2.5 Modèle de diffusion pour la prédiction de l’épaisseur de la couche formée

La cinétique de l’évolution de l’épaisseur de la couche de Fe2B est un processus limité par la diffusion
des atomes de bore dans la couche de Fe2B. L’évolution de cette couche suit une loi parabolique en
fonction du temps dont une démonstration est faite ci-dessous. De plus, en se basant sur la figure 2 et
les hypothèses faites précédemment, les conditions aux limites du problème peuvent être posées. [22]
[23] [24]

— Conditions initiales : t=0, CFe2B(x,t)=C0=0
— Conditions aux limites : au temps t = tFe2B0 CFe2B(x,t)=CsFe2B et au temps t=t CFe2B=CiFe2B

Le bilan de masse à l’interface substrat/Fe2B est déduit de la Figure 2 et est le suivant :

dw = CiFe2B − C0 +
CsFe2B − C

i
Fe2B

2
(19)

(
CsFe2B + CiFe2B − 2C0

2

)
∗ (Sdw) = JFe2B(Sdt)− JFe(Sdt) (20)

La première loi de Fick permet de déduire les deux équations suivantes :

JFe2B = −DFe2B
∂CFe2B
∂x

(21)

JFe = −DFe
∂CFe
∂x

(22)

La solubilité du bore dans le fer étant négligeable, l’équation (22) devient :

JFe = 0 (23)

L’équation (20) devient :
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(
CsFe2B + CiFe2B − 2C0

2

)
dx(t)

dt
= −DFe2B

∂CFe2B
∂x

(24)

En considérant un profil linéaire de concentration du bore à travers la phase Fe2B, la seconde équation
de Fick se résume à :

d2CFe2B(x, t)

dx2
= 0 (25)

En résolvant l’équation (25) et en appliquant les conditions aux limites, l’équation suivante peut être
déduite :

CFe2B(x, t) =
CiFe2B − C

s
Fe2B

w
∗ x+ CsFe2B (26)

En combinant les équations (24) et (26) :

(
CsFe2B + CiFe2B − 2C0

2

)
dw

dt
= DFe2B

CsFe2B − C
i
Fe2B

w
(27)

En intégrant les deux termes de l’équation :

(
CsFe2B + CiFe2B − 2C0

2

)∫ w

w=0
wdw = DFe2B(C

s
Fe2B − C

i
Fe2B)

∫ t

t=0
dt (28)

Ce qui donne l’équation (29) :

w2 =

(
4

CsFe2B − C
i
Fe2B

CsFe2B + CiFe2B − 2C0

)
DFe2Bt (29)

Pour finir :

w2 = kt (30)
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avec k = 4
Cs

Fe2B
−Ci

Fe2B

Cs
Fe2B

+Ci
Fe2B

−2C0
DFe2B et t = tw+tFe2B où tw est le temps de croissance de la phase de Fe2B

et tFe2B le temps d’incubation des borures avant la formation de la couche de Fe2B. Graphiquement,
l’équation (30) peut être représentée comme suit :

Figure 4 – Evolution de l’épaisseur de la couche de Fe2B en fonction du temps

Afin de pouvoir prédire l’épaisseur de la couche formée sur le substrat, le coefficient de diffusion du
bore dans la phase de Fe2B doit être déterminé. Il a été observé que le coefficient de diffusion peut être
décrit par une loi du type de celle d’Arrhenius [25] :

DFe2B = D0 ∗ exp(
−Ea
RT

) (31)

Où D est le coefficient de diffusion (m2· s−1), D0 le facteur pré-exponentiel, Ea l’énergie d’activation
(J· mol−1), R la constante des gaz parfaits (8.314 J· mol−1· K−1) et T la température (K). Connaissant
la température de travail, il est possible de déterminer le coefficient de diffusion du bore dans la phase
Fe2B.
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2.6 Corrosion

La corrosion peut être définie comme l’action de détérioration d’un matériau sous l’effet de réactions
électrochimiques avec son environnement. A l’état naturel, les métaux sont sous forme d’oxydes. Quand,
pour diverses applications, ils sont réduits à l’état métallique, ils ont une propension à revenir à leur
forme stable d’un point de vue thermodynamique, c’est-à-dire sous forme d’oxydes. Il existe plusieurs
formes de corrosion qui seront décrites dans les paragraphes suivants [26].

2.6.1 Corrosion généralisée

C’est la conséquence d’une attaque globale sur la pièce qui est le siège de différentes réactions
électrochimiques provoquant le phénomène de corrosion qui a pour conséquence une diminiution de
l’épaisseur de la pièce.

2.6.2 Corrosion par piqûre

Ce type de corrosion a lieu sur une partie localisée de la pièce qui subit la corrosion, généralement
là où la couche de passivation n’est pas bien formée. Les quatre paramètres influencant ce type de
corrosion sont le pH, la concentration en chlorures, la température et le type d’acier. La Figure 5
illustre le phénomène. Il s’agit d’une réaction autocatalysée. En effet, la piqûre, constituée du métal
oxydé, peut être considérée comme une anode là où la surface du métal est, quant à elle, considérée
comme une cathode. Le gradient de potentiel a pour conséquence la migration d’ions chlorures qui
réagissent avec le métal pour former de nouvelles espèces qui vont, à leur tour, réagir avec l’eau et
former du HCl, ce qui entretiendra le phénomène de corrosion par augmentation de l’acidité dans la
cavité. [27]

Figure 5 – Mécanisme de la corrosion par piqûre

2.6.3 Corrosion galvanique

Deux métaux, possédant des potentiels d’oxydoréduction fortement différents, créent une pile ce qui
a pour effet une corrosion localisée. Il existe une table permettant de déterminer quel type de métaux
il ne faut pas coupler en présence d’un électrolyte (Annexe 1). Le mécanisme est décrit à la Figure 6.
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Figure 6 – Mécanisme de la corrosion galvanique

2.6.4 Corrosion par crevasses

Il s’agit d’un phénomène plus lent que la corrosion par piqûre. C’est un type de corrosion qui a lieu
dans les crevasses du matériau, à la jonction de deux matériaux, etc. Le mécanisme de cette corrosion
est présenté à la Figure 7

Figure 7 – Mécanisme de la corrosion par crevasse

2.6.5 Corrosion intergranulaire

Elle est fréquente concernant les aciers inoxydables. Ce type de corrosion résulte de la précipitation
de certaines espèces à la jonction des cristallites (joint de grains) qui constituent le métal comme
montré à la Figure 8.
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Figure 8 – Corrosion intergranulaire

2.6.6 Corrosion sous contrainte

Ce type de corrosion résulte de l’action simultanée d’une contrainte mécanique et d’un milieu
corrosif.

2.7 Thermodynamique de la corrosion

La corrosion en milieu aqueux est fréquente. Elle peut être résumée par la réaction suivante :

M −→Mn+ + ne− (32)

M étant le métal engagé dans la réaction, n le nombre d’électrons échangés durant la réaction. L’en-
thalpie libre de la réaction est la suivante :

∆G = ∆G0 +RTlnQ (33)

Où ∆G est la variation d’enthalpie libre de la réaction (J/mol), ∆G0 la variation d’enthalpie libre stan-
dard de réaction (J/mol), R est la constante des gaz parfaits (8.314 J· mol−1 ·K−1), T la température
(K) et Q le quotient de réaction. De plus, pour une pile :

∆G = −nFE (34)

Où F est le nombre de Faraday (96485 C· mol−1), E le potentiel, n le nombre de charges. En égalant
les équations (33) et (34) :

−nFE = −nFE0 +RTlnQ (35)

Et donc :

E = E0 − RT

nF
lnQ (36)
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Or Q =
∏

i aRed∏
j aOx

, ce qui donne :

E = E0 − RT

nF
ln

∏
i aRed∏
j aOx

(37)

Où aRed et aOx sont les activités des formes réduites et oxydées. Cela qui constitue l’équation de
Nernst généralisée. La Figure 43 dans l’Annexe 2 montre l’échelle de potentiel standard par rapport à
l’hydrogène et donc la facilité avec laquelle certains métaux passent en solution.

2.8 Résistance à la corrosion

Il existe plusieurs manières de quantifier la résistance à la corrosion parmi lesquelles :

1. Immersion dans un milieu acide

2. Méthodes potentiodynamiques de polarisation

La première méthode consiste à plonger les aciers avant et après traitement dans des solutions acides
de différentes natures. Une pesée par différence permet ensuite de constater la perte de masse induite
par l’exposition des aciers à un milieu acide.

La corrosion en milieux aqueux est, comme dit précédemment, de nature électrochimique. Par consé-
quent, une réaction d’oxydoréduction entre le métal et son environnement a lieu et génère du courant.
Quand l’équilibre est atteint et non perturbé, le courant généré par la réaction cathodique est égal au
courant généré par la réaction anodique : ia = −ic = icorr où icorr est le courant de corrosion. Les
techniques potentiodynamiques de polarisation permettent de controler les paramètres cinétiques en
faisant varier le potentiel entre deux électrodes. La force motrice des réactions cathodique et anodique
est donc controlée par le potentiel appliqué. Il en résulte un courant qui peut être mesuré [28]. Dans ce
type de technique, le courant est exprimé en densité de courant. L’équation de Butler-Volmer exprime
la relation entre la densité de courant et la différence de potentiel appliquée :

j = j0 ·
{
exp

[
αanF

RT
(E − Eeq)

]
− exp

[
−αcnF

RT
(E − Eeq)

]}
(38)

où j est la densité de courant (A · m−2), j0 la densité de courant d’échange, E le potentiel de l’électrode
(V), Eeq le potentiel d’équilibre (V), T la température (K), n le nombre d’électrons impliqués dans
l’étape déterminante de vitesse, F la constante de Faraday (96500 A · mol−1), R la constante des gaz
parfaits (8.314 J· mol−1 · K−1) et α le coefficient de transfert de charge. Cette équation peut également
s’écrire sous la forme :

j = j0 ·
{
exp

[
αanFη

RT

]
− exp

[
−αcnFη

RT

]}
(39)

Où η est la surtension.
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2.8.1 Equations de Tafel

En considérant l’équation de Butler-Volmer pour les surtensions élevées, deux cas sont à différencier
(réactions cathodique et anodique) et donnent lieu aux équations de Tafel :

1. E « Eeq Réaction cathodique
2. E » Eeq Réaction anodique

Concernant le premier cas :

E − Eeq = ac − bclog(j) (40)

Où a et b sont des constantes variant en fonction de la nature de la surtension (anodique ou cathodique).
Cette équation peut également s’écrire sous la forme :

ηc = βc ∗ log
i

icorr
(41)

Dans le second cas :

E − Eeq = aa − balog(j) (42)

Cette équation peut également s’écrire sous la forme :

ηa = βa ∗ log
i

icorr
(43)

où βa et βc sont les pentes des droites de Tafel. En extrapolant ces droites, le potentiel et le courant
de corrosion peuvent être déterminés

Figure 9 – Détermination du potentiel et du courant de corrosion
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2.8.2 Résistance à la polarisation linéaire et équation de Stern-Geary

Cette technique permet de déterminer la résistance à la polarisation Rp (kΩ) en faisant varier le
potentiel autour de sa valeur d’équilibre, comme le résume la relation suivante :

Rp =
∆E

∆i

Il est ensuite possible, connaissant la valeur des pentes des droites de Tafel, de déterminer le courant
de corrosion :

Rp =
βaβc

2.3(icorr)(βa + βc)
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2.9 Propriétés mécaniques

Parmi les propriétés mécaniques des matériaux, deux d’entre-elles seront abordées dans ce travail :
1. La dureté
2. L’usure

La dureté peut être définie comme étant la résistance d’un matériau à une déformation plastique [29].
Les tests Vickers serviront à estimer la dureté de plusieurs aciers. Il s’agit d’appliquer une force sur le
matériau à analyser via un indenteur en diamant de forme pyramidale à base carrée (Figure 10). La
dureté est déterminée de la manière suivante [30] :

Figure 10 – Test Vickers

HV =
2Fsin(1362 )

9.80665 ∗ d2
(44)

HV est la dureté Vickers (kgf · mm−2), F est la force appliquée (N), d la moyenne des diagonales d1
et d2 (mm) et 9.80665 est le facteur de conversion entre Newton et kg-force.

Une autre méthode permettant de déterminer la dureté ainsi que le module d’élasticité du matériau
a été mise au point par Oliver et Pharr [31] : la nanoindentation. Le principe est le même que celui
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développé ci-dessus, seule la taille de l’indenteur change. Ici, il s’agit plutôt d’un indenteur de Berkovich
dont la géométrie est différente.

Comme montré à la Figure 11 (a), une charge est appliquée sur l’acier puis retirée de celui-ci. hmax
représente l’enfoncement maximum de la pointe, Ac est l’aire de contact, hc est la hauteur de contact
et, pour finir, hf est la hauteur résiduelle après le retrait de l’indenteur. [32] La courbe de charge
montrée à la Figure 11 (b) correspond à la charge appliquée sur le matériau à analyser.

Figure 11 – Test d’indentation et courbe de charge en fonction de la pénétration dans l’acier
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De cette charge appliquée résultent des déformations plastiques et élastiques de l’acier. La courbe
de décharge, quant à elle, représente la restitution élastique de l’acier. En prenant la tangente au début
de la courbe de décharge, et en considérant la pente de cette tangente, la raideur de contact R peut
être déterminée, conduisant ainsi à l’estimation du module d’élasticité ou module de Young (E). En
considérant le modèle développé par Oliver et Pharr [31], les relations suivantes permettent de calculer
la dureté et le module d’élasticité de l’acier considéré :

H =
Fmax
Ac

(45)

Où H est la dureté du matériau (MPa), Ac est l’aire de contact projetée (mm2) et Fmax la force
maximale appliquée (N).

E =
1− ν2s

1
Er
− (

1−ν2i
Ei

)
(46)

E est le module de Young (GPa), νs le coefficient de Poisson de l’échantillon, νi le coefficient de Poisson
de l’indenteur, Ei le module de Young de l’indenteur (1141 GPa) et Er le module de Young réduit.

Er =

√
πR

2γ
√
Achc

(47)

γ est un facteur prenant en compte la géométrie de l’indenteur, R la raideur de contact, Ac l’aire de
contact projetée et hc la hauteur de contact.

2.9.1 Usure

L’usure est une détérioration du matériau qui, dans le présent travail, est d’origine mécanique [33].
En effet, les tests d’usure sont réalisés en faisant tourner un disque sur l’acier boruré. Du sable est
ajouté entre l’acier à tester et le disque tournant. Ce dernier tourne à une certaine vitesse et exerce
une certaine force sur le substrat à analyser. La vitesse d’usure est calculée en considérant la perte de
volume dûe au passage du disque :

V =
ρ

m
(48)

Où V est le volume perdu lors du passage du disque (mm3), ρ la masse volumique des phases consi-
dérées (g·mm−3) et m la masse perdue (g). Ensuite, la relation de Archard [34] peut être utilisée pour
déterminer la vitesse de l’usure :

W =
V

Pd
(49)

Où W est la vitesse d’usure (mm3N−1m−1), V le volume perdu (mm3), P est la force appliquée (N),
et d est la distance de glissement (m).
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Figure 12 – Dispositif utilisé afin de réaliser les tests d’usure
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3 Méthodes de caractérisation

3.1 Diffraction des rayons X

En 1895 [35], Wilhelm Röntgen, physicien allemand, travaille sur le rayonnement cathodique et
découvre par hasard l’existence des rayons X. En 1913 [35], grâce aux travaux de Max Von Laue,
Lawrence Bragg découvre la structure cristalline du chlorure de sodium et d’autres composés.

De manière générale, un cristal est constitué d’un motif d’atomes se répétant de manière périodique
dans les trois directions de l’espace constituant de cette manière la structure cristalline. L’interaction
des rayons X avec ce type de structures peut provoquer des diffusions de type élastique appelées
diffusions de Rayleigh [36]. En effet, les rayons X incidents interagissent avec le nuage électronique
des atomes du cristal et perturbent sa position d’équilibre ce qui a pour effet l’émission d’ondes de
même fréquence (Figure 13). Des interférences constructives des rayons X diffusés par les atomes de
plans parallèles semblables et équidistants peuvent être observées si les deux conditions suivantes sont
rencontrées :

1. L’angle formé par le rayonnement incident par rapport à la verticale est le même que l’angle du
rayon diffracté vers le détecteur [36].

2. La loi de Bragg est vérifiée (Figure 14), c’est-à-dire 2dsinθ=nλ où d est la distance interréticulaire
(distance entre deux plans cristallographiques), λ est la longueur d’onde des rayons X, θ est
l’angle de Bragg et n est le nombre de diffraction (entier) [36].

Figure 13 – Diffusion des rayons X
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Figure 14 – Illustration géométrique de la loi de Bragg

Le phénomène de diffraction n’a donc lieu que dans certaines directions préférentielles qui dépendent
de l’angle θ. Des plans cristallins bien particuliers donnent lieu à la diffraction et sont désignés par
les indices de Miller (hkl). Il est à noter que la distance entre les plans interréticulaires d peut être
déterminée, la longueur d’onde de la source étant connue.

L’instrument utilisé dans le présent travail est constitué d’un élément permettant la mesure de
l’angle (goniomètre), d’une source de rayons X (λ=1.74 nm car la source de rayons X est du Cobalt)
et d’un détecteur de rayonnement. Ce dernier permet d’enregistrer les spectres des échantillons soumis
à l’analyse. La source de rayons X reste fixe. Le détecteur décrit une trajectoire le long d’un cercle de
focalisation pendant que l’échantillon effectue une rotation à une vitesse angulaire déterminée. Dans le
cadre de cette étude, des pièces en acier sont analysées. L’une des faces borurées de cette pièce reçoit
des rayons X et le détecteur enregistre, sous forme de spectre, les phases en présence et leur proportion.

3.2 Microscopie optique & électronique à balayage

La microscopie électronique a été inventée dans le courant des années 1930 [37]. Elle résulte de
la nécessité d’avoir une meilleure résolution qu’en microscopie optique. La résolution d’un microscope
optique dépend de la longueur d’onde du faisceau de lumière utilisé, cette longueur d’onde variant
entre 400 et 700nm [38] et présentant donc des limitations. La résolution est définie comme étant la
distance minimale entre deux points pouvant être perçue et est gouvernée par la relation suivante :

d =
λ

2nsinα
(50)

où d est la résolution maximale, λ la longueur d’onde des photons, n l’indice de réfraction et α le
demi-angle maximal du cône de lumière qui entre dans la lentille.

L’intérêt de la microscopie électronique est l’utilisation d’électrons en remplacement des photons.
En effet, comme décrit par la physique quantique, le comportement des électrons est aussi bien cor-
pusculaire qu’ondulatoire, ce que résume la relation de De Broglie :
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λ =
h

p
=

h

m0v
=

h

2m0veU
(51)

Où h est la constante de Planck (6.626·10−34 m2·kg· s−1), p la quantité de mouvement (kg·m·s−1), e,
la charge et U la tension (V). Les électrons sont accélérés par un potentiel électrique, donc v = 2eU

m0
.

La grande vitesse des électrons implique de considérer les effets relativistes, l’équation (51) devient :

λ =
h√

2m0veU

1√
1 + eU

2m0c2

(52)

La longueur d’onde des électrons est donc plus courte que celle des photons ce qui résulte en une
résolution plus importante.

La microscopie électronique à balayage (MEB) consiste à envoyer un faisceau d’électrons sur l’échan-
tillon à analyser. Pour ce faire, un canon à électrons produit ce faisceau d’électrons à l’entrée d’une
colonne dans laquelle règne une pression de l’ordre de 10−6 à 10−10 mbar [39]. Ces électrons sont
accélérés vers l’échantillon à travers plusieurs lentilles magnétiques qui servent à focaliser le faisceau
d’électrons sur l’échantillon à analyser.

En fonction de la nature de l’interaction entre le faisceau d’électrons primaires et l’échantillon,
différents types d’électrons peuvent être générés :

— Electrons secondaires
Ils sont le résultat de la transmission d’une partie de l’énergie des électrons primaires à des électrons
étant peu liés au noyau. Ils possèdent une énergie aux alentours de 50 eV. Grâce à cette faible énergie,
ce type d’électrons donne des informations sur la surface de l’échantillon analysé.

— Electrons rétrodiffusés
Ces derniers résultent de collisions élastiques avec le noyau des atomes lourds. Cela permet donc
d’obtenir des informations sur la composition de l’échantillon.

— Electrons Auger
Lorsqu’un électron des couches internes est éjecté, un électron des couches supérieures vient combler le
vide en occupant cette place vacante. Par conservation d’énergie, un photon est émis, c’est le phénomène
classique de relaxation. Il peut arriver que ce photon soit remplacé par un électron, appelé électron
Auger.

Pour finir, quand l’énergie du faisceau d’électrons primaires est assez importante, un électron des
couches internes peut être éjecté. La relaxation d’un électron des couches supérieures s’accompagne,
par conservation de l’énergie, de l’émission d’un photon X. La Figure 15 illustre les phénomènes venant
d’être évoqués.
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Figure 15 – Types d’électrons exploités pour une analyse MEB

La Table 2 compare la microscopie optique à l’électronique.

Table 2 – Comparaison des caractéristiques des microscopes optique et électronique

Microscope optique Microscope électronique
Faisceau de photons Faisceau l’électrons
Lentilles optiques Lentilles magnétiques

Résolution de 0.5 µm Résolution de 0.2 nm

3.3 Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie

Cette technique peut être couplée à la microscopie électronique à balayage. Il s’agit d’envoyer un
faisceau d’électrons sur l’échantillon à analyser. Comme expliqué ci-dessus, si l’énergie du faisceau in-
cident est assez importante, un électron des couches internes peut être éjecté. L’électron d’une couche
supérieure vient combler le vide électronique causé par le faisceau incident. Ce phénomène s’accom-
pagne de l’émission d’un photon X. Les rayons X sont ensuite convertis en signaux électriques chacun
correspondant à un élément en particulier. Cela permet donc de mener une analyse qualitative de
l’échantillon analysé. La Figure 16 illustre le phénomène :

Figure 16 – Création d’un spectre EDS
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4 Protocole expérimental

Préalablement au traitement thermique permettant la boruration, les pièces en acier subissent un
dégraissage électrolytique. Les pièces d’acier 316L, préalablement découpées (2cmx2cmx5cm), sont
placées dans un contenant en acier inoxydable où se trouve la poudre contenant le bore. L’acier est
placé au milieu de la poudre et cette dernière est tassée par une plaque afin de maximiser ses contacts
avec l’acier. Avant de placer le contenant dans le four, de l’argon est injecté à son sommet afin de
le substituer à l’oxygène de l’air et donc minimiser le risque de réaction d’oxydation au niveau du
substrat. La Figure 17 illustre le procédé.

Table 3 – Composition de l’acier 316L en pourcentage en poids

Acier C S P Si Mn Ni Cr Fe Mo
316L 0.03 0.001 0.021 0.44 1.84 12.3 17.54 65.36 2.470

Figure 17 – Illustration du procédé de boruration par "pack cementation"

Afin de pouvoir étudier la cinétique de formation de la couche de Fe2B, la constitution d’une banque
de données est nécessaire. Différentes températures et différents temps de boruration sont testés. La
Table 4 reprend ces données. Cela permet de constater l’évolution des paramètres de la couche de
borure formée à la surface de l’acier : nature des phases, proportions de celles-ci dans les couches
formées, épaisseur de la couche, morphologie, etc., en fonction de deux paramètres importants que sont
le temps et la température de traitement.
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Table 4 – Températures et temps de boruration

Essai Température (◦C) Temps (h)
1 800 2,5,8
2 850 2,5,8
3 900 2,5,8
4 950 2,5,8
5 1000 2,5,8

Concernant la poudre utilisée, sa composition exacte n’est pas connue. Toutefois, ce type de poudre
(DURBORID) est généralement commercialisé avec 90% de SiC, 5% de B4C et 5% de KBF4. Le carbure
de bore est la source principale de bore. Le carbure de silicium est un élément inerte de remplissage
et le tétrafluoroborate de potassium est, quant à lui, un activateur se décomposant à une température
minimum de 700 ◦C. Les équations chimiques ci-dessous illustrent les différents phénomènes intervenant
dans la formation des couches de borures de fer. Comme dit précédemment, dans un premier temps,
le KBF4 se décompose sous l’effet de la température et active la boruration :

KBF4 −→ KF +BF3 (53)

Le trifluorure de bore (BF3) généré durant la réaction va réagir avec le fer de l’acier pour former les
couches de borures de fer :

2BF3 + 4Fe −→ 2Fe2B + 3F2 (54)

2BF3 + 2Fe −→ 2FeB + 2F2 (55)

2BF3 + 2Fe2B −→ 4FeB + 3F2 (56)

La source de bore (B4C) réagit avec le fluor gazeux produit durant les réactions (54) à (56) pour former
du BF3 qui réagira de nouveau avec le fer pour former les couches de borures de fer, selon les équations
(54) à (56).

36



5 Résultats

5.1 Analyses DRX

Le spectre de référence de l’acier 316L est présenté à la Figure 18. Les pics situés à 2θ=52◦, 2θ=69◦

et 2θ=89◦ soulignent la présence de la phase gamma du fer. Après le traitement de boruration effectué
pendant 2 h, 5 h ou 8 h à 800 ◦C, les résultats DRX sont les suivants (Figure 19) :

Figure 18 – Spectre DRX de référence de
l’acier 316L

Figure 19 – Spectre DRX de l’acier 316L,
800◦C, temps variable de boruration

Les pics caractéristiques de la phase Fe2B sont situés aux angles 2θ suivants : 49.8◦, 52.7◦, 66.4◦ et
96.06◦. Ils apparaissent avec une faible intensité après un traitement à 800 ◦C pendant 2 h. L’intensité
de ces pics augmente avec le temps de traitement (5 h et 8 h) (Figure 19). Le même type de spectres
est présenté aux Figures 20 et 21, pour une température de 900 ◦C et 1000 ◦C :
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Figure 20 – Spectre DRX de l’acier 316L,
900◦C, temps variable de boruration

Figure 21 – Spectre DRX de l’acier 316L,
1000◦C, temps variable de boruration

Dans les Figures 20 et 21, on observe qu’à partir de 900 ◦C, et pour un temps de traitement égal
à 5 h la phase FeB est présente. Comme mentionné dans l’introduction, celle-ci n’est pas désirable en
raison de la perturbation des propriétés mécaniques intéressantes dues à la boruration. L’intégration
des pics grâce au logiciel Matlab permet d’avoir une idée de l’évolution de la proportion de la phase
Fe2B en fonction de la température et du temps, comme montré à la Figure 22.
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Figure 22 – Evolution de la proportion de la couche de Fe2B en fonction du temps et de la température

La proportion la plus importante de la phase Fe2B correspond au maximum du graphique présenté
à la figure 22, c’est-à-dire pour une température de 900 ◦C et une durée de traitement de 2 h.
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5.2 Corrosion

Dans l’article proposé par Kayali et al. [40] l’acier 316L est analysé du point de vue de sa résistance
à la corrosion dans différentes conditions (HCl 1 mol/L et NaCl 0.154 mol/L) La composition de cet
acier est la suivante (Table 6.1) :

Table 5 – Composition de l’acier 316L en pourcentage en poids

Acier C S P Si Mn Ni Cr Fe Mo
316L 0.03 0.001 0.021 0.44 1.84 12.3 17.54 65.36 2.470

Dans cet article, les températures du traitement de boruration sont égales à 800 ◦C ou 900 ◦C,
tandis que les temps de traitement varie entre 2 h et 6 h (Figure 7). Dans ce travail, les conditions
opératoires décrites dans l’article de Kayali et al. [40] sont reprises pour les tests de corrosion sur les
échantillons préparés au paragraphe 5. Les résultats liés aux tests de corrosion dans HCl 1 moL/L seront
d’abord discutés. Ensuite, viendront les résultats des tests de corrosion dans le chlorure de sodium.
Les courbes de polarisation sont obtenues grâce à un montage classique constitué d’une électrode de
référence au calomel, d’une contre-électrode en platine et de l’acier à analyser, qui est donc l’électrode
de travail.

5.2.1 HCl 1 mol/L

Les courbes de polarisation suivantes ont été obtenues (Figures 23) :

Figure 23 – Courbes de polarisation après 1 h d’immersion en (a) et 168 h d’immersion en (b) dans
l’acide chlorhydrique 1M [40] (Courbes de polarisation provenant de l’article présentées à l’Annexe 3)
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La Figure 7 reprend les données tirées des deux courbes ci-dessus.

Table 6 – Paramètres de corrosion obtenus dans HCl 1 mol/L après 1 h ou 168 h d’immersion [40]

L’augmentation des valeurs de potentiel de corrosion concernant les aciers borurés prouve que la
couche de borures formée à la surface de l’acier protège celui-ci contre la corrosion. En analysant les
données présentées à la Table 6, la pièce d’acier plongée dans une solution d’acide chlorhydrique durant
une heure et ayant fait l’objet d’une boruration à 900 ◦C pour 2 h présente la vitesse de corrosion la
plus basse. Dans le cas où la pièce d’acier est immergée durant 168 h dans le HCl, c’est le traitement
à 800 ◦C et 2 h qui montre la vitesse de corrosion la plus faible. Les ions chlorures pénètrent dans la
couche de borures et permettent à l’oxygène dissout dans l’eau de réagir avec le chrome et le molybdène
se trouvant dans la couche de borures afin de former une couche protectrice. Plus le temps passé dans
la solution de HCl est important plus cette couche protectrice augmente permettant ainsi une meilleure
résistance à la corrosion.
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Figure 24 – Acier non boruré après 168 h
d’immersion dans HCl 1 mol/L [40]

Figure 25 – Acier boruré à 900 C pendant 6
h, après 1 h d’immersion dans HCl 1 mol/L
[40]

5.2.2 NaCl 0.154 mol/L

Voici les courbes obtenues pour les différents échantillons après immersion pendant 1 h et pendant
168 h dans le chlorure de sodium (Figure 26) :

Figure 26 – Courbes de polarisation des échantillons après 1 h d’immersion (a) et après 168 h d’immer-
sion dans NaCl 0.154 mol/L [40] (Courbes de polarisation provenant de l’article présentées à l’Annexe
3)
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Table 7 – Paramètres de corrosion obtenus dans NaCl 0.154 mol/L après 1 h ou 168 h d’immersion
[40]

A la Figure 26, les potentiels des aciers borurés sont déplacés vers des valeurs plus negatives que
l’acier non boruré. De plus, une augmentation de la vitesse de corrosion de ces derniers est observée
(Table 7). Cela traduit une résistance à la corrosion plus faible. En fonction de la température et du
temps de traitement, différents phénomènes peuvent survenir [41] :

1. Formation d’une bicouche de FeB et Fe2B
2. Variation de la porosité
3. Formation de microfissures

Comme expliqué précédemment, la formation d’une bicouche (FeB et Fe2B) possédant des coefficients
de dilatation thermique mène à la formation de contraintes de compression conduisant à la création
de fissures. Ce type de défaut permet aux ions chlorures de pénétrer à travers la couche de borures
formées migrant ainsi jusqu’à la surface de l’acier [42].

Les ions chlorures diffusent à travers les fissures des couches de borures formées à la surface de
l’acier et forment des ions ferreux. Ces derniers réagissent avec les ions hydroxydes pour former des
hydroxydes de fer. Les équations suivantes résument le phénomène [43] :

Fe+ 2Cl− + 4H2O −→ FeCl2 · 4H2O + 2e− (57)

O2 + 2H2O + 4e− −→ 4OH− (58)

FeCl2 · 4H2O + 2OH− −→ Fe(OH)2 + 2Cl− + 4H2O (59)
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4Fe(OH)2 + 2H2O +O2 −→ 4Fe(OH)3 (60)

De plus, une analyse spectroscopique de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) permet de com-
prendre les différences de résistance à la corrosion entre la solution de HCl et de NaCl. D’une part,
concernant les aciers immergés dans le HCl, les analyses EDS soulignent la présence de Molybdène là
où il n’est pas détecté dans le cas de l’immersion des aciers dans le NaCl. Le molybdène permet donc
d’accroitre la résistance à la corrosion en formant une couche protectrice d’oxydes en surface de l’acier.
D’autre part, une analyse quantitative (Table 8) des éléments présents dans les aciers borurés met en
exergue la diminituion de la quantité de chrome et l’augmentation de la quantité de nickel suivant
l’immersion de l’acier durant 168 h dans NaCl. C’est le résultat d’une corrosion galvanique entre le fer
et le nickel.

Figure 27 – Acier non boruré, après 168 h
d’immersion dans HCl [40]

Figure 28 – Acier boruré (800 ◦C, 2 h), après
168 h d’immersion dans HCl [40]

Figure 29 – Acier non boruré, après 168 h
d’immersion dans NaCl [40]

Figure 30 – Acier boruré (800 ◦C, 6 h), après
168 h d’immersion dans NaCl [40]
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Table 8 – Analyse quantitative EDS (% atomique) [40]

Conditions de boruration Solution Fe Cr Ni Na Cl O Si Mo
Non boruré / 70.8 17.8 10.3 / / / / 2.1
Non boruré 168 h, HCl 60.3 15.1 8.4 / 1.3 13 0.2 1.8
Non boruré 168 h, NaCl 62.9 16.3 9.1 6.7 2.9 / 0.3 1.9

Boruré 800 ◦C, 2 h 168 h, HCl 66.7 10.3 17.5 / 0.7 / 2.7 2.1
Boruré 800 ◦C, 6 h 168 h, NaCl 54.6 4.5 15.9 7.5 16.4 / 1.2 /
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5.3 Propriétés mécaniques

Une étude de la littérature permet de mettre en avant les conséquences du traitement de boruration
sur la dureté, le module de Young et l’usure par abrasion [44] [45] [46] [47] [48].

5.3.1 Dureté et module d’élasticité

Ozdemir et al. [9] ont étudié la dureté de l’acier après boruration. Les aciers ont été traités à une
température de 875 ◦C pendant 8 h. Les Figures 31 et 32 montrent des images MEB des échantillons
après boruration pendant 8 h à 875 ◦C et après les tests de dureté. La Figure 33 met en évidence la
variation de la dureté en fonction de l’épaisseur de la pièce.

Comme souligné dans l’article [9], la dureté diminue avec la profondeur de pénétration de l’indenteur
dans l’acier. En effet, comme il est possible de le voir sur les Figures 31 et 32 en fonction de la distance
par rapport à la surface de l’acier boruré, les différentes couches sont atteintes par l’indenteur. En 1,
il s’agit de la couche de borures : FeB et Fe2B dont les duretés sont de 19 à 21 GPa et 17 à 20 GPa
respectivement. En 2 la zone de diffusion (dureté qui varie) et en 3 le substrat, qui est le 316L et dont
la dureté est de 180 HV. La dureté diminue donc en fonction de la distance considérée par rapport à
la surface (Figure 33).

Figure 31 – Coupe au microscope électro-
nique à balayage de l’acier boruré [9]

Figure 32 – Trace de l’indenteur [9]
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Figure 33 – Mesure de la dureté en fonction de la distance par rapport à la surface [9]

Le travail proposé par Hernández-Sanchez et al. [49] permet de déterminer la dureté et le module
de Young du matériau grâce à la méthode d’Oliver et Pharr en utilisant un indenteur de Berkovich.
La boruration est effectuée à une température de 950 ◦C pendant 6 h.

Figure 34 – Dureté de Berkovich en (a) et module d’élasticité du matériau en (b) [49]
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Le traitement de boruration permet d’atteindre une dureté presque 10 fois supérieure à l’acier non
traité. Le module d’élasticité vient corroborer les résultats concernant la dureté. En effet, plus les
couches inférieures sont considérées, plus le module de Young décroit (Figure 34).

La dureté évolue en fonction des conditions de boruration. En effet, plus le temps de traitement
et la température augmentent, plus la dureté augmente. Hernández-Sánchez et al. [49] proposent une
comparaison de l’évolution de la dureté en fonction des conditions opératoires (Table 9).

Table 9 – Conditions opératoires [49]

Numéro échantillon Température (◦C) Temps (h)
1 850 2
2 850 4
3 850 6
4 900 2
5 900 4
6 900 6
7 950 2
8 950 4
9 950 6
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Figure 35 – Evolution de la dureté des aciers en fonction de la distance par rapport à la surface à 850
◦C (a) ; à 900 ◦C (b) ; et à 950 ◦C (c) [49]

L’évolution de la dureté est imputée à deux phénomènes :

1. Accroissement de la quantité d’atomes de bore dans les phases formées, ce qui a pour effet
d’augmenter le caractère compact des couches supérieures en les saturant en bore.

2. Augmentation de la concentration de bore qui favorise la formation de couche plus importante
de borure de fer.

De plus, concernant la boruration réalisée à 950 ◦C durant 6 h, la proportion de phase FeB et l’ap-
parition d’espèces telles que le CrB ou le Cr2B (Figure 36) sont des arguments allant dans le sens de
l’augmentation de la dureté.
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Figure 36 – Spectre DRX de l’échantillon 9 [49]
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5.3.2 Résistance à l’usure

Hernandez et al. [49] ont étudié la résistance à l’usure à partir des mêmes échantillons présentés à
la Table 9. Les résultats obtenus sont les suivants :

Figure 37 – Perte de volume en fonction de la distance de glissement pour les échantillons 1, 2 et 3
en (a) et 4, 5, 6 en (b) et 7, 8, 9 en (c) [49]

Comme il est possible de le constater à la Figure 37, parmi les échantillons borurés à 850 ◦C, le
3ème, c’est-à-dire celui ayant subi un traitement de 6 h, montre la moins bonne résistance à l’usure.
Comme le montrent les images MEB (Figure 38), lors du traitement de boruration pendant 2 h et 4
h, seule la phase Fe2B est formée. Si le traitement de boruration est plus long (6 h), la phase FeB est
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produite. Comme expliqué dans l’introduction, la phase Fe2B a une dureté moins importante que celle
de FeB, ce qui peut donc expliquer une résistance à l’usure d’abrasion plus prononcée.

Figure 38 – Images MEB des échantillons ayant été traités à 850 ◦C pendant 2 h (a), 4 h (b) et 6 h
(c) [49]

Figure 39 – Tests d’usure d’abrasion. Acier non boruré en 0 sur la figure (a) [49]

Grâce à l’équation (49), il est possible de calculer la vitesse d’usure des différents échantillons pour
une distance de glissement de 71.8 m et une force appliquée de 130 N (Figure 39). L’échantillon non
boruré (0) présente une vitesse d’usure de 800·10−5 mm3 N−1m−1. Le traitement de boruration permet
de réduire cette vitesse à 15·10−5 mm3 N−1m−1 (échantillon 4). En effet, il semble que l’épaisseur de
la couche de Fe2B plus importante joue un rôle dans la résistance à l’usure [50]. Néanmoins, plus on
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augmente la température et le temps de traitement, plus la phase de FeB est présente, ce qui entraine
une moins bonne résistance à l’usure à cause du caractère cassant de cette phase et donc une facilité à
se fracturer, ce qui contribue à accélérer l’usure de l’acier (Figure 39). Une double couche amène donc
une moins bonne résistance à l’usure.

Les mécanismes d’usure rencontrés dans le cadre de cet article [49] sont : l’usure par délaminage
(Figure 40 (b)), qui correspond à la désolidarisation des couches formées avec l’acier. L’usure par
micro-coupures (comprenant les phénomènes de micro-fissuration, micro-fatigues et micro-plowing) est
observée sur les différentes photographies de la Figure 40. Le phénomène de micro-plowing correspond
à une déformation plastique du matériau sans perte de matière là où les micro-fissures amènent à une
perte de matière du matériau considéré [51].
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Figure 40 – Mécanismes à l’origine de l’usure du matériau [49]
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6 Comparaison avec d’autres types d’aciers

6.1 Dureté

Dans un article proposé par Campos et al. [17] plusieurs aciers sont analysés du point de vue de leur
dureté : aciers AISI 1018, AISI 1045, AISI D2 et AISI 316. Ils ont tous été borurés à une température
de 950 ◦C durant 6 h. Voici leur composition :

Table 10 – Composition des différents aciers en pourcentage en poids

Acier C Mn P S
AISI 1018 0.14 - 0.2 0.6 - 0.9 0.04 0.05

Acier C Mn P S
AISI 1045 0.42 - 0.5 0.6 - 0.9 0.04 0.05

Acier C Mn Si Co Cr Mo V P Ni Cu S
AISI D2 1.4 - 1.6 0.6 0.6 1 11 - 13 0.7 - 1.2 1.1 0.03 0.3 0.25 0.03

Acier C S P Si Mn Ni Cr Fe Mo
316 0.07 0.001 0.021 0.44 1.84 12.3 17.54 65.36 2.470

Les résultats de dureté sont présentés à la Figure 41 :
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Figure 41 – Comparaison de l’évolution de la dureté en fonction de l’épassieur pour différents aciers
borurés [17]

Les éléments d’alliage influencent les proriétés mécaniques des couches de borures [44]. Il est possible
de le constater sur la Figure 41. En effet, les aciers contenant plus de chrome, c’est-à-dire, les AISI D2
et 316, montrent une dureté plus importante que les deux autres aciers. Cela s’explique par la formation
d’espèces comme le CrB ou le Cr2B qui accroissent la dureté. De plus, le silicium a un impact sur la
dureté dans la zone de diffusion [17].
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7 Conclusions

Ce travail aura permis de mettre en lumière l’efficacité de la boruration au regard de l’amélioration
de certaines propriétés de l’acier à la suite de ce traitement. Les courbes potentiodynamiques, les tests
de dureté Vickers, et les tests d’usure le mettent en avant.

Premièrement, il est possible de constater une meilleure résistance à la corrosion en milieu acide
comme en atteste la résistance à la polarisation. Cette dernière passe de 0.131 kΩ à 0.810 kΩ pour
les échantillons borurés après leur immersion pendant 1 h dans la solution de HCl 1 mol/L. Dans la
solution de NaCl, la résistance à la corrosion n’est pas améliorée. Les ions chlorures attaquent l’acier et
favorisent la formation de rouille. Les analyses EDS montrent la présence de molybdène dans le cas des
échantillons immergés dans le HCl mais pas dans le NaCl, ce qui pourrait expliquer cette différence.
De plus, la formation d’une bicouche (FeB et Fe2B) conduit à la formation de fissures augmentant la
possibilité pour les ions chlorures d’entrer en contact avec la surface de l’acier, accélérant le phénomène
de corrosion.

Concernant la dureté, la formation d’une bicouche avec, pour couche supérieure, du FeB montre des
valeurs jusqu’à 24 GPa pour la couche de FeB, 20 GPa pour la couche de Fe2B contre 2.5 GPa pour
l’acier non traité. Ces résultats sont corroborés par la mesure du module d’élasticité des aciers traités.

La résistance à l’usure présente également une amélioration. La vitesse d’usure a pu être diminuée
jusqu’à 98%, passant de 800·10−5 mm3 N−1m−1 à 15·10−5 mm3 N−1m−1 pour l’échantillon présentant
les meilleures caractéristiques. En effet, cet échantillon est constitué d’une épaisseur importante de
Fe2B, phase plus élastique que le FeB, ce qui explique la diminution de la vitesse d’usure. Les phéno-
mènes d’usure tels que la délamination, les micro-fissures, les déformations plastiques ont été mis en
avant afin d’en expliquer les causes.

Le modèle cinétique, développé sur base des équations de Fick, n’a pas pu être vérifié. En effet, les
échantillons devaient être passés en microscopie afin d’en déterminer leur épaisseur. Cela aurait permis
de trouver le coefficient de diffusion du bore dans la phase Fe2B et de confirmer le modèle cinétique
en prédisant l’épaisseur de la couche formée.
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8 Perspectives

Le contexte particulier dans lequel a été réalisé ce travail n’a mené qu’à de partielles conclusions.
En effet, aucune expérience n’a pu être réalisée en laboratoire, mise à part la constitution de la banque
de données, c’est-à-dire les traitements thermiques à différentes températures pendant différents temps
et les analyses DRX. Les expériences de résistance à l’usure, de résistance à la corrosion ainsi que les
tests de dureté devraient être refaits en laboratoire avec les échantillons de départ. Il serait intéressant
de mettre en avant les conséquences de l’état de la surface sur les tests d’usure et de corrosion en
faisant varier la rugosité de cette surface par des polissages à différents niveaux. Pour finir et pour faire
un lien entre tous ces tests, refaire des tests d’usure et de corrosion à la suite l’un de l’autre et ce, pour
constater la diminution des propriétés de résistance après une exposition à un environnement corrosif
ou un environnement agressif d’un point de vue mécanique.

Concernant la cinétique, les échantillons doivent être préparés afin de pouvoir être observés au
microscope optique ou au microscope électronique à balayage pour en estimer l’épaisseur et ainsi
pouvoir confirmer le modèle cinétique développé. En fonction des résultats obtenus, ce modèle cinétique
peut être affiné en considérant d’autres hypothèses. D’autres paramètres tels que la rugosité peuvent
être mesurés dans le but de comprendre le lien entre cette rugosité et la cinétique de formation des
couches de borures de fer.

La technique de boruration par "pack cementation", peut être également affinée en utilisant d’autres
poudres comme source de bore. Un travail sur la composition de la poudre peut permettre de mieux
controler la formation des différentes phases notamment en favorisant la formation d’une couche unique
de Fe2B.

D’autres techniques peuvent être explorées. La technique de boruration par "pack cementation"
présente des facilités de mise en oeuvre. Néanmoins, elle est énergivore et demande du temps en
fonction du type d’application que l’on souhaite développer. Dans l’introduction de ce travail, il est
question d’une boruration grâce à des techniques électrochimiques. Dans l’idée d’un développement à
plus grande échelle d’une technique de boruration, les techniques électrochimiques peuvent amener un
gain de temps important. Etudier les propriétés des couches de borures obtenues par cette méthode
serait intéressant à étudier.

Pour terminer, afin de souligner les avantages ou désavantages de l’utilisation de l’acier 316L pour
certains types d’applications, une comparaison avec d’autres aciers serait intéressante à réaliser et ce,
avec les mêmes conditions opératoires que celles employées dans ce travail pour la résistance à l’usure
et la résistance à la corrosion. En effet, l’emploi des mêmes conditions permettra de mettre en avant
des paramètres intrinsèques aux aciers considérés, comme cela a été fait concernant la dureté.
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A Annexe 1 : Echelle galvanique des métaux dans l’eau de mer

Figure 42 – Echelle galvanique de différents métaux
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B Annexe 2 : Echelle de potentiel standard

Figure 43 – Potentiel redox standard
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C Annexe 3 : Courbes de polarisation issues de l’article de référence
Kayali et al.

Figure 44 – Courbes de polarisation dans HCl 1 mol/L après 1 h d’immersion en (a) et 168 h
d’immersion en (b)

Figure 45 – Courbes de polarisation dans NaCl 0.154 mol/L après 1 h d’immersion en (a) et 168 h
d’immersion en (b)
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