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CONTEXTE DE L’ETUDE

CONTEXTE DE L’ETUDE

Les interactions oxydation — frottement conduisent & une modification majeure du
comportement tribologique. L’action de I’environnement chimique couplé au frottement pose
le probléme de la prédiction du régime vers lequel bascule le tribo-systéme. Les effets dus aux
interactions entre le milieu, le matériau et les sollicitations mécaniques sont de nature
complexe, et les mécanismes restent a ce jour mal compris. Une meilleure compréhension de
ces phénomenes de couplage s’avere indispensable non seulement pour prévoir le
comportement tribologique du couple frottant, mais aussi pour développer des matériaux plus
résistants a ce type d’endommagement. Sur un plan scientifique, la maitrise de I’ensemble des
effets de synergie nécessite une approche pluridisciplinaire regroupant une grande part des
connaissances actuelles en mécanique et en chimie.

La problematique qui nous occupe, concerne les effets d’un contact glissant sur la
réactivité des surfaces frottantes. Une telle approche conduit a I’étude de deux principaux
phénomenes synergiques : frottement - usure et oxydation. La combinaison entre ces deux
phénomeénes rend la compréhension des mécanismes superficiels ou interfaciaux plus
complexe. Effectivement, il s’agit de considérer tous les couplages entre les sollicitations
mécaniques et thermiques locales d’une part, I’environnement et la réactivité physico-
chimique des surfaces d’autre part. Le découplage et la hiérarchisation de ces phénomenes
passent par des études expérimentales impliquant une meilleure maitrise des parametres
thermiques et environnementaux afin d’analyser précisément leur impact sur le comportement
tribologique géneral. A cet effet, la démarche que nous proposons consiste a effectuer des
traitements d’oxydation sous différentes conditions environnementales dans des conditions
statiques, et a varier les paramétres de la sollicitation mécanique (vitesse et charge) afin de
préciser leur impact sur la modification du comportement tribologique ainsi que sur celle des
mécanismes d’oxydation.

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés a I’action de
I’environnement sur les propriétés mécaniques et plus particulierement au réle joué par
I’oxydation dans le comportement tribologique a 650 °C dans le cas d’un superalliage a base
de nickel, I’alliage 718 (inconel 718). Pour cette catégorie d’alliage, la protection contre
I’oxydation statique est assurée par leur teneur en chrome qui conduit & un état de passivation
rapide de la surface exposée. Par ailleurs, dans le cas de cet alliage, lors du passage du vide a
I’air, les mécanismes d’oxydation changent considérablement avec la pression d’air, de ce
fait, il devient un bon matériau modéle, compte tenu des objectifs de notre étude.

Le premier chapitre introduit d’abord les principales notions tribologiques sur
lesquelles se base I’approche du troisieme corps. Ces notions, bien que classiques, montrent
d’une maniere précise I’implication des différents facteurs dans I’accommodation des
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déplacements ainsi que les changements des propriétés superficielles conduisant a des
transformations de phase et & des modifications structurales.

Les phénomeénes d’interaction de la matiere avec I’environnement ainsi que les
phénomenes d’oxydation et de réduction ont éte ensuite brievement rappelés afin d’aborder le
phénomene de la tribo-oxydation selon des approches marquées par différentes évolutions
conceptuelles. Effectivement, les premiéres études qui datent déja des années cinquante ont
considéré I’usure et I’oxydation comme deux phénomeénes concurrents se limitant ainsi a une
dégradation ‘globale’ par enlevement de la matiére. Une évolution notable considere les deux
phénomenes comme complémentaires. Elle est basée sur I’évaluation de I’apport d’énergie en
dans le frottement des surfaces. En effet, plusieurs études, notamment celles de Quinn, ont
proposé une modélisation analytique du taux d’usure, fonction des paramétres d’oxydation
(température, caractéristiques intrinseques du matériau) ainsi que des parameétres de
sollicitation. Les études de Quinn ont donné une nouvelle vision en regroupant a la fois des
caractéristiques chimiques et mécaniques dans sa fameuse théorie de I’'usure oxydante.

Cette théorie a permis I’émergence d’une approche plus récente, basée sur des
considérations de couplages de ces phénomenes. Cette derniere approche est a la fois plus
précise et plus complexe et elle permet de proposer des modeles phénoménologiques en
découplant I’effet de chaque composante d’endommagement comme I’expose I’étude de Stott.
La différence entre I’approche de Quinn (complémentarité entre oxydation et usure) et celle
de Stott (couplage entre oxydation et usure) repose essentiellement sur le caractére
extrinséque de propriétés considérées avant comme intrinseques (comme les mécanismes
d’oxydation, la température d’oxydation a une pression donnée) et pouvant évoluer en
fonction des différents éléments du tribosysteme.

Le deuxieme chapitre traite du développement d’un outil d’investigation original,
permettant d’atteindre les objectifs cités ci-dessus. Effectivement, le tribometre
environnemental concu et développé dans le cadre de cette thése a pour but d’effectuer des
essais tribologiques maitrisés en termes de réactivité et non plus simplement subis comme
c’est habituellement le cas. L’idée consiste a modifier les énergies thermique et mécanique
pour privilégier la formation d’une couche d’oxyde profitable a la tribologie. Les différentes
contraintes technologiques et les aspects fonctionnels, performances et limites, sont détaillées
dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre s’articule autour de trois parties. La premiére partie détaille les
principales techniques de caractérisation utilisées dans cette étude, particulierement I’lESCA et
le SIMS en définissant les conditions opératoires pour chaque technique. Nous avons
également présenté la technique de profilométrie et la méthode avec laquelle sont définis les
taux d’usure. La deuxieme partie est consacree a I’étude du matériau, en I’occurrence I’alliage
718 d’un point de vue structural et chimique pour différents couplages thermiques et
environnementaux. Cette démarche est incontournable pour définir les différentes incidences
de ces couplages sur le matériau du point de vue structural et les comparer avec celle obtenue
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aprés frottement. Enfin, la troisiéme partie presente les différentes séries d’essais que nous
avons entrepris ainsi que le protocole experimental adopté pour cette étude.

Le quatrieme chapitre aborde les travaux menés sur le tribomeétre environnemental en
configuration pion — disque pour un contact en couple homogéne en alliage 718. Nous avons
proposé une démarche expérimentale a travers laquelle nous définissons notre champ
d’investigation a trois niveaux d’analyse. Un premier niveau d’analyse concerne I’aspect
mécanique regroupant ses deux composantes: résistance au mouvement (coefficient de
frottement) et dégradation (usure). Pour cela, le dispositif est doté d’une console d’acquisition
relevant les valeurs des efforts tangentiels au cours de I’essai de frottement. Une analyse
topographique est entreprise systématiquement aprés chaque essai afin de mesurer les
volumes d’usures et de remonter aux profondeurs d’usure. Les facies de dégradation sont
également étudiés d’une maniére systématique dans le but de déterminer les difféerents modes
d’endommagement. Pour ce premier niveau d’analyse, nous avons utilisé différentes
techniques de caractérisation morphologique : la rugosimetrie 3 D et la microscopie
électronique a balayage ainsi que d’autres techniques plus spécifiques telle que la microscopie
a force atomique. Quelques analyses de nanoindentation ont été effectuées ponctuellement
pour évaluer les propriétés mécaniques des oxydes. Le deuxieme niveau d’analyse concerne
I’aspect chimique, qui reflete toutes les modifications structurales qui operent pendant le
frottement. Nous nous sommes attachés a définir les changements chimiques d’extréme
surface (ESCA) ainsi gu’en profondeur (SIMS) afin d’identifier les modifications de
mécanismes d’oxydation. Le troisieme niveau d’analyse consiste a croiser les différents
résultats dans le but de reconstituer la vie du contact et d’élucider I’influence des différents
couplages structuraux (réponse spécifique du matériau), mécaniques, thermiques et
environnementaux.

Cette étude met en évidence I’étroite relation entre I’état d’oxydation initial et le
comportement tribologique dans différentes situations de réactivité (température et pression
d’air) et de sollicitations mécaniques (vitesse et charge). Cette entreprise nous a permis de
montrer I’influence des paramétres mécaniques, de la chimie de [I’alliage et de
I’environnement. En guise de synthese, nous avons proposé un modéle de comportement
tribologique en fonction de I’environnement en tenant compte du couplage oxydation —
frottement, ainsi que des perspectives et orientations que nous avons jugé intéressantes pour
avancer dans cet axe de recherche.
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LA TRIBOLOGIE ET L’ENVIRONNEMENT : ETAT DE L’ART

1.1. INTRODUCTION

Du point de vue thermodynamique, la plupart des métaux sont instables a la
température ambiante au contact de I’oxygéne et forment des oxydes. Vis-a-vis de I’usure, la
formation de ces oxydes constitue habituellement une barriére aux metaux ou alliages en
séparant le substrat du milieu environnant [Garbar, 2002].

L’oxydation d’un métal implique des phénomenes de transfert, transport et diffusion
conduisant a la formation de couches d’oxydes souvent multi-constitués. La pénétration des
ions métalliques et/ou I’oxygene impulse ainsi une réaction chimique pour former d’autres
oxydes au niveau de I’interface oxyde/gaz ou oxyde/métal. La cinétique de croissance est
généralement régie par la diffusion des réactants pénétrant la couche. On distingue
classiqguement les régimes anioniques et cationiques par les sites de croissance de I’oxyde
respectivement aux interfaces métal / oxyde et interface oxyde / environnement et dépend de
la température, de la pression partielle de I’oxygene, ainsi que de la microstructure de la
couche formée.

Ainsi, le FesO4 formé sur le fer et les aciers doux au-dessus de la température de
570°C constitue une véritable barriere de diffusion contrairement au Fe,Os, et peut étre
utilisé a ces températures pour de longues périodes. En revanche, le FeO formé a plus haute
température au niveau de I’interface Fe / Fe3O4 est réputé étre une mauvaise barriére de
diffusion des réactants. En effet, I’oxydation de I’acier doux augmente rapidement a des
températures supérieures a 570 °C. Pour des applications a haute température, les alliages (a
base de fer, fer - nickel ou nickel) sont réputés pour développer une fine couche barriére de
Cr,03 ou Al,O3 a la base de la couche d’oxyde.

Les oxydes superficiels ne protegent pas uniquement les métaux ou alliages contre
I’oxydation avancée, mais aussi contre les endommagements occasionnés par |’usure.
Effectivement, les effets bénéfiques de I’oxygéne pour réduire I’usure sont bien connus
depuis des années.

A température ambiante, le frottement métal/métal est généralement accompagné par
un stade initial d’usure sévere suivi par une réduction de la vitesse d’usure (pour les aciers
doux et le fer [Stott, 1998]). Cette évolution est favorisée par plusieurs paramétres comme une
faible vitesse de glissement [Stott, 1987], un chargement faible [Stott, 1985] et de grandes
vitesses d’oxydation [Stott, 1985 ; Jiang, 1994]. Pour plusieurs métaux et alliages, il y a une
température de transition au-dessus de laquelle la vitesse de I’usure pour un acier doux
devient tres faible comparée a celle pouvant étre enregistrée a température ambiante ou des
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températures relativement basses [Jiang, 1994 ; Tao, 1969; Kruger, 1965]. Ceci est di a la
création d’une couche d’oxyde continue ‘glacée’ (traduction de I’anglais du terme “glaze’) qui
a pour effet la réduction de la résistance au frottement et une bonne protection contre les
endommagements causés par I’usure [So, 1995].

Les mécanismes causant le développement de cette couche, sa nature et sa
composition peuvent différer. Néanmoins, une couche continue (glaze) ductile ne peut se
former a température ambiante ou a des températures basses au niveau des surfaces de
contact. Au-dessous de la température de transition, I’usure a des vitesses relativement faibles
pour un régime d’usure non sévere, peut étre une conséquence la formation d’une couche
compacte constituée d’oxyde ou de débris oxydés [Nagl, 1994].

Ce chapitre est structuré en trois parties. La premiére partie reprend les principes
généraux de la tribologie avec en particulier le réle majeur du troisieme corps. La deuxiéme
partie apporte les concepts fondamentaux de I’oxydation des métaux a haute température. La
troisieme partie se focalise sur les effets tribo-chimiques associant formation des couches
d’oxydes et destruction par I’usure.

1.2. APPROCHE TRIBOLOGIQUE

Le concept du troisieme corps en tribologie a été introduit par Godet au cours des
années 70 [Godet, 1984 ; Ludema, 1996]. Le troisieme corps est un ‘opérateur’ séparant les
deux premiers corps et transmet I’effort entre les deux corps en accommodant la plus grande
partie de leur différence en vitesse. Ce concept mécanique a été introduit afin de fournir un
‘degré de liberté” (comme une possibilite supplémentaire d’interprétation) permettant
d’harmoniser des concepts fondamentaux en science des matériaux. L’approche du troisiéme
corps se base sur la transposition de la lubrification hydrodynamique au frottement sec. Ceci a
conduit a la définition, dans un premier temps d’un champ de vitesse qui traduit
I’accommodation de vitesse entre deux corps et par la suite d’un ensemble de sites dans
lesquels operent différents modes d’accommodation [Berthier, 1988].

Le concept du troisieme corps a été etendu progressivement a la notion de cinétique
des mécanismes d’accommodation [Berthier, 1996 ; Singer, 1998]. Le but était de localiser,
dans I’épaisseur du contact, les sites et les modes par lesquels les premiers et le troisieme
corps accommodent la difféerence des vitesses imposée par le mécanisme. En paralléle, la
notion du circuit tribologique a été introduite afin de définir les différents écoulements que
peut activer le troisieme corps.

Cette approche, trés similaire a la lubrification, permet de considérer un ensemble de
particules comme un fluide jouant le réle d’un troisieme corps, lequel conduit a corréler les
changements dans le frottement, a la rhéologie a I’écoulement des particules du troisiéme
corps circulant dans le contact. L’expérimentation a confirmé le fondement des notions de
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rhéologie et d’écoulement du troisieme corps dans, ou en dehors du contact [Berthier, 1989 ;
Berthier, 1990 ; Souchon, 1998].

Dans ce contexte, nous avons trouvé fort intéressant de détailler I’approche du
troisieme corps dans ce qui suit.

1.2.1. LE TRIPLET TRIBOLOGIQUE

Le triplet tribologique est constitué par le mécanisme, les deux premiers corps et le
troisieme corps. Il permet de décrire les interactions entre les différents éléments qui
entourent le contact, c’est-a-dire la ‘boucle’ (ou circuit) qui représente I’équilibre des forces
extérieures au contact.

e Le mécanisme

C’est I’ensemble du systéeme mécanique qui impose les conditions de fonctionnement
et via I’équilibre de forces internes (aspect mécanique) et via I’environnement ambiant (aspect
physicochimique).

e Les premiers corps

Ce sont les matériaux délimitant le contact et a travers lesquels les efforts sont
transmis. lls interviennent par leurs structures et leurs propriétés thermo-mécaniques, en
induisant des déformations qui a leur tour definissent la zone de contact élémentaire.

Les contraintes locales sont générées par le chargement normal et le déplacement
tangentiel imposé, et affectent le volume du matériau. La profondeur (pénétration) affectée
par ces contraintes locales avoisine en général 50 um [Berthier, 1989 ; Berthier, 1990 ;
Berthier, 1996].

e Le troisiéme corps

C’est le volume de matiére separant les premiers corps. Des ‘particules elémentaires’
sont détachées d’un ou des deux premiers corps et s’agglomérent. Cet agglomérat de
particules constitue le troisieme corps. Ces particules peuvent étre piégées ou refoulées du
contact. Berthier a défini le troisieme corps selon deux aspects (figure 1.1) [Berthier, 1988]:

- au sens matériaux, comme étant la zone qui marque une nette discontinuité de
composition trés prés de la surface. Cette zone comprend des ‘écrans’ de faible
épaisseur ainsi que des particules solides circulant dans le contact pour former un film
continu ou discontinu.
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- au sens cinématique, comme étant I’épaisseur au travers de laquelle la différence de
vitesse entre les deux premiers corps est accommodée.

Le troisieme corps est dit ‘naturel” lorsqu’il est formé par I’un ou les deux premiers
corps. On peut injecter un troisiéme corps dit “artificiel’ comme le graphite par exemple.

PREMIER CORPS

1

PREMIER CORPS

Figure 1.1 : définition du troisieme corps au sens cinématique [Berthier, 1988].

1.2.2. MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT DES SURFACES FROTTANTES

Les premiers corps réagissent aux contraintes locales selon deux types de comportements :
des transformations microstructurales et des détachements de particules.

e Transformations Tribologiques Superficielles

Sous I’effet des sollicitations mécaniques et thermiques les premiers corps subissent des
modifications de leurs propriétés superficielles, conduisant a des transformations de phase et
des modifications structurales. L’ampleur de ces changements dépend de la pression (pression
hydrostatique et la pression du contact local) et les déformations induites par la température
[Descartes, 1997]. Ces changements sont connus sous le nom ‘Transformations
Tribologiques Superficielles’ (Tribologically Transformed Structures ou TTS [Plumet, 1998,
Aubert, 1990] (figure 1.2)).

e Détachement de particules

L apparition de TTS entraine une modification du champ de contraintes et des
déformations admissibles par le matériau, conduisant & un detachement de particules par
‘fragilisation’ des surfaces du matériau (particules dont la taille varie de quelques nanomeétres
a quelques micrometres [Jullien, 1996]). Les mécanismes d’usure tels que I’abrasion,
I’adhésion etc., peuvent étre considérés comme des ‘réponses spécifiques’ alimentant le
troisieme corps.
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élément de matiére
indepandant

dizlocations

(@)

Figure 1.2 : visualisation des TTS et du troisieme corps, (a) par micrographie MET et
[Berthier, 1996] et (b) Coupe transversale d’une roue de locomotive [Singer, 1992].

La figure 1.2b montre une épaisseur du troisieme corps de 150 um et en-dessous une
couche du premier corps estimée a 50 um [Singer, 1992].

1.2.3. DYNAMIQUE DU CONTACT
e Sites d’accommodation

Le déplacement relatif des premiers corps implique un gradient de vitesse a travers le
troisieme corps. Plus généralement, I’accommaodation de vitesse peut se localiser a différents
sites du contact. Ces sites sont au nombre de cing :

- au niveau des premiers corps (notés S1
S1 et S5) i
- au niveau du troisiéme corps (noté / /i
52) S 3
: : =
- au niveau des interfaces entre w_
premiers corps et troisieme corps N
(notés S2 et S4) - \ S4
o S5
e Aiguillages

L’influence de I’environnement sur les changements de sites d’accommodation a été mis
en évidence pour un contact acier — acier en fretting (debattement = 50 um, fréquence = 1 Hz)
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en présence d’un troisieme corps artificiel d’oxyde de fer Fe,O3; [Berthier 1988]. Ainsi, en
présence d’air, I’7accommodation de vitesses fait en S3 (cisaillement du troisieme corps), alors
gu’en présence d’azote, I’accommaodation se fait en S2 (glissement a la paroi) (figure 1. 3a).
De méme, une augmentation du chargement, donc de la cohésion du troisieme corps peut faire
passer le site d’accommodation de S3 en S2 (figure 1.3b).

L’effet de la fréquence de sollicitation (toujours en fretting) a été étudié sur des alliages de
titane (Ti 6 Al 4 V) : le troisieme corps est alors formé d’oxydes de titane et de vanadium. En
dessous de 75 Hz, les deux oxydes se mélangent et I’accommodation se situe en S3. Au-
dessus de 75 Hz, les particules d’oxydes de vanadium forment un lit qui se range au-dessus du
lit d’oxyde de titane et le premier corps (figure 1.3c).

(@) (b) (©) . .
Oxydation du titane
: et du vanadium
Ss Acier Ss Acter
Sz
B b T T R A Ee203 Graphlte
Acier Acier
Ambiance : air Fn =500 N

Fréquence < 75 Hz
Oxydation du
vanadium

S, Acier S,

S, § Acier

I Graphite

Ambiance : N, Fn=750 N

R

B R A R T o b SR A ey FeZOS

Fréquence > 75 Hz

Figure 1.3 : Migration du site d’accommodation de S3 en S2 en fretting (a)
I’environnement, (b) la charge et (c) la fréquence de sollicitation (fretting) [Berthier
1988].

e Circuit tribologique
Le circuit tribologique (figure 1.4) décrit les différents écoulements du troisieme corps

dans un contact. On distingue trois principaux types de débit de matiére identifiés dans et
hors du contact :
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un débit source (Qs) correspondant a I’alimentation du contact,

un débit interne (Q;) correspondant a la circulation du troisiéme corps (particules
piégeées),

un débit externe (Q.) correspondant a I’ejection du troisieme corps du contact.

Dans un contact élémentaire a deux dimensions, le débit source et le débit externe peuvent
étre classés en deux catégories :

Flux de recircuilation Q,.

© Oxyde ‘A’ particules réintroduites
O Oxyde B’
® Oxyde C’

° o o
® ~® [yx externe

Source externe Qe : 3¢ e o o Q.
corps artificiel Flux interne Q
e o ©
e o 5 .
o 0% Flux d’'usure Q,, :

Source interne Qi : particules éjectées du
détachement naturel des contact
particules du 32 corps dx

»
< »

Atmospheére oxydante : T, P

Figure 1.4 : Circuit tribologique [Berthier, 1988].

un débit source interne (Q.) correspondant au détachement des particules dd a la

fissuration, adhésion etc., ceci conduisant a la formation d’un troisieme corps naturel,
un débit externe (Qg) est relatif a I’introduction d’un troisiéme corps artificiel,

un débit de recirculation (Q,) résultant du recyclage des particules apres passage

temporaire hors du contact,
un débit d’usure (Q,, ), composé du troisieme corps éjecté en dehors du contact (ce

sont les particules ‘perdues’).

Dans le but d’éclaircir ce concept, on prend I’exemple du pion convexe et transparent

(saphir), frottant sur un disque (acier) revétu par du MoS; qui tourne a vitesse de rotation
constante (figure 1.5).

En fonction de la présence du troisieme corps, le contact peut étre divisé en trois zones :

une zone frontale située a I’entrée du contact, formée par le débit de recirculation du
troisieme corps (Q,). C’est une zone d’admission du troisieme corps contribuant au

débit source (Qg). L’existence de cette zone est fortement influencée par la geométrie
du contact ainsi que la rigidité du mécanisme,
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- une zone centrale définie par la théorie de Hertz (cas d’un contact ponctuel) qui est le
siege du débit interne (Q;). Cette zone est alimentée a la fois par les particules du
troisieme corps issu de la zone d’admission (Q;) ainsi que par la production de
particules & I’extérieur du contact (Q.),

- les zones latérales, bordant la zone centrale. Elles sont alimentées par (Q¢) puis par
(Q,)- La formation de *moustaches’ produit I’écoulement (Q,) qui augmente avec la

largeur de la piste du contact et contribue a la transmission du chargement normal.
Toutes les particules hors de ces trois zones sont perdues par le contact: elles
constituent le débit d’usure (Q,, ).

{4l

Transparcnt
convex pin

" % T = -
__f//// : // ﬁ//jﬁgf’“’ ,ﬁ i
»fun’ s '1—[01‘12011&1.} disk

transparent convex pin

— lateral zone internal zone

Figure 1.5 : vue a travers un pion convexe frottant sur un disque (a) schéma d’une vue
latérale, b) vue de dessus, c) vue de dessus agrandie [Descartes, 2002].
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1.3. INTERACTION DE LA MATIERE AVEC L’ENVIRONNEMENT

1.3.1. Aspect thermodynamique de I’oxydation

La stabilité thermodynamique des oxydes peut étre déterminée a partir de I’enthalpie
libre standard de la réaction. Cette énergie rend compte de I’affinité chimique du métal
considéré avec I’oxygeéne, a température et pression constantes. Pour qu’il y ait oxydation, il

faut fournir de I’énergie au systeme :

M+ 0O, ——> Oxyde(s)

L’étude de I’enthalpie libre permet donc de définir la stabilité des oxydes, mais ne
permet ni de prédire le produit de la réaction ni de déduire les cinétiques d’oxydation. Pour
définir I’oxydation préférentielle d’un métal par rapport a un autre ainsi que les produits
d’oxydation, il faut construire des diagrammes dits d’Ellingham (Figure 1.6), en fonction des
pressions partielles d’oxygéne ou d’autres atmosphéres oxydantes.

L’exemple qui suit donne I’utilisation pratique du diagramme de la figure 1.6. Si I’on
considere, a 1 200 °C, la réaction :

2Fe+0, < 2FeO

L’ordonnée du point d’intersection entre la verticale a 1200°C et la droite définissant la
réaction, donne la valeur de AG® (ici — 80 kcal/mole soit - 335 kJ/mole). Ensuite, pour
déterminer la pression de dissociation de I’oxyde de fer (p,, ), on trace la droite qui relie le

point de coordonnées [1200°C ; -80kcal (-335kJ)] avec le point de référence « O », et on la
prolonge jusqu’a ce qu’elle coupe p,, , sur laquelle on peut lire 10" bar c'est-a-dire Po, =5

10® Pa. A cette méme température, & une plus basse pression, il y aura un phénoméne de
dissociation de I’oxyde de fer.
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Figure 1.6 : Diagramme d’Ellingham — Richardson [Ellingham, 1944].
1.3.2. Mécanismes de formation des oxydes
La croissance des couches d’oxydes compactes formés par oxydation a haute
température d’alliages métalliqgues met en jeu des processus complexes de diffusion et de

réactions chimiques.

Pour assurer une bonne protection, la couche d’oxydes doit croitre selon une cinétique
parabolique (c’est la loi la plus répondue), c'est-a-dire controlee par la diffusion des especes
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cationiques et/ou anioniques dans la couche. Dans ce cas, la vitesse de croissance décroit avec
le temps.

e Chaine anionique et chaine cationique
Le schéma de la figure 1.7 présente les différents processus conduisant a la croissance

d’une couche d’oxyde : la chaine 1 est relative au processus mettant en jeu le cation (M™) et
la chaine 2 celui mettant en jeu I’anion (O%).

0]
/ 2 \ ’
2Oads 2Oad5+4e
Interface externe — ) (PO2)ext
— M™ H n/2 Ougs + Né — MOy 2 0% O
(¢B] ® =5
‘% 9, ; ; %)
o MI’H‘ N
i v
Interface interne /# (poz)im
Substrat
M|— M™+ né n/2 0% + M — MO, ,+ né

Figure 1.7 : Schéma des processus mis en jeu lors de la croissance d’une couche d’oxyde
compacte.

Les étapes relatives a la chaine cationique sont (chaine 1) :

- I’injection du cation dans la couche d’oxyde, soit dans une lacune cationique, soit en
interstitiel,

- ladiffusion du cation dans I’oxyde,

- la réaction d’oxydation entre le cation et I’oxygéne adsorbé sur la surface de
I’échantillon.

Les étapes relatives a la chaine anionique sont (chaine 2) :

- P’adsorption de I’oxygene a la surface de la couche d’oxyde,

- I’injection de I’ion dans le réseau de I’oxyde par substitution, générant une lacune
cationique,

- ladiffusion de I’anion dans la couche d’oxyde,

- laréaction d’oxydation a I’interface oxyde / substrat.

A ces sept étapes s’ajoutent d’autres étapes pouvant eventuellement avoir un réle dans la
cinétique de croissance de la couche :
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- la diffusion du métal dans le substrat sous-jacent pour alimenter la croissance de la
couche (réactions d’interface),

- la diffusion de I’oxygéne dans le substrat pour former une solution solide (oxydation
interne).

e Processus limitatifs

La croissance de la couche d’oxydes est contr6lée par le processus le plus lent de la chaine
dominante, c’est-a-dire I’étape la plus lente de la chaine la plus rapide. Ainsi, pour une couche
donnée, quatre coefficients de diffusion sont donc a prendre en compte (figure 1.8) :

- diffusion de I’anion X de la couche d’oxyde MX,
- diffusion de I’anion X™ dans le substrat M,
- diffusion du cation M"" dans la couche MX.

Dans le cas ou la croissance est controlee par la diffusion de M ou de X dans la couche
d’oxyde MX, les coefficients de diffusion de I’anion X dans la couche d’oxydes MX et du
cation M dans la couche MX dépendent de la nature et de la concentration de défauts dans la
couche d’oxyde (figure 1.8a). Dans le cas ou la croissance est contr6lée par la diffusion dans
le substrat, les parametres diffusionels dépendront de la composition et de la structure de
I’alliage constituant le substrat (figure 1.8b).

X

U MX MX
————————
‘ M
I
a) Croissance contrdlée par la diffusion de M ou b) Croissance contr6lée par la diffusion substrat
de X dans la couche de corrosion

Figure 1.8 : Coefficients de diffusion a prendre en compte lors de la formation d’une
couche d’oxyde.

e Matériau modeéle

L’alliage a base de nickel (Ni-20Cr) est un matériau relativement simple. La formation
d’une couche d’oxydes s’effectue par un processus de germination — croissance [Stott, 1998].
Des leur contact avec I’oxygene, les constituants de I’alliage forment de petites particules
oxydées. Le Ni-Cr20, a la pression atmosphérique, forme principalement le NiO et le Cr,0s.
D’autres oxydes plus complexes, peuvent également étre formés, tels que le NiCr,0,4 et
d’autres oxydes a base des éléments d’addition. Ces petites particules croissent rapidement
pour donner une couche uniforme compléte. Durant ce stade transitoire, la vitesse d’oxydation
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est rapide ; tous les éléments d’alliage sont oxydés. La quantité des différents oxydes est
proportionnelle & la concentration de chaque élément d’addition.

Une fois le régime d’oxydation établi, on assiste a une croissance continue de la
couche formée contr6lée par la diffusion des ions métalliques depuis le substrat vers
I’interface couche/gaz ou a la diffusion de I’oxygene de la surface externe vers I’interface
couche / alliage. L’épaisseur de la couche est influencée par la température, la pression
partielle de I’oxygene, la distribution spatiale des éléments, leurs concentrations ainsi que la
composition et la microstructure des phases constituantes des oxydes [Chattopadhyay, 1970].
A cet effet (voir figure 1.9), en régime transitoire, la surface de I’alliage est couverte a 80 %
par le NiO et a 20% de Cr,0Os3 (limitant ainsi la formation des autres oxydes).

NiQ Cry0q / NiCry0,

T RRLLNEISN

Internal oxide
precipitates

(of Cry04)

Alloy grain boundaries

{a) (b)

. )77,
L A
4
Hzallngf Cry0y layer
(c) (d)

Figure 1.9 : Représentation schématique de la croissance du Cr203 dans un alliage Ni-
20%Cr [Stott et al., 1987].

Alloy

L’oxyde de nickel recouvre la surface du grain en raison de sa forte activité dans
I’alliage (c’est le métal de base) (figure 1.9a). Le chrome ayant une plus grande affinité vis-a-
vis de I’oxygene, formera son oxyde (Cr,03) en empruntant des couloirs de diffusion moins
saturés en oxyde de nickel, les joints de grains sont les courts-circuits de diffusion les plus
probables (figure 1.9b). Dans ce cas, un oxyde complexe se forme entre les deux oxydes
formés au préalable. Les joints de grains commencent a étre saturés en oxyde de chrome, qui
croitrait ensuite latéralement d’une maniere transgranulaire (figure 1.9c) jusqu’a la formation
d’une couche continue et compacte (figure 1.9d).

e Définition d’une couche protectrice idéale

La couche protectrice idéale devrait donc avoir les qualités suivantes :
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- constituer une barriere effective de diffusion entre le métal et I’environnement,

- @&tre stoechiométrique pour que la diffusion de I’oxygene et des cations a travers le
réseau soit la plus lente possible,

- ne pas étre fissurée, ne pas contenir de pores ou de défauts qui pourraient faciliter le
transport rapide des éléments a travers la couche,

- doit resister a I’ecaillage et ne pas se détacher de I’alliage,

- ne pas étre soumise a des contraintes residuelles,

- ne doit pas réagir avec I’environnement pour former une espéce volatile,

- doit resister aux contraintes engendreées lors du cyclage thermique.

En pratique, de telles couches sont tres rarement obtenues.
1.3.3. Aspect thermodynamique de la réduction

Nous avons vu que I’on peut estimer la pression de dissociation d’un oxyde (dans des
conditions idéales) sous une atmosphere réductrice constituée exclusivement d’oxygene. En
réalité, I’air contient également de I’hydrogene, de la vapeur d’eau ainsi que du carbone sous
ses deux formes monoxyde et dioxyde (en fonction de la température). En effet, les mélanges
CO - CO; et H, — H,0 sont connus pour leur pouvoir réducteur (notamment en métallurgie

extractive) :
2CO0—-2C+0;
MeO + C — Me + CO

Aux hautes températures, la réaction conduit fréquemment a un carbure métallique ou
a un métal a forte teneur en carbone.

Sur le diagramme d’Ellingham (figure 1.6), la courbe de transformation du carbone a
une tendance inverse de celle des oxydes métalliques, parce que la réaction qui produit
I’oxygéne est accompagnée d’une diminution d’entropie :

2C0—-2C+0O;

Pour les éléments condensés dont les oxydes, I’ordre des affinités et celui des
enthalpies de formation sont les mémes. Sur le tableau 1, les oxydes sont classés en quatre
groupes suivant I’ordre des affinités pour I’oxygene, a 1200 °C. Le premier groupe est celui
des éléments dits réactifs ou a grande affinité pour I’oxygéne.
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Métaux légers et métaux
volatils

Oxydes Métaux lourds Meétalloides Oxydes supérieurs

éléments
réactifs

Oxydes
moyennement
réductibles

Oxydes
aisément
réductibles

Oxydes
dissociables A0 e 30,5
ala chaleur

{1) Sous-oxydes ou oxydes au minimum
{2) | sens dans lequel la position de I'oxyde se modifie lorsque la température augmente

Tableau 1.1 : Enthalpie de formation (kJ/mol d’oxygéne) et classement des oxydes suivant
I’affinité des éléments pour I’oxygéne a 1 200 °C. La fleche indique, pour certains d’entre
eux, le sens dans lequel leur position se modifie lorsque la température augmente
[Rey, 1968].

D’une maniere générale, les atmosphéres sont de compositions complexes, elles
peuvent contenir des gaz oxydants et des gaz réducteurs. Cependant, nous pouvons distinguer
deux types de gaz selon leurs capacités a s’adsorber (I’adsorption étant le premier stade de
I’oxydation) dans les métaux. Les premiers types de gaz s’adsorbent facilement réduisant
ainsi les forces d’adhésion entre surfaces frottantes en saturant les liaisons libres des surfaces.
Le deuxieme type de ne s’adsorbent pas facilement ou pas du tout tels que les gaz inertes ou
bien parce qu’ils réduisent plutdt la stabilité des oxydes tel que mentionné par Foley qui a
constaté la présence d’éléments métalliques (essentiellement du nickel) a haute température.
Le phénomene qui a opéré dans ce cas est une réduction due au melange gazeux (N2 + Hy)
[Foley, 1963].

1.4. TRIBO-OXYDATION — USURE OXYDANTE

Si la compréhension des mécanismes de formation des oxydes est bien avancée, il
n’est pas de méme lorsque on envisage un glissement sur les surfaces libres des pieces en
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contact. Dans cette situation, les mécanismes d’oxydation sont perturbés par les effets
mécaniques du frottement.

Les études sur I'usure oxydante (ou plus généralement, tribo-oxydation) ont
commenceé en 1942 avec I’allemand Radeker qui a observé une diminution de la vitesse de
I’usure apres la formation d’une couche d’oxyde pour un couple a base de fer [Radeker,
1942]. La distinction entre I’usure oxydante sévere et douce a été établie par Archard et Hirst
[Archard, 1957]. Ils ont constaté que I’usure oxydante douce pour un acier est favorisée par la
diversité des oxydes que I’acier peut former, grace aux €léments d’addition : les surfaces
frottantes sont sacrifiées par oxydation afin de limiter la dégradation par I’usure.

Les premiers travaux en tribologie sous vide sont attribués a Brown et Burton [Brown,
1964]. lls ont montré que la valeur du coefficient de frottement d’un acier doux frotté contre
un autre acier similaire sous une pression d’air de 1 bar est réduite de moitié par rapport a une
pression de 10 mbar.

En se basant sur différents ouvrages et articles, nous en avons apprecié la
substantialité bien que nous déplorions le manque de détails sur I’aspect expérimental pour
certaines études ainsi que les différentes nuances des materiaux utilisés. En effet, plusieurs
auteurs font part du réle de I’atmosphére, donc de la réactivité, dans la tribologie. Les essais
présentés, concernent principalement des aciers ou des fontes. Ces travaux peuvent se scinder
selon deux aspects :

e des études ou I’usure et I’oxydation sont considérées comme deux phénomenes
concurrents pour dégrader les matériaux en contact. Ces analyses sont centrées autour
de la formation et I’enlevement des oxydes sans prendre en compte les phénomeénes de
couplages.

e des études, ou I’usure et I’oxydation sont présentées comme ayant un caractere plutot
complémentaire du fait que ces oxydes sont d’abord une conséquence directe du
frottement puis servent ultérieurement comme écrans pour protéger les surfaces
métalliques des antagonistes.

1.4.1. Usure et oxydation : deux phénomenes concurrents

En 1969, Tao a entrepris une étude de I’'usure oxydante d’un acier (dans I’air) [Tao,
1969]. Les modéles proposes estiment que la vitesse de I’oxydation suit une loi parabolique
tant que I’enlévement de I’oxyde s’effectue contindment pendant le frottement. Ceci implique
un taux d’usure important ainsi qu’une énergie d’activation (pour la formation de I’oxyde)
inférieure a celle nécessaire pour une oxydation statique (sans sollicitation meécanique).
L’explication donnée par I’auteur était basée sur le fait que la vitesse d’oxydation était
augmentée d’une maniere tres significative avec la sollicitation mécanique subie sur le métal ;
autrement dit, les déformations induites par le glissement relatif entre les deux antagonistes
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constituaient une source supplémentaire de chaleur. Plus tard, ce constat a été conforté dans
différents travaux affirmant que le mouvement et la déformation des debris engendrent une
source d’évacuation de la chaleur. Il convient donc de distinguer une premiere source de
chaleur, externe, constituée par I’environnement et une deuxiéme source de chaleur, interne,
générée par la conversion d’énergie mécanique.

Tao propose deux modéles d’usure qui reposent sur I’enlevement et la formation,
répétitives, de la couche d’oxyde (figure 1.10):

- le premier modéle concerne un régime ou la cinétique d’oxydation est peu rapide : on
commence par former un oxyde, qui sera brutalement enlevé (par un travail
mécanique) des que son épaisseur atteint une valeur critique.

- le deuxieme modele, concerne plutdt un régime ou la cinétique d’oxydation est trés
rapide : I’oxyde se forme immédiatement et son épaisseur décroit progressivement par
enlévement de matiere.

(MODEL 1) (MODEL 2)
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Figure 1.10 : Modeles de Tao [Tao, 1969] en fonction de la cinétique d’oxydation du métal
(@) lente ou (b) rapide.

D’autres recherches ont ciblé la quantification de I’énergie nécessaire pour pouvoir
former des oxydes pendant le contact frottant pour des aciers [Molgaard, 1977]. L’énergie
calculée était estimée entre 96 et 250 kJ.mol™ au-dessus de I’intervalle de température de 550
- 600 °C. Etant donné que les énergies d’activation dans un phénomeéne statique sont aux
environs de 200 kJ.mol™, ils ont conclu qu’il était trés plausible que le processus de I’usure
oxydante soit fondamentalement similaire a celui de I’oxydation statique du point de vue
activation.

Dans le méme contexte, d’autres études [Quinn, 1969, Tenwick, 1969] ont rapporté
que les énergies d’activation par usure pour les aciers se situent entre 10 & 50 kJ.mol™. Ces
valeurs sont nettement inférieures & 193 kJ.mol™, valeur représentative de I’énergie
d’activation pour une oxydation statique [Kubaschewski, 1962]. 1l faut cependant remarquer
que I’analyse négligeait les effets thermiques du contact.
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A cette époque, les tribologues imputaient exclusivement les endommagements en
usure et frottement aux phénomeénes mécaniques. Pour cette raison, nous voulons mentionner
une excellente étude qui constituait un début dans la description des phénomenes de couplage.
Aronov a tenté de mesurer les parameétres de la cinétique de I’oxydation pendant I’usure. Dans
le cas d’un frottement des aciers dans I’air a 950°C en fretting, deux vitesses constantes sont
déterminées, I’une relative a la transformation du métal en oxyde et I’autre a I’enlévement de
ce méme oxyde [Aronov, 1977]. L’auteur a considéré que cet endommagement (enlevement
de I’oxyde) est di a un processus de fatigue au niveau de I’interface film — métal. Si
I’activation du film devient plus importante avec I’augmentation du débattement, les chemins
de la diffusion des réactants deviennent plus longs, la vitesse devient faible et on observe une
diminution du nombre de cycles de transformation et de rupture (figure 1.11).

Nm NS
400} <900
320} {700
240} {500
160} —{300
80 100
5

Lkg/cm?2

Fig.1.11: Temps N™ nécessaire pour I’activation du métal par le frottement pour I’obtention
du Fes04, N° est le temps nécessaire pour casser le film, en fonction du chargement L
[Aronov, 1977].

1.4.2. Usure et oxydation : deux phénomenes complémentaires
Dans les années 70, une étude tres remarquable sur la théorie de I’usure oxydante a été
énoncée par Quinn [Quinn, 1967, Quinn, 1978, Quinn, 1978 ASCE, Quinn, 1968, Quinn et al,

1979]. L’auteur a développé un modeéle analytique de prédiction du taux d’usure, donnée
comme suit :

o b Aexp(—R%)

V p f2 p2 82
Avec:
W Taux d’usure (mm?>.s™)
L Chargement (N)
d Distance du contact entre aspérités (um)
A Constante d’Arrhenius relative a la loi parabolique (kg>m™)
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Energie d’activation relative a la loi parabolique (kJ.mol™)
Vitesse de glissement (m.s™)

Dureté du métal (kg/cm?)

Fraction de I’oxyde (%)

Masse volumique de I’oxyde (kg.cm™)

Epaisseur critique de I’oxyde (um)

Constante thermodynamique des gaz parfaits (J.mol™.K™)
Température absolue (K)

A0y <O

Quinn ne pouvait estimer les températures au niveau des surfaces du contact réel. Afin de
contourner ce probleme, il suppose que :

- le nombre d’aspérités en contact est fixe durant le processus, ce nombre ne verra
aucune évolution notable a la fin de I’essai,

- lataille de ces aspérités est définie avant I’essai et supposée constante,

- I’épaisseur de la couche d’oxyde ne peut excéder une valeur critique.

Quinn a obtenu la température de formation a laquelle I’oxyde se forme ainsi que les
constantes de la loi d’oxydation par une série de tests effectuée sur des métaux. Outre la
validité discutable de certaines des hypothéses précédentes, I’ambiguité majeure de cette
théorie est qu’elle est supposée étre un outil prédictif mais plusieurs parametres doivent étre
déduits par des observations expérimentales indirectes. A titre d’exemple, I’énergie
d’activation Q est basée sur les températures indiquées par la présence d’un oxyde particulier.
De surcroit, I’estimation de la température de contact est un sujet plein de controverses.

Rabinowicz a annoncé qu’un oxyde peut étre considéré comme lubrifiant solide a moins
de 0,01 um d’épaisseur [Rabinowicz, 1967]. Il avait des difficultés a trouver une base
physique tangible a son hypothése. Effectivement, le critere sur lequel I’auteur avait estimé
I’épaisseur critique du film était tout simplement celle relative au processus d’oxydation de
toutes les aspérités pour éviter le contact métal — métal. Pour sa part, Molggard [Molgaard,
1976] employait un autre critere plus acceptable : il cherchait a mesurer I’épaisseur nécessaire
de la couche d’oxyde pour que ce dernier puisse jouer un role lubrifiant. 1l a entrepris des
essais sur le fer et a estimé une épaisseur de la couche d’oxyde supérieure a 0,1 pum. Il décrit
également un modele phénoménologique basé sur I’adhésion du film d’oxyde a la surface de
I’antagoniste, formant des jonctions responsables de la dégradation ultérieure par le
glissement relatif entre les deux antagonistes.

Barnes et al. ont étudié le comportement en usure du Fe — 5% Cr dans une atmosphére
d’oxygéne de 1 bar, pouvant étre réduite jusqu’a 10° mbar [Barnes, 1977]. Les auteurs
montrent que le coefficient de frottement et la vitesse globale d’usure diminuent pour une
pression partielle d’oxygéne importante (figure 1.12)
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Figure 1.12 : Les valeurs finales du coefficient de frottement et la vitesse globale d'usure
pour le Fe - 5% Cr pendant des essais sous différentes atmospheres; *H* : échantillon
hémisphérique ; ‘C’ : échantillon conique; "U": mouvement unidirectionnel; 'R" :
mouvement cyclique [Barnes et al, 1977].

Des "'plages d’oxyde" ont tendance a avoir un réle protecteur en recouvrant les débris
générés graduellement ; ce r6le augmente rapidement avec I’élévation de la pression partielle
de I’oxygéne (tableau 1.2). De méme, ils constatent que la pression partielle influe beaucoup
plus sur I’'usure que la géométrie des échantillons.
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Tableau 1.2 : Résumé des résultats des essais d'usure corrélés avec le type de déformation
observé pour un glissement unidirectionnel pour le Fe - 5% Cr sous différentes pressions
atmosphériques d'oxygéne. [Barnes,1977].

Endo et Goto [Endo, 1978] ont rapporté que la propagation de fissures de fatigue sous
I’effet du fretting est accélérée par la présence de I’oxygéne. L’auteur a remarqué que la
dureté Vickers mesurée sur la piste de frottement était inférieure en présence d’oxygene
comparativement a I’argon. Selon I’auteur, cette baisse est imputée a la diminution de force
tangentielle (et donc du coefficient de frottement) par I’effet lubrifiant des débris d’oxyde.

Une méthode expérimentale pour étudier I’interaction de I’oxygéne (ou d’autre gaz)
avec les surfaces métalliques a été developpée par Momose et Namekawa [Momaose, 1978] au
moyen d’un compteur Geiger. Deux types d’émission ont été mesurés : I’émission sombre et
I’émission exo-électron optiquement stimulée (OSEE).

- I’émission sombre a été associée a un état d’excitation élevé produit par la
déformation des surfaces du métal. L’émission sombre cesse brusquement quand
le frottement est arrété.

- I’émission exo-électronique optiquement stimulée (OSEE) a été associée a une
adsorption des gaz réactifs. Quand I’oxygeéne et la vapeur d’eau sont présents dans
I’environnement, I’émission optique n’augmente pas immédiatement apres le
commencement du frottement parce qu’elle est empéchée par la formation de
I’oxyde sur la surface nouvellement exposée (figure 1.13).
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Figure 1.13: Emission exo-électron du fer durant le frottement: (I, 1') sans stimulation
optique; Il le frottement s'arréte. Le temps d'incubation pour I'émission est d0 a
I'enlévement de I'oxyde [Momose, 1978].
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1.4.3. Usure et oxydation : deux phénomenes couplés

Dans cette partie, nous proposons d’aborder quelques nouveaux aspects conceptuels,
introduits dans les études dites couplées, ou interviennent des phénomeénes synergiques,
d’origines différentes (mécaniques, thermiques ou environnementales). Nous avons jugé
profitable d’évoquer les nouvelles terminologies et aspects phénoménologiques, étant donné
leur intérét dans notre étude. Ainsi, Hong [Hong, 2002] distingue le terme ‘oxydation
statique’ relative aux oxydes formés en I’absence de sollicitations mécaniques, de ceux
formés pendant un contact glissant résultant d’une ‘tribo-oxydation’.

@,

UMIT AREA

SVWEIGHT

TIME

Figure 1.14 : Modéles quantitatifs de I’oxydation statique et la tribo-oxydation
1) loi parabolique de la cinétique d’oxydation statique ; 2) loi para linéaire de la cinétique
d‘oxydation statique ; 3) tribo-oxydation douce et 4) tribo-oxydation sévere [Gardos, 1989].

L auteur a illustré les modeéles quantitatifs pour I’oxydation statique et de la tribo-
oxydation par un graphique (figure 1.14). Ce qui est important de relever, ce sont les différents
comportements et lois de cinétique d’oxydation, en termes de pertes de masse par unité de
surface en fonction du temps.

Pour mener des études visant a mieux comprendre les phénoménes couplés, nous
devons opter pour des matériaux ‘modeles’, qui présentent un niveau de complexité abordable
en oxydation statique, afin de limiter la variété et la complexité des phénomeénes d’interaction
(pouvant operer de par la complexité de la composition chimique, la diversite des types
d’oxyde susceptibles de se former et notamment leur stabilité thermodynamique). Cependant,
le fer ou les aciers, ne peuvent étre envisagés comme bons candidats. En effet, ces matériaux
présentent une difficulté majeure d’interprétation et rend la compréhension des phénomenes
superficiels et interfaciaux plus complexes en raison de la diversité des oxydes pouvant étre
formés.
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Deux principaux types d’études ont été adoptées pour I’analyse de la tribo-oxydation :
des études a température ambiante mais & grande vitesse de glissement pour obtenir un apport
significatif de chaleur interne dans la surface de contact et des études a haute température
mais a faible vitesse de glissement ou I’essentiel de I’apport de chaleur est d’origine externe
au contact.

e Grandes vitesses de glissement a température ambiante

Lim et Ashby ont identifié deux mécanismes d’usure oxydante : douce et sévere [Lim,
1987]. Les termes ‘douce’ et ‘sévere’ se réferent a I’oxydation et non pas a I’usure. En effet,
le taux d'usure est souvent inférieur pour un régime d’usure oxydante sévere et une baisse du
taux d’usure est associée a une oxydation des débris d’usure [Welsh, 1965, Uetz 1977].

Pour des vitesses élevees, on forme un film d’oxyde(s) sur les surfaces de contact
[Nakajima, 1969]. En effet, une vitesse de glissement d’au moins 1 m/s peut générer une
température éclair avoisinant les 700 °C.

Dans le régime d’usure oxydante douce, I’oxydation observée au niveau des points de
contact résulte du frottement et I’oxyde formé croit jusqu’a atteindre une épaisseur critique
d’environ 10 um pour les aciers, au-dela de cette épaisseur, cet oxyde casse sous forme de
débris [Quinn, 1962, Lim , 1987] (figure 1.15).
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Figure 1.15 : Représentation schématique du modele de I’usure oxydante douce pour une
configuration pion — disque [Lim, 1987]. a) le film d’oxyde croit sur les aspérités en
contact. b) I’épaisseur critique de I’oxyde atteinte, il casse sous forme de débris d’usure, (¢)
nouvelle croissance d’un film d’oxydes sur d’autres aspérités en contact.
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Lim et Ashby ont rapporté qu’au-dela de 10 m/s, I’oxydation devient importante et est
le résultat de la transition vers un processus d’usure oxydante sévere [Lim, 1987]. Dans ce
processus, I’oxyde devient visqueux et peut passer en phase liquide (figure 1.16).

Oxide

- L)
‘-'\'\. ‘.\1. “'1. % ke LY
- = * Molton
Disg P

Figure 1.16 : Représentation schématique d’une usure oxydante sévere pour une

configuration pion — disque [Lim, 1987].

e Faibles vitesses de glissement a haute température

Stott a étudié d’une maniére tres approfondie I’influence des oxydes sur I’usure pour
de faibles vitesses de glissement (75-100 mm/s) et a haute température (de 20°C a 800°C)
[Stott, 1998]. L’ auteur a constaté que les mecanismes de génération d’oxydes présentent une
similitude avec ceux développés pendant un glissement a grande vitesse, malgré la faible
influence de la chaleur générée par le frottement. Il ne donne pas d’indication concernant
I’existence d’oxydes en fusion. On peut dégager trois cas de figure pour la génération des
oxydes [Stott, 1973] :

I’oxyde peut étre formé par I’oxydation des aspérités métalliques en contact.
L’extension d’une telle oxydation dépend de la température générée dans le
contact, de la durée du contact ainsi que des caractéristiques chimiques du
matériau. En méme temps, une oxydation généralisée de I’aire de contact
apparente dépend de la carte thermique. L oxyde formé dans ces conditions peut
étre "enlevé" completement durant le glissement en exposant ainsi les surfaces
métalliques nues a I’environnement qui se ré-oxyderont dans le prochain contact.
C’est un cas semblable au modéle de I’'usure oxydante douce proposée par Tao
[Tao, 1969] ;

Les débris d’usure générés peuvent étre éjectés ou occasionner de I’abrasion dans
le substrat métallique. Ils peuvent également étre compactés entre les surfaces en
contact formant ainsi une couche protectrice. On nomme ce
phénomeéne "mécanisme d’oxydation — enlévement — ré-oxydation” ;

Dans certaines conditions, particulierement a haute température, I’oxyde formé
durant le glissement (ou préalablement formé lors d’une pré-oxydation) peut étre
enleve partiellement, voire pas du tout, par le glissement et il continue a croitre
dans le temps (mécanisme d’oxydation totale). Ceci peut conduire a une oxydation
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sévere. Quoique dans le présent cas, la fusion de I’oxyde ne soit pas observée, le
mécanisme de protection est associe a la déformation de I’oxyde.

L’usure des métaux et alliages est étroitement liée a la présence des débris [Jiang et al.,
1994]. Quoique quelques uns soient perdus, d'autres sont maintenus dans le contact par
déformation plastique et ruptures répétées, tout en pouvant se mouvoir librement entre les
surfaces de glissement. Cependant, une fois qu'ils ont été réduits a une taille suffisamment
petite, ils sont agglomérés a certains endroits, au niveau de la piste de frottement, en
particulier dans les stries formées par déformation mécanique. Ces particules fines seront
compactées et peuvent étre agglomeérées formant ainsi une couche protectrice plus compacte
[Johnson, 1971] (figure 1.17).

Ce phénomeéne a éte aussi constaté par Y. H. Zhou et al. [Zhou, 1989] a la temperature
ambiante mais il reste plus significatif a des tempeératures plus élevées. Les couches sont
protectrices et dures car les particules sont fortement déformées et oxydées. Ceci réduit la
dégradation étant donnée qu’il n’y aura plus de formation d’autres particules.

Pendant que le glissement continue, deux processus concurrentiels se produisent :
rupture des couches, avec formation de particules d’usure, et soudure entre les particules,
consolidant la couche. Ce dernier processus ainsi que lI'oxydation des particules, se produisent
plus rapidement quand la température est élevée.

. &

(a)

Figure 1.17: Représentation du modele de Stott de développement de couches protectrices
d’usure. (a) génération de débris métalliques, (b) Agglomération, oxydation des particules
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d’usure, (c) compaction et agglomération des débris, (d) développement d’un film “glacé’,
(e) rupture de la couche protectrice dans la surface de contact [Stott, 1998].

On peut assister a la formation d’une couche dite ‘glacée’ (traduction du terme ‘glaze’ en
anglais), si les particules recouvrent completement les surfaces de contact. Le taux d’usure
atteint alors une valeur faible. Pour le cas contraire, c'est-a-dire pour les particules ne pouvant
recouvrir toute la surface de contact, elles seront enlevées et le taux d’usure sera plus
important.

C. Vergne a étudié le comportement tribologique d’aciers a outil de travail a chaud et
I’influence des oxydes formés sur des substrats en fonte blanche trempée (matériau outil :
pion) et un acier a bas carbone (matériau produit : disque) [Vergne, 2001]. De plus, le fait que
la fonte soit trempée, de nombreux sites de germination s’activent plus facilement en raison
de I’instabilité du matériau (énergie interne importante). L utilisation d’une fonte pour étudier
les mécanismes de dégradation — protection opérant a haute température est intéressante étant
donné que la ré-oxydation des surfaces des antagonistes sera établie tres rapidement en raison
de la diversité des éléments oxydables dans I’alliage. La forte présence du carbone ainsi que
les conditions d’essai (présence d’humidite) rendent I’exploitation des résultats plus
complexe. Le modele phénoménologique proposé, tres proche de celui de Stott définit quatre
étapes d’évolution du troisieme corps :

- une étape préliminaire qui consiste en la mise en contact des tribo-éléments,

- une étape de cisaillement et d’attrition des excroissances d’oxyde de Nb (élément
trés reactif), caractérisée par des transferts sous forme de petits grains vers le
disque,

- une étape d’adhésion et de déformation plastique de I’oxyde de fer en surface du
pion vers les granulats d’oxyde de Nb initialement transférés du pion en surface du
disque,

- finalement, une étape de formation d’une couche d’oxyde de fer en surface du
disque, piégeant les débris transférés du pion, avec développement du contact
oxyde de fer sur I’oxyde de fer.

e Modélisation

Le modeéle de I'usure oxydante douce a été développé par Quinn et al. [Quinn, 1971,
Quinn, 1962, Rawson, 1980]. Une technique itérative a eté utilisée afin de bien estimer les
valeurs des parameétres obtenues expérimentalement. Lim et Ashby [Lim, 1987] ont présenté
quelques légeres modifications pour appliquer le modéle de Quinn a des aciers en supposant
que la cinétique d’oxydation des aciers suit une loi parabolique. La masse m de I’oxygene
diffuse dans le métal par unité de surface, a Iinstant t s’écrit en fonction de K, constante

parabolique de la cinétique d’oxydation :
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Q

K,=B exp{— ﬁ} (1)

m? =K (2)

p

constante d’Arrhenius,

énergie d’activation pour I’oxydation,
constante des gaz parfaits,
température absolue.

=1 DO W

On peut supposer également que le film croit jusqu’a une épaisseur critique x_a

laquelle il casse et forme des débris. On admet également que I’oxyde formé est
principalement le Fe30,4. La masse gagnée par unité de surface est le résultat de la formation
de I’oxyde :

M 3!
ngVFepi ( )
3 M

e

Ou V¢, est le volume du fer, p est la masse volumique du fer, M est la masse
molaire de I’oxygéne, M ., est la masse molaire du fer. En négligeant I’expansion volumique
aprés oxydation, on aura :

M
x2=C2K t avec C :E—Fe 4)
2Mg,p

Dans un régime d’usure oxydante douce, I’oxydation est occasionnée par le flux de
chaleur engendré par le frottement entre aspérités. Le temps pour atteindre une épaisseur
critique de I’oxyde x, est fonction de la température éclair T, au niveau des aspérités en

contact :

N ©)

C2B exp{F;TQ}

f

L’usure est causee par le craquage de I’oxyde. Le volume Ax, (avec A, est I’aire
réelle du contact), est alors la perte instantanée t. Durant cette période, la distance parcourue
est vt, (avecv est la vitesse) et le taux d’usure W est :

! Dans la publication originale, cette équation comporte une erreur et est écrite comme suit : m :EVF P Mo
3 M,
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W

Ax, AC?2B -Q (6)
= = exp
vt VX RT,

c c

Exprimée avec des variables adimensionnelles :

i :(CZBrJeXp{—Q}E 7
X.a RT; |V

- W
W taux d’usure normalisé = —,
An
= . - A F
pression normalisée sur la surface de contact =— = ——,
A, AH
";’ - .- — w
vitesse normalisée A ,
r rayon de la piste de contact,
A, surface apparente du contact,
a diffusivité du métal,
H  dureté du métal a la température ambiante.

Bien que cette équation paraisse relativement simple, il est difficile de mesurer les
données de I’usure. Il a été proposé que B et Q doivent étre traités comme des parametres
ajustables [Lim, 1987]. En supposant que I’épaisseur critique de I’oxyde est de 10 um, que la
valeur de Q obtenue par une oxydation statique est utilisable et en sélectionnant une grande
valeur de B entre 10 et 10° kg*.m.s™), on peut alors prédire les taux d’usure. La figure 1.18
montre une carte d’usure normalisée calculée avec I’équation 7, les points présentent les
résultats d’autres études [Lim, 1987]. Cependant, les incertitudes commises lors de
I’évaluation de la température éclair, le gradient thermique entre le contact et le coeur du
massif, la vitesse et taux de diminution de la température des aspérités quand elles ne sont
plus confinées dans le contact, le nombre et la taille moyenne des jonctions de contact,
rendent difficile I’utilisation des données en oxydation statique.

Pour des températures inférieures a 570°C, pour le fer, la vitesse d’oxydation est
relativement faible, donnant une bonne protection avec une couche de Fe30,4. Cependant, a
des températures supérieures a 570°C, le FeO devient thermodynamique stable et développe
une couche entre I’acier et le Fe3O4. Dans ce cas, la vitesse d’oxydation est contrdlée par la
vitesse de diffusion a travers le FeO. Cet oxyde, croit plus rapidement que la couche du Fez;O,
et donc entre 570 et 1000 °C, les valeurs de B et Q dans K seront différentes. C’est

pourquoi, les valeurs de B se situent dans un intervalle relativement large [Lim, 1987] .
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Figure 1.18 : Domaine de I’usure oxydante douce pour un contact acier / acier
[Lim et al, 1987].

Lim and Ashby ont également modélisé I’usure oxydante sévere [Lim, 1987]. Dans ce
cas, des couches d’oxyde continues sont formées sur la surface. La chaleur dissipée par le
frottement est alors considérée comme suffisante pour fondre localement I’oxyde au niveau
des sommets des aspérités. Le contact absorbe alors une quantité de chaleur correspondant a
I’enthalpie de fusion des aspérités (chaleur latente). L’écoulement de matiére se produit vers
la surface adjacente la moins chaude. Dans ce modele, les auteurs supposent qu’une
fraction f_ de la matiére fondue alimente I'usure, le reste étant piégé dans le contact. Le

volume de I'oxyde fondu et le taux d’usure peuvent alors étre estimés comme :

Vet Ko (T, —Tb)(FN)% o 2H (EJ%V—l -
L, iy K,T, LN
K,  capacité thermique molaire (J.mol™".K™),
T, température de fusion de I’oxyde (K),
T, température du massif (K),
Lo enthalpie molaire de fusion par unité de volume de I’oxyde (J.mol™),
N nombre total d’aspérités en contact,
yij parameétre adimensionnel pour le massif chauffé,
a coefficient de diffusion de la chaleur (m2.s*.K™%),
7 coefficient de frottement.
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Une corrélation a été trouvé entre le modéle et I’expérimentation [Cocks, 1957, Powell,
1968, Earles, 1972], pour une valeur de f_=0,01 comme le montre dans la figure 1.19 [Lim,
1987] .

1
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Figure 1.19: Contour de I’usure oxydante sévere pour un contact acier / acier [Lim, 1987].

I.5. CONCLUSION ET IDEE DIRECTRICE

La problematique qui nous occupe, concerne les effets d’un contact glissant sur la
réactivité des surfaces frottantes. Une telle approche conduit a I’étude de deux principaux
phénomenes synergiques : I’usure - frottement et I’oxydation. La combinaison entre ces deux
phénoménes rend la compréhension des mécanismes superficiels ou interfaciaux plus
complexes. Effectivement, il s’agit de considérer tous les couplages entre les sollicitations
mécaniques et thermiques locales d’une part, I’environnement et la réactivité physico-
chimique des surfaces d’autre part. Le découplage et la hiérarchisation de ces phénomenes
passent par des études expérimentales impliquant une meilleure maitrise des parametres
thermiques et environnementaux afin d’analyser précisément leur impact sur le comportement
tribologique général. Contrairement a I’usure — frottement qui ne dispose pas d’un formalisme
complet, le phénomene de I’oxydation a été largement abordé et I’aspect cinétique est bien
défini tant en régime permanent ou transitoire. Les différents modeéles existants sont basés sur
le phénomeéne de diffusion. A ce jour, I’approche du troisiéme corps constitue une voie
d’interprétation et de modélisation phénoménologique intéressante.

Pour illustrer notre réflexion, considérons un contact homogéne (métallique) glissant
(figure 1.20). Ce systeme est le sieége de deux types de transfert énergétique :

- un transfert d’énergie mécanique consécutif a I’application de la charge sur I’un
des deux antagonistes et bien entendu du glissement relatif entre les deux pieces,
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un transfert d’énergie thermique, si les antagonistes sont soumis a un flux de
chaleur.

Les principales dissipations d’énergie sont (figure 1.20) :

une dissipation d’énergie mécanique, produite par différents mécanismes générés
au niveau des couches superficielles des antagonistes (plastification, fluage
épidermique) et de rupture (fissuration des massifs, cisaillement des jonctions
adhésives, détachement de particules, mais aussi acoustique, vibrations et bruit),

une dissipation d’énergie thermique, générée suite au frottement entre aspérités.
On estime que I’essentiel de I’énergie mécanique transmise au contact se dissipe
sous forme de chaleur [Denape 2000]. La quantification et le calcul de cette
énergie (donc les températures de contact) a fait I’objet de différents travaux dont
ceux de Lim et Ashby qui présentent une base trés importante pour d’autres études
[Kalin, 2004 ; Cantizano, 2002]. Ainsi, le modéle analytique développé par
Dalverny [Dalverny, 1998] a été satisfaisant et a pu étre validé par des essais a
haute température. Pour sa part, So [So, 2002] a introduit le flux convectif dans la
résolution de I’équation différentielle de Laplace. L’approche de So est plus
avantageuse bien qu’établie a une dimension,

une dissipation d’énergie physico-chimique liée aux mécanismes d’adhésion des
surfaces, de diffusion en volume et de changements de phase. De ce fait, cette
dissipation de I’énergie va impulser la formation d’oxydes (pour les matériaux non
oxydes) mais aussi étre a I’origine des phénomeénes d’émissions lumineuses
(photoémission et étincelles).

Energie

Figure 1.20 : Principaux modes de dissipation d’énergie dans un contact frottant.
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Figure 1.21 : modes de dissipation locale d’énergie dans un contact frottant.

Il est généralement admis que I’on peut former des oxydes ayant un bon réle tribologique
(en termes d’accommodation facile et un faible taux d’usure). Or, pour un alliage donng,
chacun des constituants de I’alliage fait I’objet d’une oxydation sélective [Vergne, 2001]. La
démarche que nous allons proposer, consiste a former des couches d’oxydes selon des
conditions thermodynamiques bien définies puis leur faire subir un contact glissant. Pour des
conditions tribologiques ou la puissance transmise n’est pas élevée, nous allons pouvoir
caractériser le r6le tribologique de cette couche d’oxyde. En revanche, si la puissance
transmise est plus importante, I’énergie thermique dissipée I’est également : les surfaces sont
davantage activées, ce qui favorise un déplacement d’équilibre thermodynamique de
I’ensemble (figure 1.21). En effectuant des essais tribologiques maitrisés en termes de
réactivité (et non plus simplement subis comme c’est habituellement le cas) nous pouvons
jouer sur les énergies thermique et mécanique pour privilégier la formation d’une couche
d’oxyde profitable a la tribologie.

Quelle que soit la puissance mécanique, le déplacement d’équilibre s’effectue selon la
branche isobare du diagramme d’Ellingham gréace a I’apport de chaleur apporté au contact
(figure 1.22).
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Figure 1.22 : Déplacement d’équilibre chimique tribologiquement activé.

Nous voudrions également, a travers cette démarche, basee sur la maitrise de I’énergie
thermomécanique fournie au systéme, reinvestir la notion de troisieme corps en adoptant
la notion d’aiguillage : en se fixant des conditions thermodynamiques (température et
pression partielle d’oxygéne) et en agissant sur I’énergie mécanique transmise.
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11.1. TRIBOMETRIE ENVIRONNEMENTALE : EXEMPLES DE DISPOSITIFS
EXISTANTS

Un certain nombre de tribometres ont déja été développés a travers le monde afin de
simuler au mieux les conditions environnementales dans un tribo-systeme. Outre les organes
imposant les sollicitations mécaniques au contact, les aspects thermiques et physico-
chimiques sont alors contrdlés par un élément chauffant associé a une enceinte étanche
permettant d’atteindre un vide secondaire avec dans certains cas la possibilité d’injecter un
gaz inerte ou réactif. Les configurations de contact adoptées sont en général de type pion-
disque ou disque-disque, voire cylindre-cylindre. On va distinguer deux catégories de
tribometres :

- ceux muni d’une enceinte étanche sans élément chauffant,
- et ceux muni d’une enceinte étanche avec élément chauffant.

Il est clair que les solutions technologiques pouvant étre développées dans le deuxiéme
cas sont plus delicates et plus onéreuses en raison de la nécessité d’eloigner les éléments de
guidage de la partie d’étude et d’intégrer un systeme de refoidissement, ce qui implique une
complexité supplémentaire en termes d’étancheité. Une autre contrainte peut s’ajouter dans le
choix des matériaux constitutifs du montage. En effet, la tension de vapeur des différents
éléments (métalliques) doit étre plus faible que la pression de service a la température de
consigne : par exemple, le manganése est un élément a éviter y compris en tant qu’additif,
pour des applications a haute température et sous vide secondaire.

Dans la littérature, on trouve plusieurs tribometres fonctionnant sous vide. Nous avons
d’abord retenus deux exemples originaux par rapport aux solutions technologiques adoptées
puis nous décrivons plus succintement d’autres dispositifs intéressants.

e  Tribomeétre sous vide cryogenique

Udenko et al. ont developpé un dispositif pour étudier le comportement tribologique sous
vide et a basse température (a environ 77 K) [Ostrovskaya, 2001]. Les caractéristiques de ce
tribometre sont les suivantes :

- la configuration (verticale) du contact est de type pion hémisphérique — disque (figure
11.1),

- I’enceinte sous vide contenant les éléments en contact, peut atteindre une pression de 2
10" mbar (par pompage),

- la température est obtenue par équilibre thermique avec un réservoir d’azote liquide
(77 K) a I’intérieur de I’enceinte,
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- le mouvement de rotation est transmis par un accouplement rigide et guidé par des
paliers lisses (vitesse variant de 0,01 a 5 m/s),

- le chargement est effectué par gravité via un arbre qui joue également le réle de porte-
échantillon (charges pouvant varier jusqu’a 100 N).

Masse marquée

+

Reservoir
d’azote

—= Pompage
A

B T 'Disque

IS

b Accouplement rigide

Figure I1.1. Schéma du tribométre cryogénique d’Udenko [Ostrovskaya, 2001]

La particularité de ce systeme réside dans I’emploi de I’azote hydrogéné qui circule en
permanence dans I’enceinte afin d’évacuer I’humidité et I’oxygeéne résiduels. Cette solution
est justifiée a cause de I’emploi d’un entrainement en rotation du disque par un accouplement
rigide. 1l y a cependant de grands risques de fuite ainsi qu’un important probleme d’étanchéité
dynamique.

. Tribométre a atmosheére controllée

Pour contourner le probléme de I’étanchéité dynamique, Nakayama a utiliseé un
accouplement magnétique [Nakayama, 1996]. Les caractéristiques de ce tribometre sont les
suivantes :

- la configuration (verticale) du contact est de type pion hémisphérique sur disque

(figure 11.2), avec un diametre de la piste de frottement d’environ 23 mm.

- P’enceinte peut atteindre un vide secondaire d’environ 10° mbar avec la possibilité
d’injection de I’azote,

- lavitesse de rotation peut varier entre 5 tr/min et 600 tr/min.

- le chargement est appliqué par gravité et ne dépasse pas 20 N.
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Figure I1.2. Principe de fonctionnement du tribométre de Nakayama [Nakayama 1996].

Il est clair que I’adoption d’un accouplement magnétique a permis de surmonter une
grande contrainte technologique. Ceci dit, le faible chargement est une caractérisque qui peut
constituer un handicap si I’on opte pour une configuration pion cylindrique sur disque. Il est a
noter que I’emploi de roulements pour assurer le guidage en rotation ou en translation impose
une plus grande dimension des pieces, et donc un couple résistant plus important pour vaincre
I’inertie du systeme.

e  Autres dispositifs avec contr6éle thermochimique de I’environnement

Le contrdle a la fois chimique et thermique de I’environnement implique de nombreuses
difficultés techniques par rapport aux solutions technologiques envisageables. L’introduction
d’un élément chauffant nécessite I’emploi de matériaux réfractaires (métalliques ou
céramiques) au niveau des parties chaudes et d’un systeme de refroidissement des parties
mobiles. Le mode de chauffage de type résistif (four) est le plus couramment utilisé car il
offre une tres bonne homogénéité en température sur une zone d’étude étendue. Dans cette
catégorie, citons a titre d’exemple, les tribométres développés a I’Institut Supérieur de
Mécanique de Paris & Saint Ouen (1200°C / vide 107" mbar), & I’Ecole Nationale Supérieure
de Céramiques Industrielles a Limoges (1000°C, surpression Ar, N, O,) [Platon, 1986], ainsi
que ceux utilisés au Centro Ceramico a Bologne en Italie (1400°C / vide) [Palmonari, 1989],
au National Physical Laboratory a Teddington en Grande-Bretagne (1000°C / vide) [Gee,
1990] ou a I’Advanced Mechanical Technology a Newton et au Lewis Research Center a
Cleveland aux Etats-Unis (1000°C / vide) [Carignan 1992, Sliney 1991].

Une longue période de chauffage peut modifier le comportement tribologique a
étudier : différents paliers d’oxydation peuvent exister pour certains métaux et alliages et la
nécessité d’atteindre un palier donné rapidement s’avére parfois impérative. Le chauffage
inductif peut étre envisageable, du fait qu’il offre deux avantages : le premier étant son faible
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encombrement et le second son utilisation facile, permettant des montées en température trés
rapides. C’est la solution adoptée par I’adhésiométre de Semenov (2000°C / vide 10™* mbar)
[Semenov, 1995]. Cependant, ce type de chauffage par induction présente un inconveénient :
sa limitation du volume a chauffer et donc une hétérogéneite de I’atmosphere environnant les
échantillons. C’est pour cette raison qu’il est plutdt destiné aux études ou pion et disque ne
sont pas soumis a la méme température (comme la mise en forme des métaux par laminage ou
I’emboutissage a chaud) comme ceux développés a I’Université de Technologie de
Compiégne [Sallit 2000 et Marzouki 2005] ou & I’Ecole des Mines d’Albi [Vergne, 2001] (ces
deux derniers n’offrent pas de possibilité pour le contrdle de I’atmosphere).

e  Microtribométres analytiques

Pour conclure ce rapide tour d’horizon bien peu exhaustif, citons le tribométre analytique
de I’Ecole Centrale de Lyon congu & partir d’un analyseur XPS dans lequel a été intégré un
dispositif tribologique muni d’une platine chauffante afin d’analyser in situ les traces de
frottement en ambiance ultravide ou a faible pression partielle de gaz [MARTIN 1999] (figure

11.3). Des dispositifs analogues ont également été développés aux Etats-Unis [Glaeser 1993,
Naerheim 1993].

XPS : spectres localisés (50um®)
AES : spectres localisés (1 um?)
linescan. imagerie

Frottement

Pion-Plan
Mouvement alternatif réciproque
Température: -150°C a 550°C

Figure I1.3. Tribométre analytique sous ultravide de I’Ecole Centrale de Lyon [Bohem
2001).

L’évolution de I'usure a également été observée en détail grace a I’intégration d’un

mécanisme de frottement dans un MEB [Bates 1974]. La configuration adoptée peut étre
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variable selon le cas, mais le type de sollicitation est exclusivement alternatif, et la surface
étudiée est tres reduite, en raison de la faible résolution spatiale de ces analyseurs.

11.2. Développement d’un nouveau tribomeétre environnemental

Un nouveau tribometre environnemental a été concu afin de procéder a des essais
tribologiques maitrisés en termes de réactivité. Sa conception et sa réalisation ont fait I’objet
d’une étroite collaboration avec J-C. Salabura, C. Ducroux et E. Andrieu de I’équipe
"Transformation de phases” du Centre Interuniversitaire de Recherche et d’Ingéniérie des
Matériaux de Toulouse (CIRIMAT) et du Centre Régional d’Innovation et de Transfert de
Technologie de Toulouse (CRITT Mécanique et Composites). Le développement de ce
dispositif a duré prés de 20 mois.

Le schéma de principe du tribométre ainsi que ses fonctions principales et les types de
capteur sont illustrés dans la figure 11.4.

Systéme de chargement

contact

— | Arbre fixe Pression 16° mbar ’7 progressif
X L -
3 y cation de I
_5 Pion fixe < Applic mf n de la
o charge
S I+100 N Force normile
K] Force tangenticlie
I
% Chauffage Contact plan 1 de froftement
E r 26+940 °C Déplacements
§ Régistance du
W
b
=
<

’—> Disque tournant +—

@615 ms?

Conditions
environnementales
(injection de gaz)

N, Ar, H,0,...

‘—V

|
Arbre tournant |

Figure I1.4. Schéma de principe du nouveau tribométre environnemental.

Ce tribometre répond aux spécificités techniques suivantes :

- La configuration du contact adoptée est du type pion plan fixe / disque rotatif.
- Une enceinte & vide de I’ordre de 10°® mbar avec possibilité d’injection de gaz.
- La température des échantillons est prévue varier entre I’ambiante et 900 °C.

- La capacité de charge est de 1 a 100 N.

- La vitesse de glissement peut varier de 0,01 et 1,5 m/s.

Le dispositif est constitué d’un bati en tubes carrés soudés suffisamment rigide pour
limiter les vibrations parasites au niveau des échantillons. Les dimensions de I’ensemble sont
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de I’ordre de 70 cm x 70 cm x 180 cm. Le bati supporte un plateau principal fixe (plan de
référence) et un plateau supérieur guidé en translation par quatre montants latéraux et
équilibré par deux contrepoids permettant le montage et le démontage des échantillons (figure
I1.5). Ces deux plateaux divisent le dispositif lui-méme en trois parties principales:

- La partie supérieure est dediée au chargement et aux mesures du couple et du
déplacement (figure 11.6). La mise en charge s’effectue par gravité (masses marquées) a
I’extérieur du dispositif. Le chargement progressif est assuré par un levier monté sur une
rampe de positionnement manuelle (levier a un quart de tour) associé a une potence.
L’ arbre de mise en charge est bloqué en rotation (pour mesurer le couple) et libre en
translation (pour mesurer le déplacement).

Figure IL.5 : Vue générale du tribométre environnemental [Adamou 2003].

- La partie centrale contient I’enceinte d’étude a atmosphere contrdlée dans laquelle sont
confinés les échantillons avec de part et d’autre deux couronne-satellites permettant la
mise a vide, I’injection et I’analyse des gaz ainsi que les mesures de température et de
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pression (figure 11.7). Les éléments chauffants sont situés dans deux demi-coquilles,
hors de I’enceinte sous vide.

- La partie inférieure assure I’entrainement en rotation du disque par un moteur électrique
(puissance 1,55 kW) commandé par un convertisseur de fréquence. La transmission est
effectuée par un accouplement magnétique (sans contact, figure 11.8). Contrairement a
I’arbre de mise en charge, I’arbre d’entrainement est libre en rotation et bloqué en
translation.

Rampe de chargement progressif

Levier de chargement

Conplemétre

Emplacement du caprenr de
deéplacement

Figure I1.6 : Partie supérieure du tribométre : mise en charge et capteur de couple et de
déplacement.

L’ ajustement des différents éléments du montage se fait par des assemblages réglables
afin de limiter les hyperstatismes. Les guidages retenus pour les deux arbres sont deux
couples de paliers lisses (bagues épaulées IGUS) sans graissage pouvant fonctionner sous
vide mais dont la température d’utilisation ne doit pas dépasser 100 °C (figure 11.9).

Couronne-satellite
SUPETICUTE

Four radiatif

Couronne satellite 8
superienre

Flateau de référence

e

Figure I1.7 : Partie centrale du tribomeétre : zone de travail avec chauffage et pompage.
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Plateau de référence

Accouplement magnétique/y

Arbre moteur

Figure I1.8 : Partie inférieure du tribométre : entrainement en rotation par
accouplement magnétique.

Palier lisse

Emplacement du collecteur
fournant

boites a eau

Figure I1.9 : Guidage de I’arbre d’entrainement (a gauche), de ’arbre de mise en
charge (a droite) avec les échantillons (au centre) et des boites a eau (refroidissement).

e  Chauffage du dispositif

Le systeme de chauffage est de type radiatif spécialement dessiné pour cette application
comprenant 8 ampoules halogéne de 1 kW chacune (figure 11.10). Chaque ampoule est placée
dans un logement semi-elliptique focalisant les radiations sur les échantillons a travers un
fourreau cylindrique en base nickel (les ampoules ne sont donc pas sous vide). Ce four, de
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faible encombrement (230 mm de diamétre et de 115 mm de hauteur), présente une ouverture
en deux demi-coquilles symétriques pour le montage et le démontage des échantillons.

Le refroidissement des parties thermiquement sensibles (joints d’étanchéité du fourreau
central, connections électriques de chaque ampoule, parois du four et paliers de guidage des
arbres) est effectué au moyen de boites a eau a circulation continue.

Figure I1.10 : Schéma du four radiatif concu pour cette étude, muni de huit lampes
halogéne [Adamou 2003].

° Enceinte sous vide

L’enceinte est prévue atteindre une pression résiduelle de 10° mbar (10 Pa). Ce vide
secondaire est réalisé par une pompe a palettes relayée par une pompe turbomoléculaire (de
marque BOC EDWARDS) dont I’orifice d’aspiration est situé sur la couronne-satellite
inférieure et fermée par une vanne tiroir (de marque VAT). L’injection des gaz réactifs
(oxygéne, argon hydrogéné...) et leur sortie (débit de fuite) s’effectue également au niveau de
cette couronne (figure 11.11a).

Les parties sous vide englobent le fourreau central, les deux couronne-satellites
supérieure et inférieure ainsi que les deux cloches supérieure et inférieure incluant les
guidages et les différents capteurs. L’étanchéité des extrémités du dispositif est assurée par
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une cloche inférieure en téle amagnetique au niveau de I’accouplement rotatif et une cloche
supérieure surmontée d’un soufflet métallique dont I’élasticité assure une mise en charge
constante durant les essais. Des joints toriques sont utilisés pour I’étanchéité des différents
éléments de I’enceinte sous vide (cloches/plateaux et plateaux/fourreau). Le fourreau
cylindrique central, traversant I’ensemble du four, est assujetti au montage par deux brides
étanches elles-mémes munies d’un circuit de refroidissement spécifique (figure 11.11b).

Cloche supérieure

Couronne-satellite
supérieure

Vanne tirroir

Fourreau Pompe a palettes

Groupe de pompage

Couronne-satellite
inférieure

Cloche inférieure

Pompe
turbomoléculaire

Accouplement
O Joint torique magnetique
(a) Enceinte sous vide et interfaces étanches

Logement du joint
torique

Circuit d’eau
hélicoidal

Circuit de
refroidissement
circulaire

Boite a eau Fourreau

(b) Circuits de refroidissement

Figure Il.11 : Schéma global (a)de I’enceinte sous vide et (b) du circuit de
refroidissement.
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o Mise en place des échantillons

Les échantillons frottants sont montés a I’extrémité des deux arbres coaxiaux plongeant
dans le four. Le pion cylindrique et le disque ont des diamétres respectivement de 6 mm et de
37 mm. La surface de contact est ainsi de 28 mm?. Ces échantillons sont montés sur des porte-
échantillons en superalliage base nickel. Ces derniers sont solidaires de bagues céramiques
(alumines) et de bagues métalliques (base cobalt) qui assurent une isolation a la fois
thermique et électrique des arbres et des échantillons (figure 11.12). Ces piéces présentent des
épaulements assurant leur arrét en rotation. Pour le montage ou le démontage des
échantillons, le fourreau doit étre démonté et le plateau supérieur doit étre relevé afin d’avoir
acces aux échantillons.
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Axe de chargement "
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Figure I1.12 : Schéma du montage et dimensions des échantillons.

. Instrumentation

Un capteur de force combiné enregistrant a la fois le couple de frottement (marque
commerciale : PHIMESURE avec un étendu de mesure: 3 N.m a 0,2 % de précision) et
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I’effort normal (étendu de mesure: 150 N a 0,25 % de precision) permet de mesurer le
coefficient de frottement en continu. Ce capteur est situé sur I’arbre supérieur dans la cloche
sous vide apres les paliers de guidage et avant la mise en charge (figure 11.13.a). Un capteur
de déplacement capacitif (marque commerciale SENSOREX étendu de mesure : 5 mm a 0,1
% de précision) mesure les variations de hauteur entre le systeme de chargement et le plateau
supérieur. 1l permet aussi de suivre qualitativement I’évolution de I’usure des échantillons,
I’insertion du troisieme corps, et la dilatation des arbres. Les mesures quantitatives d’usure
sont effectuées par rugosimétrie apres démontage des échantillons.

Plusieurs thermocouples sont disposés a I’intérieur du four: un thermocouple de
régulation au niveau du fourreau et deux thermocouples de mesure sur les échantillons eux-
mémes. Un analyseur de gaz (PFEIFER / PRISMA 80) au niveau de la couronne-satellite
supérieure controle le niveau de vide et permet I’évaluation de la pression partielle d’oxygene
pour les essais de réactivité (voir figure 11.13b). Une mesure de résistance de contact entre les
deux échantillons frottants isolés électriquement doit permettre de suivre la formation et
I’évolution des couches d’oxydes. Ce dispositif nécessite un collecteur tournant situé sur
I’arbre inférieur avant I’accouplement magneétique et un générateur de courant continu de
I’ordre de quelques milliampéres. Tous ces capteurs, situés dans I’enceinte sous vide,
possedent leurs sorties étanches au niveau des couronne-satellites.

Capteur de déplacement Capteur combiné (force

normale et couple)

Enregistrement en

pyean | Total Pressure

continu —— o E 1 e rewrmr | 4.27E-05 mbar
3 II: (] ) | Hydrogen
T 2.96E-08 mbar
4 'E‘:’-‘"I " |
R A T I BN 3.35E-06 mbar
e y ) | rarogen
e / n 4.71E-06 mbar
Analyseur de | omgn |

1.43E-06 mbar

e | asgon
13 1.20E-07 mbar
[carbon Dioxide
6.18E-08 mbar

- gaz
| {"h' Jauge de
T pression

(b)

Figure I1.13 : Position des capteurs (a) couplemétre et capteur de déplacement, (b)
position du spectrométre de masse et la jauge de pression ainsi qu’un enregistrement en
continu de ’analyse des gaz.
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L’acquisition des donneées se fait en continue grace a une console d’acquisition HBM de
type SPIDER 8, ayant huit voies d’acquisition (quatre pour des capteurs a jauge ou a
induction et quatre thermocouple) et branchée sur PC via le port paralléle. Le calcul du
coefficient de frottement se fait en méme temps que I’acquisition et I’exportation des résultats
s’effectue sous format ASCII exploitable sous EXCEL. Les connexions entre le SPIDER et
les différents fils de capteurs sont assurées par des passages étanches prévus au niveau des
deux couronne-satellites supérieure et inférieure.

11.3. Performances du tribometre environnemental

Nous pouvons résumer les performances de notre tribomeétre environnemental comme
suit :

e Rigidité

Afin d’étudier I’état vibratoire du tribometre, nous avons effectué une étude vibratoire
qui consiste en un essai a vitesse variable en imposant une rampe d’accélération de 0 m/s
jusqu’a 1,5 m/s en 10 minutes dans le but de balayer le plus grand nombre de fréquences
harmoniques. On effectue un chargement de 15 N sur un couple homogéne d’acier. Deux
configurations de montage ont été adoptée : avec fourreau et sans le fourreau. L’ analyse
fréquentielle de Fourrier en fonction des amplitudes (figure 11.14), a révélé le r6le du fourreau
pour atténuer les vibrations et rigidifier le montage. C’est pour cette raison que nous allons
mener nos essais avec le fourreau méme a pression atmosphérique.

=15

vibrations

Atténuation des

e B

80 Hx < (a) Montage avec le fourreau

250 Hz

Augmentation des
vibrations
h— i
A5 | TS P Y A A

250 Hz
(b) Montage sans le fourreau

Figure I1.14 : Analyse fréqentielle de 1’état vibratoire du tribométre (a) avec le fourreau et
sans le fourreau.

Par ailleurs, le spectre vibratoire est relatif a I’état de la machine Nous pouvons
considérer un état de référence relatif au premier montage de la machine (tribometre neuf,
éléments de guidage non usés) et comparé cet état ponctuellement dans un but d’aider a
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décider de la défectuosité des élements de guidage ou de la mauvaise planéité pouvant se
produire entre différentes interfaces qui se situent entre les arbres et les porte-échantillons.

En comparant les niveaux de I’amplitude vibratoire a des chartes de sevérite, les niveaux
d’alarme et de pré-alarme peuvent étre établis de trois fagons:

- de facon absolue d’apres certains guides tels la norme ISO 10816-1, ou encore

- en choisissant des niveaux relatifs au niveau de référence. Il est usuel de choisir un
niveau d’alarme égal a 10 fois le niveau de référence et un niveau de pré-alarme égal a
2,5 fois le niveau de référence.

- si on considere que la variation des mesures suit une loi normale, alors toute amplitude
dépassant X + 30 (Xpr étant I’amplitude de référence, o est I’écart-type) est
anormale et peut étre considérée comme un niveau de pré-alarme précoce.

A titre d’exemple, a la fin de la thése (apres 14 mois d’essais), nous avons effectué une
autre analyse fréquentielle et nous avons remarqué que I’amplitude a atteint un niveau
pouvant étre qualifié d’alarmant : nous constatons un facteur de 3 par rapport a I’amplitude de
référence, figure 11.15, ceci implique un changement des bagues d’entrainement (les paliers
lisses IGUS).

215 P _—Mf\_;w‘ﬂl\
250 Hz
(a) Etat de référence
0 - r
3 | |
15 — - 1"“\_ .n_n""‘q.\.... 1 -
250 Hz
(b) Etat actuel

Figure I1.15 : Analyse vibratoire pour la détection de défectuosité dans le tribométre : (a)
état de référence relatif a I’état neuf de la machine et (b) état actuel de la machine ayant
servi pendant 14 mois.

. Fonctionnement en boucle fermée
Le moteur est commandé en boucle fermée afin d’assurer une vitesse constante

pendant tout I’essai. Nous avons étudié I’influence de I’asservissement sur le frottement et
nous avons conclu que les valeurs du coefficient de frottement peuvent étre supérieures a
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I’unité étant donné que le variateur de vitesse est réglé de telle maniére a contraindre tout
couple résistant pouvant conduire a une diminution de la vitesse imposée (figure 11.16).

HAsservissament en
1.4 botcte Termee

Coellicient de frottement

0.4 +—Sysiamenon-assan ;"

{boucle ouverts)

38154 436.62 480,24 51481 553.02 596,16 634,56 G71.7
Temps [5]

Figure I1.16 : Essais effectués en régime asservi (boucle fourmée) et en régime non asservi
(boucle ouverte)

° Instrumentation

- Capteur combiné (de couple et de force normale) :

Pendant la conception, nous nous sommes attachés a privilégier des capteurs de force peu
encombrants qu’il nous a fallu intégrer selon I’axe des sollicitations afin de récupérer les
informations issues du contact. Ainsi, nous avons choisi un capteur combiné pouvant mesurer
a la fois le couple et la force normale. L’inconvénient de ce genre de capteur est que la mesure
du couple interfere sur celle de la force normale : la déformation de la jauge par torsion induit
une déformation latérale qui s’ajoute alors a celle déja générée par le chargement et conduit
donc a une surévaluation des mesures de la force normale. En pratique, nous nous servirons
de la mesure de la force normale essentiellement en statique afin de fixer précisément la
valeur du chargement et de la mesure du couple exercé sur le pion lorsque les essais sont
réalisés en vide primaire et secondaire : la pression atmosphérique n’est plus équilibrée dans
ces deux cas.

- Capteur de déplacement

Le capteur de déplacement est important pour le montage du tribometre afin de calibrer la
hauteur de I’arbre supérieur par rapport a la taille moyenne des pions afin d’éviter une course
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du soufflet métallique supérieure a 10 mm et régler la position de I’arbre selon les
modifications éventuelles de la taille des échantillons. En dynamique, ce capteur amplifie
I’amplitude du bruit de fond et des vibrations de par sa position éloignée de I’axe des arbres.

- Jauge de pression et analyseur de gaz

Aprés avoir effectué un vide secondaire dans I’enceinte et un chauffage a 650°C nous
avons remarqué une élévation de la pression totale (ce qui est normal étant donné que la
pression est proportionnelle a la température). Une analyse des gaz a été effectuée par
spectrométrie de masse (au niveau de la couronne-satellite supérieure) et a révélé une
équivalence de la pression affichée par la jauge de pression (implantée au niveau de la
couronne-satellite inférieure, figure 11.17).

1,00E-05 S ——————— TS IR ..u“..,m...L..:me.innmule.; ..............
I———e e S
- H:.O
(&1
= Chauffage | Refroidissement
-E Prise de mesure
N G =
=
o 1 2 | e, iy e I L R e 1 1 22 s P
co:
H:
1.00E-08 1 T 1 1 T T

T7.393 156.056 234.918 312,938 388.439 453939 539,439
Temps [5]

Figure I1.17 : Spectrométrie de masse pendant un cycle de chauffage sous vide secondaire

. Vide

Pour verifier I’lhomogénéité du vide dans cette enceinte, des enregistrements de pression
ont été effectués au niveau du groupe de pompage (niveau 2) et au niveau de la couronne-
satellite supérieure (niveau 1) a I’autre extrémité de I’enceinte, au-dela du fourreau contenant
les échantillons. Les écarts de pression mesurés sont de 1 % pour un vide primaire (figure
11.18a) mais de I’ordre de 15 % pour un vide secondaire (figure 11.18b), écart acceptable en
raison de la trés faible pression mesurée.
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Figure I1.18 : Performance de pompage entre deux niveaux de mesure situés entre les
deux couronne-satellites. (a) Comparaison dans le cas d’un pompage primaire (b) et
d’un pompage secondaire [Adamou 2004].

Nous avons constaté que la suppression de la vanne a tiroir située entre la couronne-satellite
inférieure et la pompe turbo-moléculaire a permis d’atteindre plus rapidement un vide
secondaire (55 min de plus avec la vanne-tiroir).
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e  Chauffage et refroidissement

Le chauffage des échantillons, confinés dans I’enceinte a vide, se fait par rayonnement
de la surface interne du fourreau. La montée en température des échantillons est trés rapide
(de I’ordre de 7 min de 20 a 900°C, figure 11.19). Ce type de chauffage présente les deux

avantages des chauffages résistif et inductif en termes d’homogénéité de la zone d’étude et de
la rapidité en montee de la température.

1000
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600 |-/
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Figure I1.19 : Performance de I’élément chauffant a 900 °C [Adamou 2004].

Nous avons implanté des thermocouples au niveau de I’interface bague / arbre et nous
constatons une température qui n’excéde pas 500 °C lorsque le cceur de I’enceinte est a
900°C. Les axes de chargement (en base cobalt) constituent une premiére barriere thermique.
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Figure I1.20 : Variation de la température au niveau des interfaces arbre / porte-
échantillon.
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Les boites a eau constituent une deuxiéme barriére thermique et protégent les éléments
d’étanchéité et les capteurs. Nous avons implanté un thermocouple au niveau de I’interface
arbre / boite a eau et nous avons une température stable égale a 19°C (figure 11.21).
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Figure I1.21 : Stabilité de la température a l’interface arbre / boite a eau.

I1.4. VValidation du tribomeétre environnemental

Pour valider notre dispositif, nous avons effectué des essais tribologiques sur des
échantillons en acier faiblement allié 35 NiCr6 (anciennement 35NC6) : 0,35% C, 1,5% Ni et
des traces de Cr.

Avant de procéder aux tests de frottement, les échantillons sont polis (polissage
miroir) et nettoyés aux ultrasons avec un détergeant (Bioblock Scientific/ Micro 90) puis
rincés a I’eau déminéralisée et enfin a I’éthanol pendant 10 min, toujours aux ultrasons puis
séchés en étuve a 60°C.

Les essais ont été effectués en couple homogene a 400°C dans trois conditions de
pression d’air : pression atmosphérique, vide primaire & 4 10 mbar, et vide secondaire & 5 10"
> mbar. Les échantillons ont subi une oxydation préalable in situ de 30 min & 400 °C
immédiatement avant frottement. Le refroidissement des échantillons aprés essai se fait dans
I’enceinte du tribomeétre. Tous les essais se sont déroulés a vitesse constante de 1 m/s et a
charge constante de 15 N sur une durée de 20 min. Ces essais ont été répétés deux fois sous
les mémes conditions afin de s’assurer de la reproductibilité des essais .

o Résultats expérimentaux

Les coefficients de frottement enregistrés dans les différentes conditions montrent
différents comportements (figure 11.22).
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a pression atmosphérique, le coefficient de frottement se stabilise autour d’une valeur
inférieure a 0,6.

Coefficient de frottement
s 8

2558 498 739 1006 13466 1722 21712 277.56 36368 4869 717
Temps [3]
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Figure I1.22 : Comportement en frottement et observations MEB du disque en acier
35NiCr6 (couple homogeéne, a 400°C, 1 m/s et 15 N) dans différents environnements
(pression atmosphérique, vide primaire et vide secondaire).

- dans un vide primaire, deux régimes de frottement sont observés. Le premier est
caractérisé par une chute du frottement apres un stade transitoire fortement perturbé, le
second est plutdt stable et atteint une valeur quasi stationnaire de 0,5.

PAGE 68



DEUXIEME CHAPITRE : DEVELOPPEMENT D’UN OUTIL D’INVESTIGATION, MISE EN ROUTE ET VALIDATION

- le dernier essai, effectué sous vide secondaire, montre que la courbe de frottement
enregistrée est caractérisée d’abord par une étape transitoire plus longue que I’essai
précédent, relayée par un régime stable qui tend a se stabiliser a une valeur du
coefficient de frottement de 0,6.

Les essais de reproductibilité donnent les mémes observations.

Les observations MEB montrent un sévere enlévement de la matiére sous forme de
plateaux et ceci pour les trois conditions d’essai. A la pression atmosphérique, des particules
d’usure ont été compactées et agglomérées créant des couches de transfert le long de la piste
de frottement. Sous vide (figures 11.22b et 11.22c), les surfaces usées sont plus lisses et la
déformation est plus importante. Les épaisseurs de ces couches pour le vide primaire comme
pour le vide secondaire, sont plus importantes, ceci est di a des fortes interactions adhésives
operant dans le contact.
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111.1. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

La caratérisation géométrique des surfaces et leur observation ont été effectuées
classiqguement par rugosimeétrie tridimensionnelle, microscopie électronique a balayage
(MEB) ainsi que par microscopie & force atomique (AFM). Pour mieux comprendre les
mécanismes chimiques qui interviennent dans le comportement tribologique, nous avons
effectué deux types de caractérisation par ESCA et par SIMS. Nous allons détaillé brievement
ces deux techniques, méme si elles sont bien connues par les chimistes des matériaux.

111.1.1. Analyse ESCA

La spectroscopie de photoélectrons ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis), appelée aussi XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy), est basée sur I’effet
photoélectrique. L’échantillon recoit une radiation monochromatique X (ou UV), sous vide
secondaire (10 mbar). L’information sur la chimie de surface est obtenue par analyse de
I’énergie du flux de photoélectrons émis. Cette technique renseigne, non seulement sur la
composition chimique élémentaire de la surface, mais également sur les types de liaisons
chimiques présentes sur I’extréme surface de I’échantillon.

La position énergétique d'un signal photoélectrique représente I'énergie de liaison d'un
électron dans une configuration donnée. Tout changement de cet état électronique
s'accompagne d'une modification énergétique du pic de quelques dixiemes a une dizaine
d'électronvolts. Cette propriété rend possible la détermination des liaisons atomiques, c'est-a-
dire lI'appartenance d'un atome a certaines liaisons ou fonctions chimiques. Par exemple, dans
le cas des metaux, nous pourrons mettre en évidence leur degré d'oxydation.

Les analyses ESCA, présentées dans cette étude, ont été confiées au laboratoire de
Physico-Chimie Moléculaire de PAU (U.A. CNRS). Elles ont été realisee par C. Guimon
(Directeur de recherche) sur un spectrométre SSI (Surface Sciences Instruments) modeéle 301
dont la source délivre un faisceau de rayons X monochromatique d'énergie 1486,6 eV
correspondant a la raie Ko de l'aluminium. La pression dans la chambre d'analyse est de
I'ordre de 10°° mbar. La dimension du spot de rayons X (300 pm par 600 um) a été choisie en
fonction de la taille des détails a analyser. Les spectres ont été réalisés en mode "énergie
passante constante” (150 eV) sur des surfaces ayant subi un léger décapage ionique (10 s).
Cette opération de décapage est souvent préconisée pour éliminer une grande partie des
contaminants superficiels adsorbés (tel que le carbone). Elle peut entrainer cependant la
formation de carbures métalliques sur les métaux purs par combinaison avec le carbone de
contamination, ainsi que provoquer la réduction des oxydes métalliques. C’est pour cette
raison que les conditions de décapage ont été soigneusement choisies afin d’éviter ces
problemes (voltage de 4 kV, intensité du courant ionique de 10 mA).
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L'étalonnage des spectres est effectué par rapport a la bande Cls du carbone de
contamination d'énergie de liaison 284,6 eV. La décomposition des bandes expérimentales
(pics élémentaires) est obtenue a l'aide de courbes théoriques représentent une combinaison de
gaussiennes (80 %) et de lorentziennes (20 %). Les éléments de surface sont identifiés par
rapport a leur niveau d'énergie, et leur concentration est donnée en pourcentage atomique
correspondant a l'aire sous la courbe obtenue pour chacune des décompositions. Les
composeés de surface tels que les oxydes et hydroxydes (FeO, Fe,0O3, ZrO,, Fe(OH), , ..) sont
déterminés a partir des niveaux d'énergie des éléments de base les constituant (Fe, Zr, O, ...).

La sensibilité de la technique aux toutes premiéres couches de la surface est marquée
par la présence d’un fond d’électrons secondaires important provenant des chocs inélastiques
des photoélectrons avec les atomes de I’échantillon. La mesure de I’énergie et de I’aire de ces
pics permet d’effectuer I’analyse élémentaire et chimique quantitative de la surface des
solides.

111.1.2. L’analyse SIMS

L’interaction d’ions de quelques keV d’énergie avec la surface d’un solide donne
naissance a des émissions secondaires variées de photons, d’électrons, d’atomes, d’ions et de
molécules neutres ou ionisées. Dans la mesure ou ces émissions sont caractéristiques de la
nature chimique des éléments qui composent le solide, elles présentent un intérét analytique
certain. C’est ainsi que de nombreuses méthodes d’analyse des solides se sont greffées sur
I’interaction ion - matiere, dont la plus répandue est I’analyse par émission ionique secondaire
ou encore SIMS. Cette méthode, fondée sur la spectrométrie de masse des ions secondaires
produits lors de la pulvérisation du solide, constitue une méthode de microanalyse chimique et
isotopique locale.

L’analyse par SIMS comporte quatre étapes successives :

le bombardement de I’échantillon, sous vide, par des particules primaires (la plupart du
temps des ions) dont I’énergie est de quelques keV ;

- I’abrasion des couches les plus superficielles : les espéces secondaires ainsi produites sont
essentiellement (> 99%) constituées d’espéces neutres, les ions secondaires (positifs ou

négatifs) ne représentant qu’une faible fraction (<1%) ;

- la collecte des ions secondaires, avant leur injection dans un spectromeétre de masse qui
filtre les différentes espéces selon leur rapport masse/charge,

- enfin, la détection des ions secondaires sous forme d’une intensité I.

Quatre types d’informations peuvent étre obtenus :
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la composition des toutes premiéres couches atomiques (mode d’analyse statique).
Dans ce cas, la densité de courant d’ions primaires doit étre tres faible (de I’ordre du
nAlcm?)

des profils de concentration en fonction de la profondeur (mode d’analyse
dynamique). Pour cela, le courant ionique doit avoir une densité élevée (de I’ordre du
mAJ/cm?). Les profils présentés dans cette étude ont été obtenus pour des zones de
balayage de 150 par 150 pum.

I’imagerie ionique en mode balayage. La surface de I’échantillon est balayée par un
faisceau ionique primaire trés focalisé (faible densité de courant) et I’image ionique
secondaire obtenue est affichée sur un CRT a balayage synchrone de la méme maniere
qu’avec un MEB. Les images présentées dans ce travail ont une taille de 250x250 pm?
et la résolution latérale est de I’ordre de 0,2 pm.

I’imagerie ionique en mode direct (Resistive Anode Encoder, RAE) permet enfin
I’acquisition d’images au fur et a mesure de I’abrasion de la surface d’un échantillon.
A partir de ces images (disques de 150 um de diametre), il est ensuite possible de
reconstruire des profils de concentration locaux en fonction du temps d’abrasion. La
résolution latérale atteinte est de I’ordre du micrométre mais la résolution en
profondeur est moins bonne qu’en mode profil.

Le choix de la nature des ions primaires et de la polarité (positive et négative) des ions
secondaires découle des considérations suivantes :

utilisation d’ions O® (éventuellement analyse sous pression partielle d’oxygéne) pour
la détection sous forme d’ions secondaires positifs des especes a faible énergie
d’ionisation, comme les métaux facilement ionisables et certains non-métaux (Si, C),
utilisation d’ions primaires alcalins (Cs™) pour I’analyse d’ions secondaires négatifs
des espéces a forte affinité électronique, comme H, C, O, S, tous les métalloides,
beaucoup de non-métaux, les métaux nobles (Au, Cu, etc.),

utilisation d’ions primaires Cs* et détection d’ions secondaires MCs* (ou MCs?*), pour
I’analyse de certaines espéces difficiles a ioniser sous les deux polarités (N, Zn, Cd,
Hg, etc.).

Dans notre cas, la volonté étant d’obtenir des profils de concentration des éléments
métalliques oxydés, notre choix s’est porté sur une source d’ions césium Cs* qui conduisent a
un taux de pulvérisation plus élevé. Par ailleurs, I’oxygéne ayant un fort caractére
électronégatif, I’électropositivité des ions Cs* favorise I’émission des ions négatifs oxygéne.
Cependant, deux types de détection d’ions ont été effectuees :

détection d’ions négatifs du type MO™. Ce mode de détection a été utilisé dans le cas
des de I’analyse des echantillons ayant subis une oxydation statique.
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- détection d’ions positifs du type M"™ et CsM™ afin de lever le handicap occasionné par
I’effet de matrice. Ce type de détection a été utilisé pour les analyses des pistes de

frottement.

Les analyses SIMS, présentées dans cette étude, ont été confiées au Service Analyseur
lonique (Département Physique) de I’INSA de Toulouse. Elles ont été réalisée par C. Armand
ingénieur de recherche, sur un spectrometre CAMECA IMS 4F6 (figure 111.1). La tension
d’acceélération des ions césium a été fixée a 1,7 kV pour un courant primaire de 100 nA.

Nous avons utilisé le SIMS pour déterminer les profils de répartition en profondeur
afin de déterminer les épaisseurs des couches d’oxydes et les évolutions de chaque élement en
fonction des différentes conditions de service.

1 Source d'ion césium

4 Lentille a immersion

7 Optique de transfert

10 Fente d'énergie

13 Secteur magnétique

16 Systéme de détection
19 Ecran fluorescent

22 Multiplicateur d'électrons

2

5
8
11
14
17
20

Source d'ion 3 Filtrage magnétique du faisceau
duoplasmatron primaire

Echantillon 6 Systéme de transfert dynamique
Fente d'entrée 9 Secteur électrostatique

Lentille du spectrométre 12 Spectrométre

Fente de sortie 15 Lentilles de projection
Déflecteur 18 Galette de microcanaux
Déflecteur 21 Cage de Faraday

Deux types d’analyse d’ions secondaires ont été réalisées a partir d’ions primaires Cs" :

Figure Ill.1: Schéma du SIMS
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- I’analyse des ions métalliques M* (Ni, Cr, Fe et Nb) rend compte de la concentration
des éléments métalliques initialement liés a I’oxygene (oxydes métalliques),

- ’analyse des ions CsM" (CsNi*, CsCr’, CsFe" et CsNb") donne directement la
concentration de I’élément qu’il soit sous forme oxydée ou non.

Deux modes de présentation sont utilisés :
- des profils de concentration en fonction de la profondeur analysée.

- des imageries ioniques des surfaces pour une profondeur d’analyse donnée spécifique a
chaque élément étudie.

La comparaison des profils de concentration entre éléments M™ et CsM™ permet de
déterminer [I’épaisseur des couches d’oxydes (figure 111.2a). Tracée en coordonnées
logarithmiques, I’épaisseur de la couche d’oxydes est définie par le point d’inflexion du profil
de concentration de I’élément étudié (figure I11.2b). Un décalage du profil (de I’élément
oxydé) vers le bas, implique un appauvrissement de I’ion, tandis que le déplacement vers la

droite indique que la formation de I’oxyde est plutdt ‘retardée’ c'est-a-dire située en couche
interne.

CsM*

Intensité [c/s]
Intensité [c/s]

Epaisseur de la Epaisseur de la
couche d'oxvde couche d'oxyde

Py .
Profondeur [pum] Profondeur [pum]

(a) Echelle linéaire (b) Echelle logarithmique

Figure IIL.2: Profils pour une analyse SIMS en CsM" et en M (a) en échelle linaire et
(b) en échelle logarithgmique

111.1.3. Profilométrie et détermination des taux d’usure

Cette technique consiste a faire des relevés topographiques a I’aide d’un palpeur, relié
a un enregistreur et un calculateur, sur une surface définie de I’échantillon, donnant ainsi une
représentation en trois dimensions de la surface étudiée. Elle permet notamment la
détermination des volumes d’usure des échantillons apres frottement.
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Les volumes d’usure des disques sont déterminés a partir des relevés topographiques
obtenus par rugosimétrie tridimensionnelle. Il convient, ensuite de rapporter ce volume a
I’ensemble de la trace d’endommagement qui est en forme de couronne (figure 111.3b).
Pratiqguement, ces volumes d’usure sont mesures par rapport a un plan de référence défini par
I’opérateur ou calculé par I’ordinateur. Le logiciel (SURFASCA) détermine le volume de vide
situé au-dessous de ce plan et le volume de matiére qui se trouve au-dessus. Le volume
d’usure est le volume du vide sous le plan de référence. Pour le pion, une mesure directe des
hauteurs permet de remonter au volume de matiere enlevé (figure 111.3a). Le taux d’usure U
des échantillons est alors défini comme :

U =V/(Pd),

OU V est le volume d’usure (um®), P est la charge appliquée (N) et d est la distance parcourue
(m). Le taux d’usure s’exprime alors en pm*.N*.m™.

Piste de frottement

pion

<
Q) )
3 3
R g'
S =
N )
= S
* ],
=
=
>
V.= *h V. =v._ 27+
pion — T r-pion disque — “usure T
y
a) Pion b) disque

Figure I11.3 : Mesure du volume d’usure pour (a) le pion et (b) le disque.

Afin de rendre compte de la dispersion accompagnant la mesure ou le calcul de
certains parametres (coefficient de frottement, dureté, taux d’usure), I’écart-type est associé a
toute valeur moyenne représentée sur les courbes. Cependant, dans le cas particulier de la
détermination des valeurs de taux d’usure de disque, I’incertitude traduit le degré d’uniformité
de I’'usure sur I’ensemble de la trace : un écart faible par rapport a la moyenne souligne une
usure réguliére de la trace, alors qu’une forte déviation fait ressortir le caractere non uniforme
de la dégradation de la trace d’usure. Deux cas peuvent se présenter: un cas ou
I’accommodation des vitesses s’effectue majoritairement par un travail d’arrachement (figure
I11.4a) ou par transfert de matiére (figure 111.4b). Dans les deux cas, on procéde par la mesure
du volume v . d’une tranche y comme indiqué ci-dessus.

usure
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b) Taux d’usure négatif: colmatage de débris

Figure I11.4 : Relevés de profils pour deux surfaces frottantes relatifs a a) un taux
d’usure négatif et b) un taux d’usure positif.

111.2. MATERIAU ETUDIE : ALLIAGE 718 (INCONEL 718)
111.2.1. Choix du matériau d’étude

Le frottement diminue d’une maniére genérale avec la présence de molécules gazeuses
et réactives en provocant une adsorption au niveau des couches superficielles réduisant ainsi
les forces d’adhésion entre les surfaces frottantes [Bowden 1957, Foley 1963]. En fonction de
I’affinité des molécules gazeuses avec le métal, nous pouvons répertorier trois types de gaz :

- les gaz ayant une faible affinité pour les surfaces métalliques tels que les gaz inertes
qui sont sans effet sur les interactions adhésives entre les surfaces frottantes [Cocks
1957],

- les gaz tel que (N, Hy) qui ont plut6t tendance a réduire la stabilité des oxydes formés
en surface [Bowden 1957, Foley 1963],

- les gaz ayant une forte affinité pour les surfaces métalliques (tel que I’oxygéne) qui
constituent des écrans efficaces aux interactions adhésives des surfaces en contact.
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Une bonne connaissance des molécules présentes dans I’atmosphere environnant le
contact s’avere donc tres importante. Dans la bibliographie, I’effet de I’environnement est
différent que ce soit sur le frottement ou I’usure : le frottement varie d’une maniere pouvant
étre prévisible, tandis que I’effet sur I’usure est beaucoup plus complexe en raison d’une
diversité de mécanismes tribologiques successifs ou synergiques [Stott 2002, Goldman 1970,
Welsh 1957]. Welsh a observé de grandes modifications du taux d’usure apres différentes
interruptions du contact [Welsh 1957].

Dans le méme contexte, Mishina considére trois types de comportement entre
I’environnement et les surfaces frottantes en fonction de I’affinité de ces molécules gazeuses
avec la surface des métaux (chimisorption) [Mishina 1992, Mishina 1993]:

- avec des molécules fortement réactives, la pression gazeuse joue un réle trés
important. Une faible pression favorise une grande adhésion conduisant ainsi a des
phénomenes de transfert entre les antagonistes. En revanche, pour une pression élevée,
le taux d’usure est souvent réduit, la taille des débris d’usure est souvent importante et
leur nombre est plus faible. Le meilleur exemple est donné par le chrome pour
différents niveaux de vide.

- avec des molécules de faible affinité avec les surfaces métalliques, les conditions
thermodynamiques nécessaires pour amorcer une adsorption sont souvent trés hautes
en termes de pression et de température. L’usure augmente alors avec la pression
gazeuse pour atteindre un maximum lorsque la pression atteint une valeur critique
suffisante pour permettre une adsorption en extréme surface. Cependant, I’apport
thermique engendré par le contact peut réduire la valeur de cette pression critique.

- I’absence totale d’affinité des particules gazeuses avec certains métaux, tel que le
nickel avec I’azote ou I’or avec I’oxygéne conduit & une usure ne variant pas avec la
pression des gaz : le régime d’usure est alors exclusivement sévere.

Dans cette étude, nous nous sommes attachés a utiliser un matériau sensible a
I’environnement. Nous avons opté pour un systeme de frottement homogeéne, du type pion-
disque afin d’avoir un contact ouvert en relation permanente avec I’environnement. Le métal
choisi est I’alliage 718 (inconel 718), dont I’oxydation de I’élément de base est bien maitrisée
(le nickel). Il présente un premier élément d’addition sensible a I’environnement (le chrome)
et un deuxieme élément d’addition qui jouera le réle de référence (le fer). Enfin, I’alliage 718
présente deux modes d’oxydation (anionique et cationique) pour le chrome et le nickel.

Il est bien clair que les aciers ne sont pas les meilleurs candidats pour une étude visant
la comprehension du réle de la réactivité en raison de leur richesse en termes d’élements
d’addition et surtout de la diversité des types d’oxydes que peut former le fer.
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111.2.2. Caractéristiques de I’alliage 718

L’alliage 718 est un superalliage a base nickel qui se caractérise par une forte teneur
en chrome et en fer avec addition de niobium (tableau 111.1) [BURKE 1991]. Ce matériau est
destiné a étre forgé et sa composition chimique a été optimisée pour la tenue au fluage a haute
température (aube de turbine). Ses bonnes propriétés mécaniques (tableau I11.2) proviennent
d’un durcissement en solution solide du chrome et du fer dans le nickel (phase y) qui dilatent
le réseau cristallin, et surtout d’un durcissement structural par précipitation de fines particules
principalement de Nis(Ti, Al) (phase y’ stable) et NisNb (phase y’’ métastable) destinées a
bloquer le mouvement des dislocations [Gervais-Molins, 1995]. La phase y’ se présente sous
forme quasi-sphérique, de diametre variant de 20 a 60 nm, alors que la phase y’” est constituée
de disques minces paralleles aux plans (200) de la matrice (cohérence avec le réseau cristallin
de la matrice) dont le diametre varie de 30 a 50 nm. D’une maniére générale, les parametres
du traitement thermique sont choisis de maniére a éviter une importante précipitation de la
phase & (NisNb stable) constituée majoritairement de NisNb. Cette phase consomme le
niobium présent a proximité des joints de grains et déstabilise la phase métastable y’” le long
de ces joints. Enfin, le carbone précipite avec le chrome, le titane et le niobium sous forme de
carbures préférentiellement aux joints des grains (figure I11.5). La dureté du matériau est de
430 HV. La taille moyenne des grains est de I’ordre de 15 pm.

boids o Ni Co Cr Mo Fe Nb Ti Al Mn Si C

0
Phasey Bal. 0,28 220 241 23,8 197 052 0,74 023 0,64 0,05
Phasey Bal. - 0,50 0,4 21,5 10,2 9,40 8,0 0,35 0,35 -
Phasey” Bal. 0,26 0,76 105 086 251 492 044 0,06 0,01

718 Bal. 026 194 3,0 19,6 52 09 043 016 021 0,05

Tableau I11.1 : Composition chimique de I’alliage 718 [ Burke, 1991].

Dureté (HV) R (MPa) Ry, (MPa) A, (%) E (GPa) v
441 1030 1177 16,3 228 0,31

Tableau Ill. 2 : Propriétés mécaniques de I’alliage 718 [Burke, 1991].
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G=100000

a) Microstructure de I’alliage 718 étudié b) Morphologie des phases durcissantes

Figure IIL.5 : a) Microstructure de I’Alliage 718 (AFM) obtenue par une attaque
chimique (Kalling pendant une minute). Les zones noires aux joints de grains
correspondent a la phase 6 (Ni;Nb stable). b) Micrographie générale des phases
durcissantes dans alliage 718 [Gervais-Molins, 1995]

111.2.3. Analyse de I’alliage 718 poli
e Preéparation des surfaces

Les échantillons ont été prélevés dans une barre par trongonnage puis usines et polis avec du
papier abrasif de 320, 500, 800, 1200 et finis par un polissage avec la pate diamantée de 6 et 3

pum (figure 111.6).

Ra= (0,106  0,002)um
Rt=(1,55 = 0,01)um

200.0

100.0

Z[nm]

™)

| i, M, ‘,‘?’ ) h ‘
:;111; '\b\]ﬁf‘ *{r"ﬂf' ‘erﬁ; +JW‘11 ur,h

0.0

! i | i ! i | i |
0.0 20000 400.0 6000 800.0
X[um]

Figure I11.6 : Etat de surface de l’alliage 718 poli (AFM) non attaqué.
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e Analyses ESCA

Les analyses ESCA des échantillons ont montré un pourcentage élevé de carbone C(1s)
(plus de 80 % de la composition des éléments de la surface pour I’état initial de toutes les
surfaces analysees. Ce carbone entre essentiellement dans la constitution de composés
organiques (alcool, hydrocarbures, ...) qui représentent une contamination importante de ces
surfaces. D’autres éléments de contamination superficielle (Na, Ca, N) sont présents mais en
quantité relativement faible (moins de 3 % de la composition totale des éléments en surface).
L’oxygene O(1ls) se partage entre gaz adsorbé et oxyde métallique (12% atomique de
I’ensemble des éléments). Les éléments détectés non liés a la contamination, sont
essentiellement le nickel, le chrome et le niobium. Le fer n’a jamais été detecté.

La composition d’extréme surface de I’alliage 718 avant oxydation révéle ainsi la
présence de nickel et de chrome & la fois sous forme métallique (Ni° et Cr°) et sous forme
oxydée (Ni" soit NiO et Cr'" soit Cr,05), (figure 111.7).

Elément | Energie % atm.
(eV)

C (19) 284,6 81,06
O (1s) 529,9 12,91
Ni’ 851,7 65
Ni’ 853,6 35
Nl-total 0’90

c’ 575,8 90
c’ 574,2 10
Crtotal 2’05

Nb” 206,1 100
N’ 202,1 0
thﬂtal 0,60

Ca 346,8 0,41
Na 495,1 0,82
N (1s) 397,8 1,24

Figure I11.7 : Analyse ESCA de ’alliage 718 poli (avant frottement) avec tableau de
concentration des éléments sans pré-oxydation.

e Analyses SIMS

Les analyses SIMS ont permis de suivre I’évolution de la composition chimique de
I’alliage 718 en profondeur (profil de concentration) et de déterminer I’épaisseur de la couche
d’oxyde présente en surface. Un décapage de 20 s (correspondant a une profondeur abradee
de 2 nm) effectué sur un échantillon poli, montre qu’a cette profondeur, les trois éléments
métalliques (Ni, Cr et Fe) sont trés faiblement oxydés (figure 111.8).
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Figure I11.8 : Imagerie ionique SIMS apreés un décapage correspondant a 2 nm de
profondeur sur un échantillon initial a I’état de réception.

L’ensemble des résultats permettent de reconstituer I’état du matériau (en surface et en
coupe) en localisant les différentes phases présentes (figure 111.9).

60 nm

Figure I11.9 : Schéma représentatif de l’état structural de ’alliage 718 a la réception.

111.2.4. Analyse de I’alliage 718 chauffé a 650°C

e Analyses ESCA

Aprés chauffage a 650°C pendant 30 min a I’air, les analyses ESCA montrent que le
chrome apparait exclusivement sous forme d’oxyde (Cr,O3) sans présence de nickel ni de fer
(figure 111.10).
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Elément | Energie % atm.
(eV)
C (1s) 284,6 56,95
. 0 5115) 529,9 31,6
1 Ni 851,7 100
| crép cr' Ni’ 853,6 0
Nitotal O 1
cr! 575,8 100
1 cr’ 574,2 0
, : : Crtotal 7 6
502.2 5a8.2 0.2 6.2 574.2 52,2 NbV 206,1 0
Nb’ 202,1 0
thotal 0
Ca 346,8 0,41
Na 4951 0,82
N (1s) 397,8 1,24

Figure I11.10 : Analyse ESCA de la surface de ’alliage 718 avant frottement, dans I’état
oxydé a 650°C pendant 30 min dans Dair.

e Analyses SIMS

Les analyses SIMS confirment la présence d’oxyde de chrome et I’épaisseur de la
couche d’oxyde a été déterminée en effectuant des décapages successifs. Un premier
décapage, correspondant a une profondeur de 50 nm, effectué sur un échantillon chauffé a
650°C pendant 30 min en vide primaire, montre que la surface est encore essentiellement
constituée d’oxyde de chrome (figure 111.11).

Figure Il11.11 : Imagerie ionique SIMS aprés un décapage correspondant a 50 nm sur
I’échantillon aprés chauffage a 650°C pendant 30 min sous vide primaire.

PAGE 87



TROISIEME CHAPITRE : MATERIAU ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

cls

pression atmosphérique, (b) en vide primaire et (c) en vide secondaire.

10E+0

10E«(

10E«E Cr

1 O A7 “Fe—

10E«06 N‘

Nb

cls

1 00E«05

1[0E+04

1I0E«Q3

1 0E G2

1.00E+01

1 0E-00

Couche d'oxydes

Substrat

200 nm

O0E«00 5002 10E

156

20EM 25EM Ipem

(a) Oxydation a pression atmosphérique

1 POE+10)
1 DOE-H?
1 O0E 3 Cr
1 DOE-+O7 Il b
g% { Fe_

| AOE-+05
1 00E+04
1 POE+13
1 00E+12

Couche

1 DOF +1

1 O0EA) Ay

00840

d'oxydes

SOEO2

Substrat

1 DE-DY

150 nm

15801 2pE 258Mm

e

(b) Oxydation sous vide primaire

1 DOE+10
100
10EE Cr

1 D0E+07

Fe
Ni-

1 D008

1/00E 05
Nb
100E+04

1OE+03
10002

Couche

e § oxydes

1OE«D)
0pE«0 10ED

Subsirat

1 2080 J0EM A0EDY

soEM 60EM 70EM goEm

pm

(c) Oxydation sous vide secondaire

Fig II1.12 : Analyses SIMS des échantillons chauffés a 650°C pendant 30 min (a) a la

356

3pEm

20ED

PAGE 88



TROISIEME CHAPITRE : MATERIAU ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les spectres SIMS ont révélé une oxydation de tous les éléments d’alliage avec une
présence largement préférentielle de Cr,O; en couche externe quelles que soient les
conditions environnementales (air, vide primaire et vide secondaire). L’épaisseur de la couche
d’oxydes formée est de I’ordre de 200 nm a la pression atmosphérique (figure 111.12a), de 150
nm sous vide primaire (figure 111.12b) et de 100 nm sous vide secondaire (figure I11.12c). A
pression atmosphérique et en vide primaire, la couche d’oxydes présente deux zones
d’épaisseur équivalente mais caractérisées par des teneurs légérement différentes en éléments
oxydés. L’oxyde de fer, largement présent dans la couche a pression atmosphérique, décroit
fortement en vide primaire, en particulier en surface. En vide secondaire, une seule zone
subsiste, essentiellement constituée d’oxyde de chrome. Les épaisseurs des couches d’oxydes
obtenues corroborent avec les mesures directes par MET effectuées par Gervais-Molins
[Gervais-Molins, 1995].

Le profil de I’oxygene relatif au vide primaire (figure 111.12b) présente deux
‘inflexions’ relatives a la formation d’oxyde de fer monovalent ou d’oxydes métalliques de
composition complexe. Le SIMS présente une limitation par rapport a la définition des
valence des oxydes ainsi que leur stcechiométrie. Enfin, la présence du nickel sous vide
primaire et sous vide secondaire est imputée a la présence de la phase & présente au niveau
des joints de grains, cette phase est composée exclusivement de nickel et de niobium sous
forme NizNb.

e Discussion

L’oxydation a pression atmosphérique des alliages nickel-chrome a fort pourcentage
de chrome conduit habituellement & la formation de deux couches continues superposées : une
couche de NiO en surface et une autre de Cr,O3 en-dessous au contact du substrat. En effet, E.
Andieu a mené une étude systématique de la composition chimique des oxydes formés sur
Ialliage 718 en faisant varier la pression partielle d’oxygéne entre 10® et 3.10™ torr (soit
entre 1,3.10” mbar et 4.10™ mbar) [Andrieu, 1987]. Aprés une oxydation de 8 minutes & 650
°C sous ces diverses pressions partielles, les échantillons ont été analysés par spectrométrie
Auger (figure 111.13). Les profils d’abrasion obtenus montrent qu’a basse pression (inférieure
a 10 torr), I’oxyde qui se forme préférentiellement est Cr,Os alors qu’a haute pression
(supérieure & 107 torr), I’oxyde detecté est riche en nickel et en fer. Il existe donc une
transition de pression partielle d’oxygéne située vers 10° torr correspondant & un changement
de mode d’oxydation. Cette pression correspond approximativement a une pression d’air de
6.10" mbar.

Cependant, si un tel alliage est affecté par un écrouissage superficiel, une couche de
Cr,05; se forme spontanément quelle que soit la pression [Andrieu 1987]. J.F. Schmitt
confirme ces observations et indique que la cinétique d’oxydation est accélérée en présence
d’une pre-déformation [Schmitt, 1992].
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Une couche d’oxydes riche en oxyde de chrome (Cr,Os), protectrice, dense et
compacte, se forme alors par diffusion d’ions Cr** et d’électrons depuis le substrat vers la
surface & travers la couche d’oxyde pour réagir avec des ions oxygénes O> adsorbés en
surface. Sa cinétique d’oxydation est alors de type parabolique. La constitution de cette
couche d’oxyde de chrome conduit a une protection de I’alliage contre I’oxydation, c’est le
cas des essais d’oxydation sous vides primaire et secondaire.

1 Durde d'abrasion (haurca

Figure I11.13 : Effet de la pression partielle d’oxygéne sur les profils de concentration en
O, Cr, Ni et Fe mesurée par spectrométrie Auger. (alliage 718, t,,=8 min a T=650°C)
[Andrieu, 1987].

Cependant, a la pression atmosphérigue, la couche de chrome ne peut former une
barriere de diffusion a cause de la croissance du mélange d’oxydes (Ni, Fe)O et conduit a
I’oxydation du chrome, du niobium et de I’aluminium. L’appauvrissement en chrome fait
augmenter la solubilité de I’aluminium et le niobium dans la matrice a base de nickel, et
provoque la déstabilisation des phases durcissantes y” et y’” et conduit a la formation d’une
couche dépourvue d’éléments durcissants. L’épaisseur de cette couche affectée (on parle de
couche de dépletion) est du méme ordre de grandeur que celle de la couche d’oxyde elle-
méme. Cette couche de déplétion se présente alors comme une solution solide de nickel, de
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fer et de chrome ou les phases y” et y’” ont disparu par dissolution dans la matrice. Les
propriétés mécaniques y sont affectées avec une chute de la limite élastique jusqu’a 400 MPa
pour une limite du substrat variant entre 850 et 1100 MPa (en fonction de la fraction
volumique de la phase & qui affaiblit mécaniquement le matériau) [Burke, 1991].

L’ensemble des résultats conduisent a une représentation de I’état du matériau a 650°C avant
frottement (en coupe) donnée a la figure 111.14.

(Ni, Fe)O
..... - N
Y S
Cr:0;, ALO;, S LU g
Nb,0s — Ty _-\". I.-"'r §
N 3
/ Solution solide
h (Ni, Fe, Cr)

Alliage 718
7, 7)

Pression atmosphérique Cr:05+ 6

buwu gg1

Vide primaire ou secondaire

Figure I11.14 : Représentation schématique de I’oxydation statique a la pression
atmosphérique et sous vide

e Influence des étapes de chauffage et de refroidissement

Nous avons effectué un cycle de chauffage a 650 °C sans maintien suivi d’un
refroidissement dans I’enceinte sur un échantillon pour chaque pression d’air (pression
atmosphérique, vide primaire et vide secondaire). La durée du chauffage moyenne est estimée
a 5 minutes, celle du refroidissement avoisine 20 minutes (figure 111.15).

L’ analyse SIMS montre que I’épaisseur des couches d’oxydes formées ne dépasse pas 20
nm a I’air (figure I11.16a), 12 nm sous vide primaire (figure 111.16b) et 6 nm sous vide
secondaire (figure 111.16¢c). Nous estimons que ces épaisseurs ne constituent pas une
modification importante.

Les profils de concentration montrent, a pression atmosphérique, I’émergence d’oxyde
de fer en extréme surface. L’oxyde de chrome est majoritaire, mais s’appauvrit en couche
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interne contrairement a I’oxyde de fer (figure I11.16a). Sous vide primaire, nous retrouvons
exclusivement I’oxyde de chrome en extréme surface (figure I11.16b). Enfin, sous vide
secondaire, c’est plutdt I’oxyde de fer qui émerge en extréme surface avec I’oxyde de chrome
en faible proportion. Ces observations n’obéissent pas nécessairement a une duréee
d’oxydation plus longue en raison de phénomenes complexes en régime transitoire.

700

600 -

500 +

3}
o
o 400 -
=]
2
]
= 3001
(=9
g 5 minut
~ 5 minutes
B 200 - ~ 19 minutes
Chauffage Refroidissement
100 -
0 T T J T T T T
200 400 600 800
Temps [s]

Figure 15 : Durée du chauffage et du refroidissement pendant un cycle chauffage —
refroidissement a 650 °C.
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Figure I11.16 : Analyses SIMS des échantillons chauffés a 650°C pendant 1 seconde (a)
a la pression atmosphérique, (b) en vide primaire et (c) en vide secondaire.

Nous remarquons que les mécanismes d’oxydation n’ont pas changé pour les deux
durées de la pré-oxydation en termes de constituants pour les pressions d’air (figure 111.17).
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Pression Vide Vide Pression Vide Vide
atmosphérique primaire secondaire atmosphérique primaire secondaire
200 nm
150 nm
100 nm
20 nm
L R
(Ni, Fe)O +Cr,0;3 Cry0; (Nl, Fe)O + Cr0; Cr,0;
Cr;03 Cr;0;
— _ — _
' '
a) 650 °C pendant 30 min. b) Chauffage a 650°C / Refroidissement

Figure I11.17 : Récapitulatif des résultats SIMS pour les essais a 650°C et a différentes
pressions d’air durant a) 30 min et b) chauffage a 650°C / refroidissement.

111.2.5. Caractérisation mécanique de I’alliage 718 chauffé a 650°C

Des essais de nanoindentation cumulatif ont été réalisés sur les échantillons ayant subi
un chauffage a 650°C pendant 30 min sous différentes pressions d’air, pour remonter aux
caractéristiques mecaniques a partir de I’extréme surface jusqu’au substrat. Les résultats
obtenus pour I’essai conduit sous vide secondaire (figure 111.18c) montrent un faible écart-
type dd a une uniformité de la composition chimique. Les propriétés mécaniques du substrat
correspondent a I’état macroscopique a savoir une valeur moyenne du module d’élasticité
d’environ 230 GPa et 5,58 GPa (568 HV) pour la dureté. L’écart enregistré pour la dureté est
imputé au caractére local de I’analyse (déformation d’un volume faible comparée a I’analyse
de Vickers qui implique la déformation d’un volume plus important et une valeur de dureté
‘globale’).

Pour les analyses relatives aux échantillons oxydés a pression atmosphérique et sous
vide primaire, nous avons enregistrés des valeurs inexploitables pouvant étre le résultat de
fissuration ainsi que des écarts de la composition chimique trés importants (figure 111.18a et
b).
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Figure I11.18 : Caractérisation mécanique des échantillons chauffés a 650°C pendant
30 min (a) a la pression atmosphérique, (b) en vide primaire et (c) en vide secondaire.
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111.3. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Avant de procéder aux tests de frottement, les échantillons sont polis (polissage
miroir) et nettoyés aux ultrasons avec un détergeant (Bioblock Scientific/ Micro 90) puis
rincés a I’eau déminéralisée et enfin a I’éthanol pendant 10 min, toujours aux ultrasons puis
séchés en étuve a 60°C.

Température Charge Vitesse Pre-
[N] [m/s] oxydation
Premiére  Sériel Ambiante 15 0,25 Sans
campagne Série2 Ambiante 15 0,25 Avec
Série3 650°C 15 0,25 Avec
Deuxieme Série4 650°C 15 0,1 Avec
campagne Série5 650°C 15 0,75 Avec
Série6  650°C 45 0,25 Avec
Série7 650°C 45 0,75 Avec

Tableau I11.3 : Récapitulatif des essais effectués dans la présente étude.

Sept séries d’essais en deux campagnes ont été effectués en couple homogeéne a la
température ambiante et & 650°C pour trois conditions de pression d’air: pression
atmosphérique, vide primaire @ 4 10% mbar, et vide secondaire @ 5 10° mbar. Le
refroidissement des échantillons apreés essai se fait dans I’enceinte du tribomeétre. Les essais se
sont déroulés a des vitesses de 0,1, 0,25 et 0,75 m/s sous deux charges 15 et 45 N (tableau
[11.4) pour une durée constante de 20 min (figure 111.19). Dans la premiére campagne d’essais,
charge et vitesse ont été maintenues constantes (15 N, 0,25 m/s) afin de comparer I’effet
d’une pré-oxydation a 650°C sur le comportement tribologique a température ambiante (séries
1 et 2) ainsi que I’effet de la température d’essais sur ces mémes caractéristiques tribologiques
(série 2 et 3).

Vide secondaire  Vide primaire Pl"eSSl’OI.i
atmosphérique
Etat initial 20 °C - - ESCA + SIMS
650 °C SIMS SIMS ESCA + SIMS
Premiére  Série 1 - ESCA ESCA + SIMS
campagne  Série 2 - - SIMS
Série 3 - -
Deuxiéme  Série 4 SIMS SIMS SIMS
campagne  Série 5 SIMS  ESCA + SIMS SIMS
Série 6 ESCA +SIMS  ESCA + SIMS -
Série 7 ESCA +SIMS  ESCA + SIMS -

Tableau I11.4 : Analyses chimiques effectuées dans la présente étude.
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Température ambiante Haute temperature: 650°C
Avec pre-oxydation IE
Sans pre-oxydation F1 ¢ F2 Réle du
ﬂ F1=15N 1 45N chargement
- (a)
- I e I -
-
partielle O, Vi emp . amy NOEOEIE_
V1=0,25 m/s A 9 vitesse (a )
© 1 Z
Rdle de la
Avec pré-oxydation = température V2= O1m/s
| B @ . V3 = 0,75 m/s
I Réle des
oxydes

Figure I11.19 : Essais tribologiques entrepris dans la présente étude.

Dans la seconde campagne d’essais, la température a été maintenue a 650°C afin
d’évaluer I’effet des changements de sollicitations tribologiques a différentes vitesses (series 4
et 5) et charges (séries 6 et 7). Dans tous les cas, le prétraitement d’oxydation préalable de
650°C pendant 30 min a été réalisé immédiatement avant essai de frottement, a I’intérieur du
tribometre.

Les différentes analyses chimiques réalisées dans les différentes campagnes d’essais
sont indiquées dans le tableau 111.4.
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1V.1l. PREMIERE CAMPAGNE D’ESSAIS : ROLE DE LA PRESSION PARTIELLE DE
L’OXYGENE DU MILIEU ENVIRONNANT ET DE LA TEMPERATURE AMBIANTE

IV.1.1. Série 1 : Essais a tempeérature ambiante sans pré-oxydation

Cette premiere série d’essais rend compte de I’effet de la pression partielle d’oxygene de
I’atmosphére environnant le contact sur le comportement tribologique de I’alliage 718 a
température ambiante (20 °C), et sans traitement thermique préalable (état de réception).
L’etude concerne, en premier lieu, une analyse tribologique classique en termes de coefficient
de frottement et de taux d’usures a charge et vitesse constante (15 N et 0,25 m.s™) pour
différentes pressions d’air (pression atmosphérique, vide primaire et vide secondaire). En
second lieu, nous allons caractériser chimiquement (SIMS et ESCA) les couches
superficielles des échantillons apres frottement afin de comparer les résultats avec les
analyses effectuées sur les surfaces initiales.

e Analyse tribologique

A pression atmosphérique, le coefficient de frottement reste stable autour d’une valeur
moyenne de I’ordre de p = 0,9 (figure 1V.1a). Le taux d’usure associé est de U = 4,27 107
mm3.N™.mm™ et correspond & une profondeur moyenne d’usure Pr = 0,85 pm.

Sous vide primaire, nous constatons une élévation brutale du coefficient de frottement au
début de I’essai (figure 1V.1b), due a des difficultés d’accommodation en termes d’adhérence
entre surfaces frottantes. Le coefficient de frottement diminue ensuite pour se stabiliser autour
d’une valeur de 0,9. Le taux d’usure associé a cet essai est plus élevé que celui enregistré a
pression atmosphérique et est estimé a U = 7.10® mm®.N-.mm™ pour une profondeur d’usure
Pr=14 pum.

Sous vide secondaire, les valeurs du coefficient de frottement se situent initialement entre
celles obtenues a la pression atmosphérique et celles enregistrées sous vide primaire mais se
stabilise par la suite autour d’une valeur proche de p = 0,9 (figure 1V.1c). Le taux d’usure
pour cet essai est & peine supérieur au précédent et avoisine U = 8.10° mm?® N*mm™ pour une
profondeur d’usure Pr = 1,6 um.

Ces résultats préliminaires montrent que le taux d’usure (et donc la profondeur d’usure)
augmente avec la baisse de la pression d’air dans I’enceinte (figure 1V.2b). En revanche, les
efforts tangentiels restent sensiblement constants si nous ne considérons que I’état stationnaire
du frottement (figure 1V.2a).
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Figure IV.1 : Coefficients de frottement a I’état de réception, a température
ambiante, 0,25 m/s et 15 N a (a) pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et c) vide
secondaire.
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Figure IV.2 : Evolutions a) du coefficient de frottement et b) du taux d’usure en
fonction de la pression d’air a température ambiante, 0,25 m/s et 15 N. Entre parenthéses,
sont mentionnées les profondeurs d’usure.

o Facies de dégradation

Pour les trois conditions d’essais, la surface frottante des disques apparait uniforme et
relativement lisse (figure 1V.3). Cependant, I’état poli initial a disparu. Cette
transformation de la surface résulte d’une intense déformation plastique favorisant un
fluage épidermique de la surface (figure 1V.3).
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Figure IV.3 : Morphologie de la surface de frottement du disque (Alliage 718,
température ambiante, 15 N, 0,25 m/s (a) a pression atmosphérique, (b) sous vide primaire
et (¢) sous vide secondaire.

L’enlevement de matiére semble se produire par arrachement ; il s’intensifie 1égérement
avec l’augmentation de la pression dans I’enceinte (figure 1V.3.b et 3.c). Des sillons
d’abrasion et quelques débris sont observés notamment a la pression atmosphérique (figure
IV.3.a).

e Analyse chimique

En premier lieu, nous avons effectué des analyses ESCA sur les surfaces frottantes des
disques ayant frottés a la pression atmosphérique et sous vide primaire. Ces analyses ont
révélé I’existence des éléments d’alliages (Ni, Cr, Fe et Nb) a la fois sous forme métallique
(Ni°, Cr° Fe® et Nb% et oxydée (Cr"', Fe"' et Nb"). Cependant le nickel est présent
uniquement sous sa forme métallique (figure 1V.4,5). Nous pouvons tirer deux points
importants & partir de ces analyses : le premier concerne le caractére non uniforme de la
couche d’oxydes formée en extréme surface et le second point est relatif la composition
chimique (toujours en extréme surface) qui ne change pas en fonction de la pression d’air de
I’enceinte dans laquelle sont effectués les essais tribologiques. Une analyse complémentaire
avec SIMS s’avéere importante, afin de connaitre I’état d’oxydation en profondeur.

Les analyses SIMS sont effectuées sur les surfaces frottantes des échantillons (pion et
disque) ayant frottés a la pression atmosphérique. Les profils ioniques obtenus montrent des
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intensités quasi constantes pour le nickel (figure 1V.6), ce qui corrobore les résultats ESCA,
qui rappelons le, montrent une absence du nickel oxydé en extréme surface. Nous avons
également constaté une évolution chimique identique pour le pion et le disque. En effet, nous
avons relevé une épaisseur d’oxydes de 10 nm sur le pion et le disque (figure 1V.7). De plus,
les mécanismes d’oxydation semblent rester identiques ; ceci est justifié par la similitude des
‘produits’ (oxydes) présents en profondeur et en extréme surface : dans les deux cas, nous
avons détecté une prédominance de I’oxyde de chrome en extréme surface, comme |’attestent
les analyses par ESCA egalement. Cette caractérisation SIMS a également été effectuée sur la
surface du pion frottant sous vide primaire, ou nous avons constaté des caractéristiques
chimiques identiques a celles enregistrées sur la surface frottante du pion sollicité a la
pression atmosphérique (épaisseur identique et égale & 10 nm, nature des oxydes en
I’occurrence les oxydes de chrome, de fer et de niobium et présence dominante de I’oxyde de
chrome en extréme surface, figure 1V.8).
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Figure IV.4 : Analyse ESCA du disque ayant frotté a la pression atmosphérique, a
température ambiante, 0,25 m/s et 15 N et tableau de la composition chimique
correspondant.
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Figure IV.5 : Analyse ESCA du disque ayant frotté sous vide primaire, a température
ambiante, 0,25 m/s et 15 N et tableau de la composition chimique correspondant.
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atmosphérique, 0,25 m/s et 15 N a la température ambiante.
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Pression
atmosphérique

CI'203 et F8203 + (Nb, Nl, O)

10 nm Pion

10 nm Disque

F8203 et Cl’203+ (Nb, Nl, O)

Figure IV.7 : Analyse SIMS du (a) pion et (b) du disque a pression atmosphérique (essai
0,25 m/s, 15 N et 20°C). Les valeurs obtenues sur les pions sont placées en haut du
diagramme, celles des disques en vis-a-vis au-dessous.

Vide primaire

Cr,0; et Fe;0; + (Nb, Ni, O)

10 nm Pion

Figure IV.8 : Analyse SIMS du pion sous vide primaire (0,25 m/s , 15 N, 20 °C).

e Meécanisme de formation des couches d’oxydes pendant I’essai

Nous nous sommes attachés a identifier I’origine des oxydes détectés en extréme surface
afin d’élucider les mécanismes qui opérent a la température ambiante pour différentes
pressions d’air. En effet, ces couches d’oxydes peuvent soit provenir d’agrégats formés
pendant les sollicitations (essai de frottement) qui induisent des grandes déformations (figure
IV.9a), soit se former par oxydation sélective des differents éléments constituants le substrat
(figure 1V.9b). Pour ce faire, nous allons nous baser sur le croisement entre les analyses
chimiques ESCA et SIMS pour statuer entre ces deux origines.

Les analyses ont montré une composition chimique quasi-constante dans les deux
pressions d’air (pression atmosphérique et vide primaire), avec la présence de I’oxyde de
chrome, I’oxyde de fer et I’oxyde de niobium ainsi que leurs métaux (chrome, fer et niobium)
et le nickel. Ce dernier élément est connu pour présenter une affinité relativement faible vis-a-
vis de I’oxygene par rapport aux autres constituants (Cr, Fe et Nb). Rappelons qu’un agrégat
de particules d’usure peut conduire a une diminution de la pression partielle d’oxygene dans
I’agrégat. Celle-ci étant contrdlée par I’équilibre oxyde — métal.

D’une part, les profils SIMS ne révélent pas la présence de plusieurs couches d’oxydes
superposées, ce qui implique un mode de déformation global de la surface sans recouvrement
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de plusieurs films de débris agglomeérés, déposés successivement pendant le glissement.
D’autre part, nous enregistrons une régularité des profils ioniques, ce qui montre que le cas de
figure que nous avons obtenu est plutét celui représenté dans la figure 1VV.9b). Nous pouvons
également schematiser une configuration typique de I’état de surface apres frottement (figure
IV.10) ou la surface frottée contient des régions oxydées et des régions non oxydées.

Régions non oxydées Régions oxydées

b

Figure IV.9 : Hypothése de formation des couches d’oxydes sur a) une piste de frottement
déformée en forme de languette et b) en forme d’ondulations.

Cette série d’essais illustre bien la forte influence de la déformation qui ‘assiste’
I’oxydation d’éléments d’alliage. En effet, la composition chimique de la surface frottante ne
dépend pas de la pression de I’enceinte : la couche d’oxydes est formée grace a une activation
mécanique. A contrario, dans un milieu riche en oxygéne (ou une pression de I’enceinte
élevée) permet d’atténuer I’usure.

Régions oxydées

Régions non oxydées

Figure IV.10 : Représentation schématique de la surface de frottement. Des régions
oxydées et non oxydées caractérisent la surface de frottement.
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IV.1.2. Série 2 : Essais a température ambiante avec pré-oxydation

Cette seconde série d’essais a été effectuée avec des échantillons ayant subi une pré-
oxydation in situ & 650°C pendant 30 min soit a pression atmosphérique, soit sous vide
primaire ou sous vide secondaire. Les essais ont eté réalisés a température ambiante
immédiatement apres les phases de pré-oxydation et de refroidissement in situ dans les mémes
conditions de pression et de température que celles correspondant a la série 1. L’objectif est
d’évaluer le role des oxydes sur le comportement tribologique et chimique des surfaces.

e Analyse tribologique

Tous les enregistrements du coefficient de frottement en fonction du temps présentent une
allure et une évolution similaires en début de I’essai.

En effet, les valeurs de départ sont identiques et avoisinent p ~ 1,2. Cependant, une
meilleure stabilité est enregistrée pour I’essai relatif a la pression atmosphérique (figure
IV.11a). Une singularité caractérise I’enregistrement relatif a I’essai effectué sous vide
primaire qui, aprés une bréve période initiale stable, montre une brutale augmentation, suivie
d’une stabilisation a une valeur de I’ordre de p ~ 0,6 (figure 1V.11b). Enfin, sous vide
secondaire, le comportement est similaire a celui enregistré a la pression atmosphérique
(figure 1V.11c). Ces coefficients de frottement sont du méme ordre de grandeur que ceux
enregistrés sans pré-oxydation avec cependant un comportement particulier en vide primaire
ou les coefficients de frottement sont a la fois les plus élevés dans le premier tiers de I’essai et
les plus bas en régime établi (figure 1V.12a).

Le taux d’usure du disque & la pression atmosphérique avoisine 1,75 10® mm?® N
! mm™ (correspondant & une profondeur d’usure d’environ Pr = 350 nm) soit 2,5 fois plus
faible que pour les conditions sans pré-oxydation. L usure diminue encore sous vide partiel
pour atteindre un taux d’usure U = 10 mm*.N~.mm™ (soit une profondeur d’usure Pr = 200
nm) sous vide primaire et U = 1,2 10 mm®.N~.mm™ (soit une profondeur d’usure Pr = 230
nm) sous vide secondaire (figure 1VV.12b).
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Figure IV.11 : Coefficients de frottement a température ambiante et avec une pré-
oxydation a 650°C pendant 30 min, sous un chargement de 15 N et une vitesse de
glissement de 0,25 m/s a la (a) pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) vide
secondaire.
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Figure IV.12 : Evolutions a) du coefficient de frottement et b) du taux d’usure en
fonction de la pression d’air a température ambiante avec pré-oxydation, 0,25 m/s et 15 N.
Entre parenthéses, sont mentionnées les profondeurs d’usure.

o Facies de dégradation

Les observations MEB montrent, comme précédemment que les surfaces usées des
disques sont recouvertes de transfert. La déformation plastique régit le comportement des
antagonistes et se traduit par des plages d’écoulement de matiere (figure 1V.13). A pression
atmosphérique, les dégradations présentent des faciés plus ductiles (figure 1V.13a) que nous
distinguons des autres conditions de vide partiel caractérisées par des arrachements plus
marqués (figure 1V.13b et 13c).
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Figure IV.13 : Micrographies MEB pour les essais a température ambiante avec
pré-oxydation a 650°C pendant 30 min et un chargement de 15N et 0,25m/s sous (a)
pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) sous vide secondaire.

e Analyse chimique

Les analyses SIMS réalisées sur les surfaces usees du pion et du disque ayant frotté a
pression atmosphérique ont permis de constater la présence dominante de I’oxyde de fer en
extréme surface (figure 1V.14). L’oxyde de chrome et I’oxyde de nickel sont respectivement
en proportions moindres. Nous observons une modification des mécanismes d’oxydation dans
cette série d’essais comparée a celle effectuée sans pré-oxydation, ou nous avons observé
principalement I’émergence de I’oxyde de chrome a I’extréme surface du pion.

Nous imputons I’inversion de I’ordre des oxydes de nickel et de niobium qui apparait
sur la figure récapitulative (qui correspondent respectivement aux profils de concentrations
ioniques SIMS, figure 1V.15) a la présence selon différentes quantites de la phase & aux joints
de grains qui augmente la quantité du nickel métallique et abaisse alors le profil du nickel
oxyde.
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a) Pion b) Disque

Figure IV.14 : Imagerie SIMS (a) du pion et (b) du disque (pression atmosphérique,
0,25 m/s et 15N avec une pré-oxydation) en extréme surface (sans décapage)

Pression
atmospheérique

Fe,0; et Cr,05+( Nb, Ni)O

20 nm Pion
o

110 nm H Disque

Fe;0; et Cr,03+( Nb, Ni)O

Figure IV.15 : Récapitulatif des analyses SIMS effectuées sur les surfaces frottantes
du pion et du disque ayant frotté a la pression atmosphérique avec pré-oxydation, 0,25 m/s
et 15 N a température ambiante.

L’oxyde de chrome a tendance a se former en sous couche au-dessous de I’oxyde de
fer. Par rapport a I’oxydation statique (état initial, a la phase de pré-oxydation) la répartition
des oxydes de fer et de chrome est fortement modifiée par le mécanisme de déformation
conduisant a I’activation de la diffusion par le biais des défauts cristallins créés (courts
circuits de diffusion). L’épaisseur de la couche d’oxyde est d’environ 20 nm sur le pion et
d’environ 110 nm sur le disque apres essai a pression atmosphérique (figure 1V.15). La
régularité des profils SIMS (voir annexe) montre que les couches d’oxydes sont homogenes.
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IV.1.3. Série 3 : Essais a 650°C avec pré-oxydation

Afin de mieux cerner la responsabilité des changements structuraux occasionnés par
I’oxydation et leur influence sur le comportement tribologique a haute température, nous
avons entrepris une série d’essais a 650°C, température a laquelle la ré-oxydation des surfaces
apres usure est tres rapide. Les échantillons ont subi une pré-oxydation a 650 °C pendant 30
minutes soit a pression atmosphérique, soit en vide primaire soit en vide secondaire in situ et
testés en frottement dans la méme atmosphére immédiatement apres.

e Analyse tribologique

Le coefficient de frottement a la pression atmosphérique est stable autour de p = 0,65,
marquee par quelques élévations ponctuelles (figure 1V.16a). Sous vide primaire, I’évolution
du coefficient de frottement fait apparaitre une phase transitoire de courte durée (~ 40 s) au
cours de laguelle nous enregistrons de fortes variations du coefficient de frottement (Ap = 1)
mais globalement une diminution des valeurs jusqu’a p = 0,4. La période suivante est
caractérisée par de tres faibles variations du coefficient de frottement et une élévation
progressive jusqu’a une valeur stabilisée de u~0,6 (figure 1V.16b). Sous vide secondaire, une
grande instabilité est observée avec différents paliers (figure 1V.16c¢): un palier initial marqué
par un coefficient de frottement élevé (1,4 < p < 2) suivi par une période ou le coefficient de
frottement se stabilise autour d’une valeur de p = 1.

D’une maniere générale, I’augmentation de la température dans I’enceinte (650 °C)
conduit a une réduction significative du coefficient de frottement a pression atmosphérique et
en vide primaire par rapport a la température ambiante. Cependant, en vide secondaire, le
coefficient de frottement remonte et retrouve la méme valeur que celle mesurée dans les
essais conduits a 20 °C (figure 1V.17a).

Les taux d’usure a haute température restent nettement inférieurs a ceux enregistrés a
température ambiante et diminuent méme légérement avec la baisse de la pression d’air dans
I’enceinte. Le coefficient de frottement élevé (1 = 1,2), obtenu en vide secondaire a 650 °C,
est associé au taux d’usure le plus faible (U = 2,7 10° mm3.N*.mm™ soit Pr = 54 nm en
profondeur d’usure, figure 1V.17b). Ce taux d’usure augmente pour I’essai effectué sous vide
primaire pour atteindre une valeur U = 5,8 10° mm*.N"*.mm™, (soit une profondeur d’usure
de Pr = 110 nm). La croissance du taux d’usure atteint son maximum a la pression
atmosphérique ol on mesure un taux d’usure U = 7,4 10° mm*.N"~.mm™ (soit une profondeur
d’usure de Pr = 150 nm). Nous constatons que ces profondeurs d’usure sont du méme ordre
de grandeur que les épaisseurs des couches initiales d’oxydes.
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Figure 1V.16 : Coefficients de frottement a 650°C avec une pré-oxydation pendant
30 min, sous un chargement de 15 N et une vitesse de glissement de 0,25 m/s a la (a)

pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) vide secondaire.
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Figure 1V.17 : Evolution des variables tribologiques a 650 °C en fonction des
pressions d’air a température ambiante et 0,25 m/s et 15 N avec une pré-oxydation a 650° C
pendant 30 min (a) frottement et (b) usure.

e Facies de dégradation

La surface frottante a pression atmosphérique est tres perturbée : elle se caractérise par
une répartition de paquets de matiére et par le repoussage de cette matiére a courte distance
(figure 1V.18a) di a des migrations multiples des sites d’accommodation pendant le
frottement. Nous retrouvons une structure en ‘bandes’ aussi bien sous vide primaire que
secondaire avec un état de surface repoli (figure 1VV.18b et 18c). Ce phénoméne est accentué
sous vide secondaire alors que le coefficient de frottement a doublé par rapport au vide
primaire.
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( Vide secondaire

FIGURE4 ¥3000 Sgm ———

Figure IV.18 : Micrographies MEB des disques pour les essais a haute température
avec pré-oxydation a 650°C pendant 30 min et un chargement de 15 N et 0,25 m/s sous (a)
pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) sous vide secondaire.

e Analyse chimique

Les analyses SIMS menées sur les surfaces des échantillons ayant frotté sous vide
secondaire, ont montré I’émergence des oxydes de chrome et de fer. L’épaisseur des couches
d’oxydes est de 30 nm pour le pion et de 200 nm pour le disque (figure 1V.19).

On remarque que cette couche d’oxydes présente une composition proche de celle
analysée apres frottement a 20°C avec une pré-oxydation a 650°C (20 nm sur le pion et 110

nm sur le disque). Cependant, la profondeur d’usure est inférieure a I’épaisseur de la couche
d’oxyde dans le cas présent.
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Figure IV.19 : Analyse SIMS des échantillons ayant subi une pré-oxydation et frotté
sous vide secondaire a 0,25 m/s et 15 N.

IV.1.4. Synthése et interprétations

e Influence de la pression partielle d’oxygéne a température ambiante

A température ambiante et sans pré-oxydation (état de réception), nous avons vu que les
coefficients de frottement restaient a des valeurs de I’ordre de i = 0,8 avec des profondeurs
d’usure supérieures a 800 nm. On remarque cependant une nette tendance a la réduction de
cette usure avec I’augmentation de la pression d’air : la profondeur d’usure mesurée est deux
fois plus faible a pression atmosphérique qu’en vide secondaire (figure 1V.20).

Ces résultats sont en bon accord avec des études antérieures effectuées avec un matériau
proche (Nimonic 80A) dans des conditions de glissement différentes (mouvement alternatif,
contact hertzien, ® = 12,5 mm, 0,083 m.s, 15 N) [Stott 1999, Jiang 2004]. Les auteurs ont
attribué ce comportement a I’établissement d’un régime d’usure sévere basé sur la formation
de jonctions adhesives fortes métal — métal en mettant en avant le rdle important joué par
I’énergie de surface sur I’usure et la taille des débris générés. En effet, dans des conditions
d’adsorption isotherme, la variation de I’énergie de surface y d’un matériau est étroitement
liée aux quantités des espéces adsorbées I et de leurs potentiels chimiques z; suivant la
relationdy =—-XI';dg, . Or, le potentiel chimique est lié a la pression partielle de chaque
espéce chimique présente dans I’environnement selon la relation suivante :dg;, = RTd(In p;).
De ce fait, la diminution de la pression s’accampagne par une diminution de la quantité des
especes disposées a s’adsorber ainsi que par celle de leurs potentiels chimiques et donc
I’énergie de surface augmente. Cette augmentation se traduit par la création de fortes
jonctions adhésives entrainant d’importantes dégradations.
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Figure IV.20 : Comparaison des essais a température ambiante (0,25 m/s, 15 N) sans et
avec pré-oxydation initiale (a 650 °C pendant 30 min) pour différentes pressions d’air.

Comme dans notre étude, la composition chimique des surfaces frottantes reste quasiment
constante, ce dernier résultat conforte les interprétations données ci-dessus. Les surfaces
frottantes sont identiques chimiquement mais la différence des énergies de surface dans
chaque cas (pression atmosphérique, vide primaire et vide secondaire) oriente difféeremment
I’état de dégradation.
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Dans notre éetude, les analyses chimiques ont effectivement révélé apres frottement, la
présence a la fois des zones d’alliage non oxydées (substrat ou les éléments sont restés sous
forme métallique) et des zones oxydées avec prédominance de I’oxyde de chrome pour le
pion et de I’oxyde de fer pour le disque. Ainsi, I’existance de jonctions métal — métal est bien
établi et conforte les interprétations données au paragraphe précédent. De plus, les
compositions des surfaces frottantes étant chimiquement tres proches, I’intensité des
dégradations peut s’interpréter comme précédemment par des modifications d’énergie de
surface dans chaque situation (pression atmosphérique, vide primaire, vide secondaire).

Enfin, les structures en ‘bandes’ observées proviennent de la migration des sites
d’accommodation pendant le frottement : un point donné de la surface n’est pas sollicité de la
méme fagon a chaque tour. En raison de I’accommaodation locale du contact par déformation
plastique, les zones portantes se déplacent sollicitant alternativement différentes parties de la
trace pendant une période plus ou moins longue en fonction principalement de I’évolution de
la topographie locale (figure 1V.21).
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Figure IV.21 : Migration de site d’accommodation par déformation (d’apreés [Samuels,
1980] modifié) .

e Influence de la pré-oxydation sur le comportement tribologique a température
ambiante

La pré-oxydation a 650 °C pendant 30 minutes sous les différentes pressions d’air confére
a la surface des échantillons une couche uniforme d’oxydes dont la nature, I’épaisseur et les
propriétés en sous-couche dépendent de la pression d’air lors du traitement thermique.
Rappelons qu’une pré-oxydation effectuée a pression atmosphérique conduit a une couche
superficielle d’une epaisseur de 200 nm principalement composée d’oxydes de nickel et de fer
et a un degré moindre d’oxyde de chrome. Cette oxydation sélective contribue a la
déstabilisation des phases durcissantes y' et »" a base de niobium (NisNb), conduisant a
I’apparition en profondeur d’une couche de déplétion d’une épaisseur équivalente a la couche
d’oxyde et constituée d’une simple solution solide (Ni, Fe, Cr) avec des propriétés
mécaniques affaiblies. En revanche, avec une pré-oxydation sous vide partiel, les épaisseurs
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d’oxydes sont légerement plus faibles (150 nm sous vide primaire, 100 nm sous vide
secondaire) mais cette fois, I’oxydation sélective du chrome au détriment du nickel et du fer
constitue une barriére de diffusion qui limite la migration des éléments durcissants notamment
le niobium sans affecter les propriétés mécaniques en sous-couche.

Les coefficients de frottement obtenus sont du méme ordre de grandeur que sans pré-
oxydation avec toutefois une augmentation notable pour les conditions en vide secondaire. En
revanche, les profondeurs d’usure sont nettement réduites par rapport aux essais sans pré-
oxydation, avec des valeurs inférieures a 400 nm quelle que soit la pression d’air (figure
IV.20). Les effets adhésifs sont moins importants en raison d’une diminution d’énergie de
surface du matériau due a la présence des oxydes qui stabilisent les surfaces des antagonistes.
Les profondeurs d’usure restent cependant supérieures a I’épaisseur initiale des couches, mais
les analyses chimiques montrent que ces couches résultent de la ré-oxydation du substrat
(formation de tribo-oxydes)

Enfévement de la couche d'oxyde

. e RCRG et frottement sur la couche de
Couche d'oxydes (Wi, FelC . [ i3S Sgeg s T déplétion avant d'atteindre le

AlO, Nb,O, Cr,O,  — substrat

Profondeur d'usure

T " i % ':."_.."‘ 7

Propretes micanigues. Pression atmosphérigue

affaiblies

Enfeverment de la couche d'oxyde
et frottement sur le substrat

La couche d'oxyde est enlevée
plus rapidement par rapport au
Bonnes proprietés vide secondaire

mécanigues

. Enléverment de la couche d'oxyde
el frotement sur le substrat

Vide secondaire

Figure IV.22 : Frottement avec activation thermique de la surface de frottement initiale.

On note cependant que la profondeur d’usure a pression atmosphérique est plus marquée
que celles mesurées sous vide partiel. Ce résultat découle de la faible tenue de la sous-couche
de déplétion entrainant avec elle la couche supérieure d’oxydes. La profondeur d’usure
enregistrée est ainsi du méme ordre de grandeur que les épaisseurs cumuléees de la couche
d’oxyde et de la couche de déplétion. Le frottement se poursuit alors en contact avec le
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substrat qui se re-oxyde facilement en raison de I’intense déformation des surfaces et des
débris.

Sous vide partiel, la couche superficielle est principalement constituée d’oxyde de
chrome. La couche de déplétion est plus réduite, elle garde ses propriétés mécaniques intactes
et maintient la couche d’oxydes. L usure atteint le substrat dans les deux cas (vide primaire et
secondaire) mais est freinée dans le cas du vide primaire par une épaisseur initiale d’oxydes
plus importante qu’en vide secondaire (figure 1V.22). Notons que les effets adhésifs peuvent
s’accentuer une fois la couche d’oxydes est éliminée.

Compte tenu de ces éléments, nous pouvons imaginer un modele de dégradation basé
d’une part sur les aspects chimiques intervenant en extréme surface (formation de jonctions
adhésives grace au nickel métallique) et d’autre part sur la déformation plastique qui joue un
role déterminant dans le comportement du couple frottant en termes d’efforts tangentiels. La
surface représentée dans la figure 1V.23 montre un état de surface schématique forme
d’oxydes a base de chrome, de niobium et de fer. Ces oxydes peuvent croitre en présence du
nickel métallique.

e Influence de la température

A haute température (650 °C), les couches d’oxydes peuvent a présent se reformer en
continu pendant I’essai de frottement (matériaux portés au rouge). Les coefficients de
frottement restent treés élevés p > 1 sauf sous vide primaire ou I’on constate une nette
réduction a i = 0,6, valeur la plus basse enregistrée pour I’ensemble des essais effectués
(figure 1V.24). Les profondeurs d’usure ont encore été réduites par rapport aux essais sur
échantillons pré-oxydeés testés a température ambiante. Les valeurs de profondeurs d’usure
sont toutes inférieures a 200 nm, valeurs inférieures a I’épaisseur initiale des couches
d’oxydes. De plus, les épaisseurs finales des couches d’oxydes mesurées apres frottement,
restent du méme ordre de grandeur que leurs épaisseurs initiales.

Notons également que la réactivité est modifiée en fonction de la température. En effet, a
haute température, nous avons favorise I’émergence prépondérante de I’oxyde de chrome
suivie de I’oxyde de fer sur le pion et sur le disque, probablement a cause de I’oxydation
sélective du chrome. Aprés la formation d’une couche d’oxydes a 650 °C et en I’absence
d’activation thermique pendant le frottement a température ambiante, le ‘pompage’ du
chrome pendant la pré-oxydation entraine une déchromisation du volume séparant la couche
d’oxydes initiale et le substrat (sous-couche). Le fer sera alors I’élément le plus susceptible
d’étre oxydé.
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Jonctions adhésives
Métal / métal

Ou oxyde /oxyde
Ou métal oxyde

Cisaillement de la jonction
adhésive

Deétachement de matiére Deformations

Figure IV.23 : Frottement a température ambiante sans activation thermique de la surface
de frottement initiale.

e Conclusion partielle

L’influence de la pression d’air sur le comportement tribologique est étroitement liée a
la température et a I’état initial des surfaces, qu’elles soient nues (n’ayant subies aucun
traitement thermique préalable) ou oxydées. En effet, a température ambiante, et pour des
surfaces non activées (non oxydées) nous avons retenu que I’influence de la pression d’air est
directe sur le comportement tribologique et agit sur les taux d’usures d’une maniére
significative en impulsant la génération de jonctions adhésives. Lorsque ces surfaces ont subi
une pré-oxydation, la pression d’air joue un role indirect mais reste étroitement liée aux
dégradations tribologiques étant donné qu’elle modifie les mécanismes d’oxydation allant
jusqu’a inverser les tendances des taux d’usures. Effectivement, pour le premier cas (a
température ambiante et a I’état de réception) la pression atmosphérique améliore le
comportement a I’usure. A haute température, la réponse a I’oxydation du matériau est tres
différente en surface et c’est au contraire, le vide secondaire qui conduit a un excellent
comportement a I’usure, le meilleur enregistré pour I’ensemble des essais.

Ces trois séries d’essais illustrent d’une maniére trés intéressante les conséquences des
différents couplages thermiques et environnementaux (en fixant la puissance mécanique
fournie au systéeme) et structuraux (réponse du matériau). Dans ce qui suit, nous allons nous
placer dans des conditions de réactivité stables, c'est-a-dire a haute température et avec une
pré-oxydation afin de pouvoir étudier ces différents couplages dans un régime chimique et
thermique établi limitant ainsi les différentes interférences transitoires.
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Figure 1IV.24 : Evolution du coefficient de frottement et de la profondeur d’usure a 0,25
m/s et 15 N en fonction de la température a a) la pression atmosphérique, b) sous vide

primaire et c) sous vide secondaire.
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1V.2. DEUXIEME CAMPAGNE D’ESSAIS : ROLE DE LA VITESSE ET DE LA
CHARGE

Nous avons entrepris deux series d’essais a 650 °C pour les trois pressions d’air déja
étudiées dans la premiere campagne d’essais (pression atmosphérique, vide primaire et vide
secondaire) a deux vitesses de glissement différentes : 0,1 m/s et 0,75 m/s pour une charge de
15 N. A 0,1 m/s (serie 4), la distance parcourue est inférieure (120 m) et la durée d’exposition
d’une région donnée de la surface frottante a I’atmosphere environnant est plus grande. La
vitesse plus importante de 0,75 m/s (série 5) est appliquée afin de cumuler des effets
thermiques plus importants, une distance parcourue plus longue (900 m) et une exposition
plus courte vis-a-vis de I’environnement.

Deux séries d’essais a 650 °C ont été également réalisées a 45 N pour deux vitesses :
0,25 m/s (série 6) et 0,75 m/s (série 7) toujours pour les trois pressions d’air afin d’augmenter
la puissance mécanique transmise dans le contact.

1VV.2.1. Série 4 : Essais a 15 N et 0,1 m/s & 650 °C

e Analyse tribologique

Le coefficient de frottement a pression atmosphérique est relativement stable autour
d’une valeur de p = 0,43 (figure 1V.25a). Pour le vide primaire, le coefficient de frottement
reste autour de 0,6 mais présente beaucoup plus d’instabilité a I’image de I’essai a pression
atmosphérique (figure 1V.25b). L évolution du frottement pour le vide secondaire differe de
celle enregistrée pour un vide primaire. En effet, pour le vide secondaire, on observe d’abord
une phase d’augmentation réguliére du coefficient de frottement de u = 0,4 a p = 0,6 avec un
premier palier a p = 0,6 suivi d’une nouvelle augmentation du coefficient jusqu’a un
deuxiéme palier a p = 0,9 (figure 1V.25c). D’une maniere générale, les coefficients de
frottement sont nettement inférieurs a ceux enregistrés a 0,25 m/s (figure 1V.26a). Nous
constatons comme a 0,25 m/s que les efforts tangentiels augmentent avec la diminution de la
pression d’air.

D’une maniére générale, les taux d’usure enregistrés pour cette série d’essais, sont
nettement supérieurs a ceux enregistrés a 0,25 m/s. Le taux d’usure le plus élevé a été
enregistré sous vide secondaire avec U = 1,9 10 mm®.N™*.mm™ correspondant & une
profondeur d’usure Pr = 150 nm pour 20 min de glissement.
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Figure IV.25 : Coefficients de frottement a 650 °C avec une pré-oxydation pendant
30 min, sous un chargement de 15 N et une vitesse de glissement de 0,1 m/s a la (a)

pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) vide secondaire.
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Sous vide primaire, ce taux d’usure a une valeur U = 1,2 10 mm®.N~.mm™ (soit une
profondeur d’usure Pr = 100 nm), légérement inférieur a celui enregistré a la pression
atmosphérique avec U = 1,4 10 mm®.N™.mm™ (soit une profondeur d’usure Pr = 110 nm).

L’évolution particuliére du coefficient de frottement sous vide secondaire avec deux
niveaux de frottement successifs pourrait s’expliquer par un premier stade de frottement
impliquant la couche d’oxydes formés préalablement et un second stade relatif au frottement
sur les tribo-oxydes (formés a partir du substrat mis a nu).
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Figure IV.26 : Evolutions a) du coefficient de frottement et b) du taux d’usure en
fonction de la pression d’air a 650 °C avec pré-oxydation, 0,1 m/s et 15 N. Entre
parenthéses, sont mentionnées les profondeurs d’usure.
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e Faciés de déegradation

Les images MEB montrent une certaine similitude des pistes de frottement avec une
morphologie caractérisée par des phénomeénes de déformation plastique en bandes (figure
IV.27). Ce phénomeéne est plus intense a la pression atmosphérique ou I’on observe des
bourrelets que nous imputons aux grandes déformations dues a I’affaiblissement mécanique
en sous couche (figure 1V.27a). Sous vide secondaire, nous constatons que les débris forment
plutdt des paquets transférés et aggloméres, le long de la piste de frottement. Ces paquets de
débris sont sollicités mécaniquement avec une intensité plus importante étant donné que les
propriétés mécaniques de la sous-couche sont importantes.

A0 10ym - .
(a) Pression

L]

LI

r

i L g
(c) Vide secondaire

Figure IV.27 : Micrographies MEB pour les essais a haute température avec pré-
oxydation a 650°C pendant 30 min et un chargement de 15 N et 0,1 m/s sous (a) pression
atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) sous vide secondaire.

e Analyse chimique

La couche de tribo-oxydes formée a la pression atmosphérique est estimée a 80 nm
pour le pion et a 130 nm pour le disque (figure 1V.29a). Une importante émergence de
I’oxyde de chrome et de I’oxyde de fer est observée respectivement sur le pion et sur le disque
(figure 1Vv.28). Il y a une modification importante des mécanismes d’oxydation ou I’on
constate une formation sélective de I’oxyde de chrome, suivie de celle du fer sur le pion et
I’oxyde de fer suivie de celle du chrome sur le disque bien qu’en oxydation statique, c’est
plutdt une couche constituée d’oxydes de fer et de nickel qui émerge en surface. Sous vide
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partiel nous constatons une similitude des meécanismes d’oxydation qu’en pression
atmosphérique. Cependant, I’épaisseur de ces tribo-oxydes varie en fonction de I’atmosphére.

Pion Disque

Figure 1V.28 : Imagerie SIMS des échantillons ayant subi une pré-oxydation et frotté a
la pression atmosphérique a 0,1 m/s et 15 N: (a) pion et (b) disque sans décapage.

Cr,0; et Fe;0;5+ Cr;0; et Fe;0;3+ Cr;0; et F6203+Pi0ns
(Nb, Ni)O (Nb, Ni)O (Nb, Ni)O
80 nm 70 nm
30 nm
Disques
. 50 nm
110 nm
110 nm
Fe,0; et Cr,0;3 Fe,0; et Cr,0; + Fe,0; et Cr,0; +
+ ( Nb, Ni)O ( Nb, Ni)O ( Nb, Ni)O
a) Pi’eSSiff'{ b) Vide ¢) Vide
atmosphérique primaire secondaire

Figure 1IV.29 : Analyse SIMS des échantillons ayant subi une pré-oxydation et frotté
a 650 °C, 0,1 m/s, 15 N a) a la pression atmosphérique, b) sous vide primaire et c) sous vide
secondaire.
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En effet, sous vide secondaire, les eépaisseurs relevées sont inférieures aux épaisseurs
enregistrées sous vide primaire : une épaisseurs de 30 nm est enregistrée sur le pion ayant
frotté sous vide secondaire contre 70 nm sous vide primaire. Le méme constat est valable pour
les disques ou nous enregistrons une épaisseur de 50 nm sur celui qui a frotté sous vide
secondaire contre 110 nm sous vide primaire (figure 1V.29b et c).

Si I’on associe I’enléevement de I’oxyde a la période du frottement bas, nous pouvons,
encore une fois, avancer I’idée que I’oxyde joue un rdle important pour ralentir la
dégradation. Dés que cet oxyde est enlevé, la dégradation est importante (figure 1V.30).

1 ﬁ ﬁ Usure sur les tribo-oxydes
U, i
N : :
| = T
<} - 1
S __________________________ I._ .
[%2] — 1
> :
o '
>< 9 1
2 T
e T @ -
1 Usure sur la couche
T 1T d’oxydes initiale t T
1. ’_ ....... ‘_ ................................. ®- -
Vide secondaire Vide Primaire Pression atmosphérique

Figure 1V.30 : Diagramme représentatif des différentes étapes pendant un contact a 0,1
m/s. A t; la dégradation est située au niveau de la couche d’oxydes, a t; la dégradation reste
au niveau de la couche d’oxyde mais elle est plus importante pour la pression
atmosphérique, a t; et sous vide secondaire, la dégradation atteint le substrat et le taux
d’usure augmente.
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1VV.2.2. Série 5 : Essais a 15 N et 0,75 m/s a 650 °C

e Analyse tribologique

Le coefficient de frottement pour cette série d’essais varie d’une maniére significative
en fonction de la pression d’air. A la pression atmosphérique, le coefficient de frottement ne
fait que diminuer avec quelques augmentations ponctuelles, le coefficient de frottement varie
autour d’une moyenne de pu ~ 0,54 (figure 1V.31a). Sous vide primaire, le coefficient de
frottement est stable autour de p = 1 (figure 1V.31b), nettement supérieure a celle enregistrée
a la pression atmosphérique. La valeur, la plus élevée du coefficient de frottement a été
enregistrée sous vide secondaire avec une moyenne de p = 1,23 (figure 1V.31c). Dans ce
dernier cas, nous constatons deux périodes, une période d’augmentation du frottement et une
autre période de stabilité. D’une maniere générale, I’évolution du coefficient de frottement est
semblable aux séries d’essais précedentes : des efforts tangentiels trés importants pour le vide
secondaire et moins importants a la pression atmosphérique (figure 1V.32a).

Nous constatons une dégradation trés importante a la pression atmosphérique par
rapport aux autres pressions d’air ol I’on atteint un taux d’usure U = 9,7 10 mm3.N*.mm™*
(soit une profondeur d’usure d’environ Pr = 5800 nm) contre U = 3,7 10° mm3.N~.mm™ (soit
une profondeur d’usure Pr = 220 nm) sous vide primaire et U = 1,4 10™° mm®N1.mm™ (soit
une profondeur d’usure d’environ Pr = 10 nm) pour le vide secondaire (figure 1V.32b).
D’apres ces premieres analyses, nous constatons qu’il y a une transition du régime d’usure
(severe et douce) a une pression se situant entre le vide primaire et la pression atmosphérique.

e Facieés de dégradation

Les images MEB ont révélé une formation de couches épaisses et relativement larges pour
I’essai effectué a la pression atmosphérique en relation avec une usure importante (figure
IV.33a). F.H. Stott observait le méme type de dégradation et décrit ce phénomene comme un
compactage de ‘particules’ (débris) d’usure retenus dans le contact grace a I’élévation de la
température, formant ainsi des couches [Stott, 1999, Jiang 2004]. Ces couches jouent un réle
protecteur contre I’usure du moment ou elles restent cohésives et adhérentes en surface ; les
efforts tangentiels sont alors diminués.
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Figure IV.31 : Coefficients de frottement a 650°C avec une pré-oxydation pendant
30 min, sous un chargement de 15 N et une vitesse de glissement de 0,75 m/s a la (a)
pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) vide secondaire.
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Figure 1V.32: Evolutions a) du coefficient de frottement et b) du taux d’usure en
fonction de la pression d’air a 650 °C avec pré-oxydation, 0,75 m/s et 15 N. Entre
parenthéses, sont mentionnées les profondeurs d’usure.

Si les efforts exercés provoquent la fragmentation de cette couche, le taux d’usure
augmente considérablement. La durée du processus comprenant la fragmentation des couches
adhérentes et leur formation ultérieure est alors un paramétre prépondérant : cette durée est
faible lorsqu’il s’agit d’une usure élevée, si cette durée est longue, I’usure est faible.
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Figure 1IV.33 : Micrographies MEB pour les essais a haute température avec pré-
oxydation a 650°C pendant 30 min et un chargement de 15 N et 0,75 m/s sous (a) pression
atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) sous vide secondaire.

Sous vide primaire, nous observons plutét un étalement de la matiére sous forme de
bandes ainsi que des détachements de matiére (figure 1V.33b). Sous vide secondaire, nous
pouvons remarquer que la morphologie obtenue pour la surface frottante est tres lisse associée
a une usure tres faible (figure 1V.33c) et un coefficient de frottement tres éleve (u = 1,23).

e Analyse chimique

Les analyses ESCA effectuées sur le disque testé sous vide primaire ont montré la
présence de chrome et de nickel métalliques (figure 1V.34). Ces éléments métalliques sont
associes aux oxydes de chrome et de nickel. Ces observations montrent que I’usure a atteint le
substrat du fait que I’on retrouve le chrome métallique qui présente une plus grande stabilité
(difficulté de réduire I’oxyde de chrome).

Nous avons couplés cette analyse ESCA avec une analyse SIMS. Sur I’échantillon
testé a la pression atmosphérique, les analyses SIMS montrent que I’épaisseur de la couche
d’oxydes sur le pion (80 nm) est plus grande que celle sur le disque (50 nm). Ces deux
épaisseurs restent inférieures a I’épaisseur obtenue dans des conditions d’oxydation statique
(200 nm). C’est I’oxyde de chrome qui se trouve en extréme surface suivi de I’oxyde de fer
avec une grande proportion pour le pion et pour le disque (figure 1V.35a).
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Sous vide primaire, nous avons enregistré la présence d’une couche d’oxydes
d’environ 60 nm d’épaisseur pour le pion avec I’émergence de I’oxyde de chrome
accompagne principalement de I’oxyde de fer. Au niveau du disque, I’épaisseur avoisine celle
enregistrée pour le pion (60 nm) avec une permutation des tribo-oxydes émergeant.
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Figure 1V.34 : Analyse ESCA du disque ayant frotté a 650 °C et sous vide primaire, 15 N
et 0,75 m/s avec tableau de concentration des éléements.

Cr,0; et Fe,;0; + Cr;0; et Fe,0; Cr;0; et F8203Pions
(Nb, Ni)O + (Nb, Ni)O + (Nb, Ni)O
80 nm 60 nm
40 nm
Disques
50 nm 60 nm 50 nm
Cr,0; et Fe,0; + Fe,0; et Cr,03+ Cr,0; et Fe,0; +
(Nb, Ni)O ( Nb, Ni)O (Nb, Ni)O
a) P"eSSilf’{ b) Vide ¢) Vide
atmosphérique primaire secondaive

Figure IV.35 : Analyse SIMS des échantillons ayant subi une pré-oxydation et frotté
sous vide secondaire a 0,75 m/s et 15 N (a) a la pression atmosphérique, (b) sous vide
primaire et c) sous vide secondaire.
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L’oxyde de fer devient prépondérant sur le disque suivi de I’oxyde de chrome (figure
IV.35b). Sous vide secondaire, les épaisseurs diminuent : nous avons enregistré une épaisseur
de 40 nm pour le pion et de 50 nm pour le disque (figure 1VV.35c). Nous retrouvons une
configuration chimique identique a celle obtenue a la pression atmosphérique : c’est I’oxyde
de chrome qui émerge, accompagné par I’oxyde de fer, sur les surfaces du pion et du disque.

Il est a signaler, que les tribo-oxydes se forment et reconstituent une couche uniforme
attestée par la régularité des profils SIMS, par recyclage des déebris d’usure.

e Propriétés mécaniques

Des essais de nanoindentation cumulatif a partir de I’extréme surface jusqu’au substrat
ont été réalisés sur le disque ayant subi un essai de frottement a 0,75 m/s sous vide primaire
pour remonter aux caractéristiques mécaniques de la couche d’oxydes. Les résultats obtenus
montrent une augmentation du module d’élasticité et de la dureté sur une faible épaisseur
d’environ 2000 nm divisée en trois domaines. Le premier concerne une épaisseur d’environ
60 nm, caractérisée par une augmentation du module d’élasticité jusqu’a une valeur de E =
450 GPa et une dureté de H = 17 GPa. D’apreés les analyses SIMS, cette profondeur (de 60
nm) est relative a la couche d’oxydes. Un deuxiéme domaine est caractérisé par une
diminution notable des propriétés mécaniques (module d’élasticité et dureté) qui se stabilisent
a E = 220 GPa pour le module d’élasticité et H = 7 GPa. Ce domaine est relatif au volume de
matiere écroui et objet de sollicitations thermomécaniques. Le troisiéme domaine représente
le substrat, ou les propriétés mécaniques diminuent encore pour atteindre un module
d’élasticité moyen d’environ E = 200 GPa et une dureté moyenne d’environ H = 6 GPa
(figure 1V.36). Le premier domaine et le second représentent le volume de matiere concerné
par des transformations tribologiques superficielles (TTS).
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Figure 1V.36 : Evolution des propriétés mécaniques du disque ayant frotté a 0,75 m/s sous
vide primaire.
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IV.2.3. Synthése des essais a vitesses variables

L’ensemble des résultats obtenus sur des échantillons pré-oxydés testés en frottement
a 650 °C, a charge constante de 15 N et aux différentes vitesses de glissement 0,1 m/s, 0,25
m/s (campagne précédente) et 0,75 m/s a été rassemblé.

A pression atmosphérique, les efforts de frottement sont peu sensibles a la variation de
la vitesse de glissement : les coefficients de frottement varient tous autour de p = 0,6. En
revanche, I’usure est fortement affectée par une vitesse de glissement élevée (0,75 m/s). En
effet, le taux d’usure tend a diminuer de 0,1 m/s a 0,25 m/s puis augmente brusquement a 0,75
m/s (figure 1V.37a). Alors que les profondeurs d’usure correspondantes restent légerement
inférieures a I’épaisseur des couches initiales d’oxydes a 0,1 m/s et 0,25 m/s, la profondeur
d’usure a 0,75 m/s dépasse tres largement cette épaisseur initiale. Autrement dit, une fois la
couche d’oxydes éliminée, la dégradation augmente d’une maniere tres significative (figure
IV.37a). Comme la couche de déplétion a les mémes propriétés dans ces trois essais, c’est
bien le maintien de cette sous-couche sous la couche d’oxydes qui détermine la bonne tenue a
I’usure a faible vitesse de glissement.

Sous vide primaire, les coefficients de frottement conservent une valeur proche de p =
0,6 a 0,1 m/s et 0,25 m/s comme sous pression atmosphérique, mais il grimpe & p = 1 pour
0,75 m/s. Cependant, les taux d’usure décroissent régulierement avec I’augmentation de la
vitesse de glissement (figure I1VV.37b). Les profondeurs d’usure associées sont toutes du méme
ordre de grandeur que I’épaisseur des couches d’oxydes initiales.

Sous vide secondaire, seul le coefficient de frottement a 0,1 m/s est de I’ordre de p =
0,6 alors qu’ils atteignent u = 1,2 pour 0,25 m/s et 0,75 m/s. Les taux d’usure présentent
toujours une allure décroissante avec I’augmentation de la vitesse de glissement (figure
IV.37c). Les profondeurs d’usure associées sont alors inférieures a I’épaisseur des couches
d’oxydes initiales pour 0,25 m/s et 0,75 m/s, pour descendre méme jusqu’a une valeur
inférieure @ 10 nm pour la vitesse la plus élevée.

En résumé, le coefficient de frottement passe d’une valeur relativement basse (i = 0,6)
a une valeur nettement plus élevée (1 = 1,2) lorsque la vitesse de glissement augmente et la
pression d’air diminue. Le taux d’usure suit un comportement différent : il tend a diminuer a
la fois avec I’augmentation de la vitesse de glissement et de la pression d’air. Le
comportement particulier observé a 0,75 m/s sous pression atmosphérique serait directement
imputable au dépassement de la résistance de la couche de déplétion avec fréquentes mises a
nu du substrat. Le temps d’exposition du contact n’est donc pas une variable pertinente dans
le domaine de vitesse étudié ; celle d’une augmentation de la température du contact due a la
vitesse I’est plus. Dans tous les cas, les couches d’oxydes finales sont essentiellement des
mélanges d’oxydes de chrome et de fer avec des épaisseurs de I’ordre de la moitié de leur
épaisseur initiale quelle que soit la profondeur d’usure atteinte, y compris a 0,75 m/s sous
pression atmosphérique. Le mécanisme d’usure résulterait essentiellement d’une
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consommation progressive des couches d’oxydes qui se renouvellent par réaction avec
I’environnement.
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Figure IV.37 : Evolution des variables tribologiques en fonction des pressions d’air
et les vitesses de glissement (a) frottement, (b) usure.
Remarque :

Les profondeurs d’usure mentionnées entre parenthéses sur les graphiques ci-dessus sont
relatives a des distances de glissements différentes.
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Figure 1V.38 : Analyse SIMS des pions et des disques a la pression atmosphérique, sous
vide primaire et sous vide secondaire a vitesses variables : a) a 0,1 m/s, b) a 0,25 m/s et ¢)
0,75 m/s (essais effectués a 15 N, avec pré-oxydation et a 650 °C) . Les valeurs obtenues sur
les pions sont placées en haut du diagramme, celles des disques en vis-a-vis au-dessous.
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Nous avons également montré que les pions ne subissent pas de grandes modifications
chimiques que ce soit par rapport aux épaisseurs des couches d’oxydes formées pendant le
frottement (de I’ordre de 80 nm a pression atmosphérique, de 60 nm sous vide primaire et de
30 nm sous vide secondaire) ou leurs natures (systématiquement de I’oxyde de chrome et de
fer dans cet ordre avec des traces d’oxydes de niobium et de nickel). Cependant, les
modifications chimiques concernent les surfaces frottantes des disques sensibles aux
variations de la vitesse de glissement et a la pression de I’enceinte (variation d’épaisseur de 40
nm a 200 nm et alternance de la prépondérance des oxydes de chrome et de fer, figure 1V.38).

1VV.2.4. Série 6 : Essais a 45 N et 0,25 m/s a 650 °C
e Analyse tribologique

Le frottement sous pression atmosphérique est caractérisé par I’alternance de deux
stades stables (figure 1V.39a) a p ~ 1 pour le premier et u ~ 1,2 pour le second. On peut
attribuer a cet essai une valeur moyenne de frottement de u = 1,08. Sous vide primaire, on
constate une instabilité de frottement caractérisée par des ondulations rapprochées (figure
IV.39b). Ces ondulations ont tendance a s’atténuer avec le temps. Le coefficient de
frottement moyen est de p = 0,66. Un comportement totalement différent a été observé pour
I’essai effectué sous vide secondaire avec une diminution graduelle du coefficient de
frottement depuis une valeur élevée u = 2,8 jusqu’a atteindre une valeur stable aux alentours
de p = 1 (figure 1V.39c). Dans cet essai, on reléve une valeur moyenne du coefficient de
frottement supérieure aux deux essais précédents égale a p = 1,36.

Les taux d’usure sont élevés par rapport aux essais précédents avec des valeurs de
I’ordre de U = 6 10°® mm*.N"“.mm™ correspondant & des profondeurs d’usure d’environ Pr =
3,5 um pour toutes les pressions d’air. On peut noter cependant que le taux d’usure le moins
élevé est associé a un coefficient de frottement également le moins éleve (figure 1V.40).

e Facies de dégradation

Les observations MEB ont montrés des morphologies similaires pour les surfaces des
disques ayant frottés a la pression atmosphérique et sous vide secondaire (figure 1V.41.a et
41.c). Plusieurs bandes ‘lisses’ sont formées et plusieurs sillons d’abrasion sont observés
reflétant ainsi un travail d’arrachement de la matiére. Le comportement du frottement sous
vide primaire est caractérisé par un transfert de matiere dont le relief est moins rugueux
(figure 1V.41b). Notons, qu’a la pression atmosphérique, des débris d’usure sont dispersés sur
la piste de frottement.
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Figure IV.39 : Coefficients de frottement a 650°C avec une pré-oxydation pendant
30 min, sous un chargement de 45 N et une vitesse de glissement de 0,25 m/s a la (a)
pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) vide secondaire.
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Figure IV.40 : Evolution des variables tribologiques en fonction des pressions d’air
a température ambiante et 0,25 m/s et 45 N avec une pré-oxydation a 650° C pendant 30
min (a) frottement et (b) usure.

e Analyse chimique

Des analyses ESCA ont été effectuées sur les surfaces frottantes du disque sous vide
primaire (figure 1V.42) et sous vide secondaire (figure 1V.43). Nous avons détecté les oxydes
de chrome et de fer, par contre ceux du nickel et de niobium ont disparu en raison de la
multiplication des courts circuits de diffusion, particulierement pour le chrome peut expliquer
cette observation.
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Figure IV.41 : Micrographies MEB pour les essais a haute température avec pré-
oxydation a 650°C pendant 30 min et un chargement de 45 N et 0,25 m/s sous (a) pression
atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) sous vide secondaire.
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Figure 1V.42 : Analyses ESCA et tableau de la composition chimique de la piste de
frottement du disque pré-oxydé a 650 °C et ayant frotté sous vide primaire a 0,25 m/s et 45
N.
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Figure 1V.43 : Analyses ESCA et tableau de la composition chimique de la piste de
frottement du disque pré-oxydé a 650 °C et ayant frotté sous vide secondaire a 0,25 m/s et
45 N.

Une analyse SIMS effectuée sur les échantillons ayant frotté sous vide primaire a
révélé la prépondérance des oxydes de chrome et de fer pour le pion et le disque. Une
épaisseur de 55 nm est formée a la fin de I’essai sur la piste de frottement du pion et 80 nm
sur le disque (figure 1V.44a). Sous vide secondaire, nous avons enregistré une épaisseur
d’oxydes d’environ 43 nm pour le pion et 25 nm pour le disque avec une forte proportion
d’oxyde de chrome en extréme surface (figure 1V.44b).

Cr;0; et Fe,03+ Cr;0;3 et Fe;0;3+
(Nb, Ni)O (Nb, Ni)O tons
55 nm
43 nm

25 nm Disques

80 nm
Cr;0;et Fe;03+ Cr;0;z et Fe 05+
(Nb, Ni)O (Ni, Nb)O
a) Vide primaire b) Vide secondaire

Figure 1V.44 : Analyse SIMS des échantillons ayant subi une pré-oxydation et frotté
sous vide primaire a 0,25 m/s et 45 N.
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IV.2.5. Série 7 : Essai a 45 N et 0,75 m/s a 650 °C
e Analyse tribologique
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Figure 1V.45 : Coefficients de frottement a 650°C avec une pré-oxydation pendant
30 min, sous un chargement de 45 N et une vitesse de glissement de 0,75 m/s a la (a)

pression atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) vide secondaire.
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Le coefficient de frottement enregistré pendant I’essai effectué a la pression
atmosphérique se caractérise par un premier stade a i ~ 0,86 qui dure pratiquement la moitié
de la durée de I’essai (600 s) et un deuxiéme stade vers une valeur de p ~ 0,6 (figure 1V.45a).

Sous vide primaire, nous enregistrons une stabilisation de la courbe du coefficient de
frottement autour d’une valeur de pu = 0,85 (figure 1V.45b). Un comportement légerement
différent est enregistré sous vide secondaire, ou nous avons constaté une période initiale
caractérisée par un coefficient de frottement de p = 0,5, suivie par une stabilisation vers p =
0,8. Vers la fin de I’essai, nous avons une légére augmentation des efforts tangentiels (figure
IV.45c). Les valeurs moyennes du coefficient de frottement restent voisines dans les trois cas
de figure en tenant compte de ces dispersions (figure 1V.46a).
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Figure 1V.46 : Evolution des variables tribologiques en fonction des pressions d’air
a température ambiante et 0,75 m/s et 45 N avec une pré-oxydation a 650° C pendant 30

min (a) frottement et (b) usure.

PAGE 147



QUATRIEME CHAPITRE : RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Les taux d’usure sont légérement faibles comparés a ceux enregistrés dans la série
d’essais précédente (figure 1V.46b). En effet, de par les mesures topographiques a la pression
atmosphérique, nous évaluons le taux d’usure & U = 3,7 10® mm*®.N"~.mm™ (correspondant &
une profondeur d’usure d’environ Pr = 6,6 pum).

Une baisse sensible du taux d’usure caractérise les essais effectués sous vide primaire
et secondaire. Effectivement, sous vide primaire, nous enregistrons un taux d’usure de U = 2,4
10® mm®.Nt.mm™ (soit une profondeur d’usure de Pr = 4 um). Sous vide secondaire, ce taux
d’usure s’éléve légérement pour atteindre une valeur de U = 2,2 10® mm*.N"~.mm™ (soit une
profondeur d’usure de Pr = 4,4 um).

e Facies de dégradation

A la pression atmosphérique, une morphologie de bandes est observée avec une dispersion
de quelques débris d’usure sur la piste de frottement. Nous observons également des
repoussements de matiere (figure 1VV.47a). Des débris et un polissage des surfaces séparant les
‘bandes’ sont également observés. Sous vide primaire, nous observons plutét des
déformations plastiques (figure 1V.47b) ainsi qu’un état poli plus marqué que précédemment.
Sous vide secondaire, la quantité de matiére déformée est plus importante et se caractérise par
un fluage épidermique. Quelques débris sont dispersés en dehors de ces zones (figure 1V.47c).

FIGURES 1)

Pres

mu(b)lmdme brima fe

FIGUREA X1000 104

(c) Vide secondaire

Figure IV.47 : Micrographies MEB pour les essais a haute température avec pré-
oxydation a 650°C pendant 30 min et un chargement de 45 N et 0,75 m/s sous (a) pression
atmosphérique, (b) sous vide primaire et (c) sous vide secondaire.
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e Analyse chimique

Des analyses ESCA ont été effectué sur les surfaces frottantes des disques ayant subi
des sollicitations sous vide primaire et vide secondaire. Dans ces deux conditions de pression,
nous constatons I’émergence de deux oxydes, I’oxyde de fer et I’oxyde de chrome (figure
1V.48).

| Elément | % atm. \
PV _C,JH Cr;ll 100
\ Cr 0
| C:”TOtal ‘ 41 ‘
Ni 0
Ni’ 0
e - | N Total ’ 0 ‘
| > | Fe;” 100
Fe 0
| Fe lZ'otal ‘ 59 ‘
Nb 0
718. 68 715,68 71268 709, 6 706,68 0368 | Nb Total ‘ 0 ‘

Figure IV.48 : Analyses ESCA et tableau de la composition chimique de la piste de
frottement du disque ayant subi une pré-oxydation et frotté sous vide primaire a 650 ° C,

0,75 m/s et 45 N.
| | Elé | |
3 TIT
; \ | Cr Total ‘ 59 ‘
L ..\-"Q'\'“-\_ ! NiII 0
02, T4 = R 576, E : | Ni Total ‘ 0 ‘
;""‘" . i FeIH —
] Feo 0
] A7 k\\f\e"l . | Fe Total I 36 ‘
|t W 0
R A _ \\ NB? 0

Figure 1V.49: Analyses ESCA et tableau de la composition chimique de la piste de
frottement du disque ayant subi une pré-oxydation et frotté sous vide secondaire a 650 ° C,
0,75 m/s et 45 N.
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L’oxyde de fer se trouve en extréme surface avec une proportion légerement
supérieure a celle de I’oxyde de chrome. Sous vide secondaire, la composition chimique en
extréme surface est identique a celle de la surface frottante sous vide primaire avec une plus
grande concentration en oxyde de chrome (figure 1V.49).

D’aprés des analyses complémentaires avec SIMS pour les échantillons ayant subi un
frottement sous vide primaire, nous avons relevé une épaisseur de la couche d’oxydes
d’environ 70 nm formée sur le pion, formée essentiellement d’oxyde de chrome et de fer,
alors que celle formée sur le disque est de 50 nm (figure 1VV.50a). Sous vide secondaire, les
épaisseurs des couches d’oxydes sont trés faibles et avoisinent 20 nm pour le pion et 10 nm
pour le disque avec prépondérance de I’oxyde de chrome (figure 1V.50b).

Cry0;3 et Fe 03 Cr;0; et F€203P,
+( Nb, Ni)O +(Nb, Npo """
70 nm
20 nm
Disques
10
50 nm o
Fe;0; et Cr,0;3+ Fe;0; et Cry03+
(Nb, Ni)O (Nb, Ni)O
a) Vide primaire b) Vide secondaire

Figure IV.50 : Analyse SIMS des échantillons ayant subi une pré-oxydation et frotté
sous vide primaire a 0,75 m/s et 45 N a) sous vide primaire et b) sous vide secondaire.

IV.2.6. Synthése des essais a charges variables

L’ensemble des résultats obtenus sur les échantillons pré-oxydés testés en frottement a
650 °C, a charges variables de 15 N et 45 N a 0,25 m/s et 0,75 m/s a été rassemblé.

A 0,25 m/s, les coefficients de frottement augmentent avec la charge appliquée pour
les trois pressions d’air étudiées : croissance forte a pression atmosphérique de 0,6 a 1,1, peu
importante sous vide primaire autour de pu = 0,7 ainsi que sous vide secondaire mais a un
niveau supérieur autour de p = 1,2 (figure 1V.51). Les taux d’usure associés croissent
considérablement de 15 a 45 N. Alors qu’a 15 N les profondeurs d’usure se situent dans
I’ordre de grandeur de I’épaisseur des couches d’oxydes initiales, a 45 N, les profondeurs
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d’usure dépassent 3 a 4 um pour toutes les pressions d’air, ce qui implique que la couche

initiale est éliminée.
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Figure IV.51 : Tableau récapitulatif de I’évolution des paramétres tribologique en fonction
de la charge a 0,25 m/s a la pression atmosphérique, sous vide primaire et sous vide

secondaire.
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Figure IV.52 : Tableau récapitulatif de I’évolution des paramétres tribologique en fonction
de la charge a 0,75 m/s a la pression atmosphérique, sous vide primaire et sous vide
secondaire.

A 0,75 ml/s, les coefficients de frottement a pression atmosphérique tendent a
augmenter lorsque les taux d’usure diminuent (figure 1V.52), le coefficient passe de p = 0,55
pour 15 N a u = 0,75 pour 45 N alors que les mesures des profondeurs d’usure sont de I’ordre
de 6 um et montent dans les deux cas que les couches initiales d’oxydes sont éliminées
(faiblesse de la couche de déplétion). Au contraire, sous vide primaire ou secondaire, le
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coefficient de frottement diminue avec la charge de p =1 a 1,2 pour 15 N jusqu’a p = 0,8
pour 45 N. En revanche, on retrouve le méme comportement pour I’évolution des taux
d’usure qu’a 0,25 m/s ou les taux d’usure augmentent fortement avec la charge pour atteindre
des profondeurs d’usure supérieures a 4 um ou les couches initiales d’oxydes sont éliminées.

Sous vide primaire, avec la méme vitesse de glissement (0,25 m/s), les efforts tangentiels
tendent a se stabiliser : les coefficients de frottement n’excedent pas une valeur moyenne de u
= 0,7 mais les taux d’usure augmente avec la charge et la couche d’oxydes initiale est enlevée
sous une charge de 45 N comme précédemment (figure 51b). Sous vide secondaire, les efforts
tangentiels augmentent pour les deux vitesses de glissement pour atteindre des valeurs
proches a celles enregistrées a la pression atmosphérique et les taux d’usure augmentent
également.

Cr;0; et Fe,0; Cr;0; et Fe,0;3
+ ( Nb, Ni)O + ( Nb, Ni)O
Pions
55 nm 70 nm
0,25 m/s 0,75 m/s
80 nm 50 nm Disques
Cry0; et Fe,0;3 Fe,0; et Cr,03
+ ( Nb, Ni)O + ( Nb, Ni)O
a) Vide primaire
Cr,0;zet F8203P, Cry0;s et Fe,0; Pi
+ ( Nb, Ni)O ions +( Nb, Ni)O ions
43 nm 22 nm
0,25 m/s 0,75 m/s
25 nm Disques Disques
10 nm
Fe,0; et Cr,03 Fe,0; et Cr,03
+( Nb, Ni)O +( Nb, Ni)O

b) Vide secondaire

Figure IV.53 : Analyse SIMS des pions et des disques a) sous vide primaire et b) sous vide
secondaire a différentes charges, 15 N et 45 N a vitesses variables (0,25 m/s et 0,75 m/s)
essais effectués avec pré-oxydation et a 650 °C) . Les valeurs obtenues sur les pions sont

placées en haut du diagramme, celles des disques en vis-a-vis au-dessous.
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CONCLUSION

L’objet de la présente étude est d’appréhender et de cerner le réle des couplages
mécaniques / thermique et environnementaux dans un contact frottant. Effectivement, les
interactions entre les parametres de ces différents couplages jouent un role tres important sur
la modification structurale des matériaux d’une part et le comportement tribologique du
couple frottant, d’autre part. Le découplage et la hiérarchisation de ces phénomenes
constituent un préalable indispensable pour I’établissement d’un modele phénoménologique
définissant I’action de chaque composante du tribosystéme. Dans notre cas, le tribosystéme
acquiert une notion plus étendue et plus compléte car nous considérons chaque composante
comme une variable maitrisable, ainsi nous nous sommes attachés a caractériser au mieux la
réponse du matériau.

Une premiere étape de I’étude a concerné la conception et la fabrication d’un outil
d’investigation spécifique, avec lequel la maitrise de la réactivité est possible. Le
développement de cet outil a été possible grace a une étroite collaboration avec le CIRIMAT
(ENSIACET) et le CRITT Meécanique et Composites a Toulouse. Nous avons défini les
besoins fonctionnels de cet outil et avons proposé des solutions technologiques. Une étude de
validation a été concluante. En effet, une série d’essais a été menée sur des couples d’aciers et
nous avons constaté une bonne reproductibilité de notre tribomeétre. Une étude exhaustive a
concerné la validation de chaque fonction du dispositif : le chauffage, le refroidissement, la
performance du systeme du vide, la mécanique du dispositif et I’instrumentation. Le systéeme
de chauffage spécialement développé pour ce dispositif a montré une bonne homogeénéité et
une bonne performance pour atteindre les températures de consigne en termes de montée en
température rapide. Un systeme de refroidissement a été prévu afin de limiter I’importance
des flux de chaleur pendant I’essai pour protéger les éléments de guidage et les instruments de
mesure. Le tribométre peut atteindre des valeurs de vide partiel de I’ordre de 10 mbar avec
une bonne homogéneité a différents niveaux dans I’enceinte. Une étude vibratoire a été
également entreprise a I’issue de laquelle, nous avons déeterminé des critéres de défectuosité
des éléments de guidage afin de garder une méme signature de la machine pour tous les essais
tribologiques. Nous avons défini les conditions optimales d’utilisations des capteurs de force,
de couple et de déplacement.

La complexité structurale et chimique du matériau choisi pour cette étude, en
I’occurrence I’alliage 718, impose de bien comprendre les mécanismes d’oxydation statique,
en particulier sous différentes pressions d’air. Ceci nous a amené a caractériser notre matériau
de base avant et apres oxydation statique afin de mettre en évidence les différents oxydes
formés sous différentes conditions de pression d’air. Le croisement des techniques de
caractérisation SIMS et ESCA s’est avéré la maniére la plus appropriée pour identifier les
mécanismes d’oxydation. Des analyses classiques ont été également entreprises afin de
caractériser mécaniquement les couches d’oxydes (nanoindentation) ou topographiquement
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les faciés de dégradation (rugosité 3 D) ou structuralement (AFM et MEB). A I’issue de cette
premiere analyse, nous avons mis en évidence le role des éléments d’alliage pour chaque
condition environnementale. Il convient de distinguer I’émergence de I’oxyde de chrome
sous vide primaire (4 10 mbar) ou sous vide secondaire (5 10° mbar), alors que pour des
pressions d’air plus élevées, c’est I’émergence de I’oxyde de nickel et de I’oxyde de fer qui
est favorisée.

Une premiére campagne d’essais a visé la mise en évidence de I’effet de la pression
partielle d’oxygene environnant le contact et de la température sur le comportement
tribologique de I’alliage 718 a température ambiante (20 °C) avec et sans pré-oxydation et a
650 °C avec pré-oxydation tout en fixant les paramétres mécaniques, charge et vitesse de
glissement respectivement a 15 N et a 0,25 m/s. A ce stade de I’étude, I’influence de la
pression partielle de I’oxygene est fonction de la température : a température ambiante et sans
pré-oxydation, cette influence est directe, car elle détermine I’importance des jonctions métal
— métal principalement responsables des dégradations que subit le couple frottant. Ainsi,
I’intensité des dégradations semble liée aux modifications d’énergie de surface dans chaque
situation (pression atmosphérique, vide primaire, vide secondaire). Une stabilisation
énergétique des surfaces des antagonistes par une pré-oxydation réduit considérablement le
taux d’usure. L’influence de la pression d’air est alors indirecte car elle intervient dans la
phase précédant le frottement. Ainsi, la pré-oxydation conduit a des changements structuraux
et chimiques tres importants selon la pression d’air. En effet, a pression atmosphérique
I’oxydation sélective du nickel, du fer et a un degré moindre du chrome, ne constitue par une
bonne protection contre I’oxydation. Une miscibilité du fer et surtout du niobium dans la
matrice augmente apres pré-oxydation et conduit a la déstabilisation des phases durcissantes
y' ety”. Ce phénomene conduit a la formation d’une solution solide en sous-couche de
propriétés mécaniques affaiblies. Sous vide partiel, la constitution d’une couche protectrice a
base d’oxyde de chrome empéche la déstabilisation des phases durcissantes. Il en résulte une
couche appauvrit en chrome mais avec de bonnes proprietés meécaniques. Cette réponse
spécifique du matériau en fonction de la pression, est responsable de I’inversion des tendances
en termes de dégradations sous sollicitations tribologiques a température ambiante. Ces
dégradations sont réduites a hautes températures (650 °C) gréce a la réactivation de
I’oxydation en continu durant I’essai.

Une deuxiéme campagne d’essais visait I’étude de I’effet des parametres mécaniques,
vitesse et charge. Pour cela, deux vitesses extrémes ont été choisis : 0,1 m/s et 0,75 m/s pour
une charge de 15 N. L’idée de conserver la méme durée de I’essai (donc différentes distances
parcourues) émane du fait que I’on considére différentes fréquences de sollicitations
mécanique, thermique et environnementales agissant sur le couple frottant. Le changement de
la vitesse va jouer sur ces trois fréquences. A 0,1 m/s, la frequence mécanique est réduite au
profit d’une durée d’exposition a I’environnement plus longue et des effets thermiques liés au
frottement moins intenses. A une vitesse plus grande (0,75 m/s), c’est la durée d’exposition
(donc les effets environnementaux) qui sont réduits et ce sont les effets thermiques dans le
contact qui sont intensifiés ainsi que les effets mécaniques par I’augmentation de la distance
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parcourue. Nous avons vu que la vitesse jouait un role important dans la dégradation.
Effectivement, a faible vitesse (0,1 m/s), la dégradation, caractérisée par le taux d’usure est
plus importante que celle enregistrée a la vitesse de référence (0,25 m/s). Les sollicitations
environnementales semblent aiguiller la dégradation dans le sens d’une diminution des
performances tribologiques du couple frottant en augmentant le débit source (dans notre cas
ce sont les oxydes qui se forment et / ou croissent durant I’essai). A une vitesse plus grande
(0,75 m/s), nous avons montré I’existence d’une pression d’air de transition séparant des
dégradations (taux d’usure) importantes et faibles. Cette pression est située entre le vide
primaire et la pression atmosphérique. Cette transition peut étre le résultat d’un changement
de régime d’oxydation. Les essais menes a 45 N a vitesses variables (0,25 m/s et 0,75 m/s) ont
montré que, d’une maniére systématique, les dégradations étaient largement supérieures aux
épaisseurs des couches d’oxydes formées initialement ot un mécanisme d’enlevement (de la
couche d’oxydes) / mise a nu du substrat / ré-oxydation du substrat a eu lieu.

La réactivité chimique au niveau des pions est stable a 15 N avec conservation d’une
épaisseur identique pour chaque pression d’air quelle que soit la vitesse de glissement (de
I’ordre de 80 nm a pression atmosphérique, de 60 nm sous vide primaire et de 30 nm sous
vide secondaire avec détection systématique de I’oxyde de chrome et de fer dans cet ordre
avec des traces d’oxydes de niobium et de nickel). A contrario, les disques évoluent
différemment que les pions en particulier en termes d’épaisseurs qui restent étroitement liées a
la dégradation par usure (une profondeur d’usure importante s’accompagne par une faible
épaisseur d’oxydes). La nature chimique des oxydes n’évolue pas, nous constatons toujours
une forte émergence des oxydes de chrome et de fer avec des traces des oxydes de nickel et de
niobium. Cependant, une inversion de la nature de I’oxyde (de chrome ou de fer) émergeant
majoritairement en extréme surface a été observée pour les essais menés a 0,1 m/s. A 45 N, la
couche d’oxydes initiale est enlevée et nous ne constatons pas une stabilité que ce soit sur le
pion ou sur le disque comme c’est le cas a 15 N. A un niveau de charge ‘modéré’,
I’environnement joue un réle déterminant sur le comportement tribologique du couple
frottant et stabilise chimiquement les surfaces des pions. Les mécanismes d’oxydations
initiaux (durant I’oxydation a 650 °C pendant 30 min), a différentes pressions d’air (pression
atmosphérique, vide primaire et sous vide secondaire) sont a I’origine des transformations
structurales superficielles. Ces transformations se traduisent par des modifications structurales
de la sous-couche séparant le substrat de la couche d’oxydes, et ont une incidence directe sur
le comportement tribologique. Cependant, a un niveau de charge plus important, les couches
d’oxydes ne résistent pas aux sollicitations mécaniques. Dans ce cas, I’incidence de
I’environnement sur le comportement tribologique n’est pas tres significative. La variation
des parametres mécaniques s’avere étre un outil intéressant pour découpler les sollicitations
mécaniques et environnementales.

Parmi les perspectives futures ouvertes par cette étude, nous pouvons suggerer de
poursuivre I’étude de facon a varier la charge normale appliquée (une valeur de la charge
intermédiaire entre 15 N et 45 N) afin de mieux situer son role. Il serait également intéressant
de définir le réle des éléments d’alliage sur le comportement tribologique des bases nickel en
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testant différentes nuances plus ou moins pauvres en chrome, fer ou niobium. A ce titre, nous
proposons trois bases nickel, le N18 et le AML1 et un alliage a forte concentration en chrome.
En effet, le N18 est connu par une absence du fer et de niobium. L utilisation de cet alliage va
certainement élucider le role de la phase durcissante »" (inexistante pour le N18
contrairement a I’alliage 718). L’AML est un alliage monocristallin ne contient pas non plus
le fer ni le niobium. L’absence des joints de grains aura une incidence directe sur les
mécanismes d’oxydation ainsi que sur la présence du chrome en extréme surface. Ceci devrait
permettre de cerner le role des autres éléments d’alliages. Des alliages Ni-Cr avec des
pourcentages supérieurs a 20 % semblent utiles pour définir le role du chrome sur les
mécanismes de la tribo-oxydation et son incidence sur les dégradations.
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ANNEXE

Premiére série d’essais : température ambiante, sans pré-oxydation, 15 N et 0,25
m.s™ (état de réception)
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Figure 1 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a la
température ambiante, 15 N, 0,25 m.s”, a pression atmosphérique et sans pré-oxydation . A
gauche sont tracés les profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les

o
profils des ions CsM'".
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Figure 2 : Analyse SIMS sur les surfaces du pion ayant frotté a la température ambiante,
15 N, 0,25 m.s, sous vide primaire et sans pré-oxydation. A gauche sont tracés les profils
relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'".
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Deuxieme série d’essais : température ambiante, avec pré-oxydation a 650 °C
pendant 30 min, 15 N et 0,25 m.s™
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Figure 3 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a la

température ambiante, 15 N, 0,25 m.s™, a pression atmosphérique et avec pré-oxydation . A

gauche sont tracés les profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les

profils des ions CsM'".
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Troisiéme série d’essais : 650 °C , avec pré-oxydation, 15 N et 0,25 m.s™
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Figure 4 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650 °C,
15 N, 0,25 m.s™", sous vide secondaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'".
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Quatriéme série d’essais : 650 °C, avec pré-oxydation, 15 N et 0,1 m.s™
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Figure 5 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650 °C,
I5N, 0,1 m.s™, ala pression atmosphérique et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM .
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Figure 6 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650 °C,
I5 N, 0,1 m.s, sous vide primaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les profils
relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM".
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Figure 7 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650 °C,
I5 N, 0,1 m.s™, sous vide secondaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les profils
relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM".
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Cinquiéme série d’essais : 650 °C, avec pré-oxydation, 15 N et 0,75 m.s™
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Figure 8 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650 °C,
I5N, 0,75 m.s", ala pression atmosphérique et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés
les profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions
CsM'"

PAaGE 171



ANNEXE

1.00E+08 1.00E+07
| |
1
1.00E+07 |
1\ 1.00E+06 l Sir - — —
tooge0s | CsF
—— =yl 1.00E405 1 > Cshb
1.00E+05 W CaNi
) “Nb T 100EN04 1
= 1008404 Ni = i
E "-é 1,00E403 |
£ 100E403 § 2 1
= = 1
1.00E+02 1
1.00E+02
]
1008401 | 1.00E401 |
1,00E+00 I e e e ete] I =
008400 5.0E-02 1.0E-01 1.5E-01 2,0E-01 25801 008400 5,08-02 108401 1.56-01 20801 2,5E-01
Profondeur |pum] Profondeur [pum]
1.00E407 1.00E+07 5
| Ft— = -Cr _
1.00E406 | 1.00E406 | o . = e
1.00E+05 == ::’ 1.008+05 | CSCr
N CsNi CsNb
T L00EHM T O100Ew4 |
= 2 i
o 5 1
F 100EH Z 100Es03
s = i
E E
1.00EHZ 1.00E+02 |
1.00E+01 1.00E+01 |
1.00E+00 TOOEHDD « -+ =0 oo m s e e oo o
0.0EH0  10E-01 2,06-01 0B 40801 5.06-01 60E-01 7,060 00E400  10E-01 2.06-01 J0E-01 40801 5.0E-01 6.0E-01 7.06-01
Profondeur [pum) Profondeur [pum)

Disque (vide primaire)

Figure 9 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650 °C,
I5 N, 0,75 m.s™", sous vide primaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les profils
relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM".
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Figure 10 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650
°C, 15N, 0,75 m.s'l, sous vide secondaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'".
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Sixiéme série d’essais : 650 °C, avec pré-oxydation, 45 N et 0,25 m.s™
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Figure 11 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650
°C, 45 N, 0,25 m.s™, sous vide primaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'".
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Figure 12 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650
°C, 45 N, 0,25 m.s'l, sous vide secondaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'".
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Septiéme série d’essais : 650 °C, avec pré-oxydation, 45 N et 0,75 m.s™

o SIMS pour essai sous vide primaire
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Figure 13 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650
°C, 45 N, 0,75 m.s”, sous vide primaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'.
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Figure 14 : Analyse SIMS sur les surfaces du (a) pion et (b) du disque ayant frotté a 650
°C, 45 N, 0,75 m.s™, sous vide primaire et avec pré-oxydation . A gauche sont tracés les
profils relatifs aux ions métalliques oxydés, a droite sont tracés les profils des ions CsM'.
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Titre de la thése : Comportement tribologique et réactivité de I’alliage 718 en atmosphére controlée et a
haute température

Résumé : Les fortes interactions existant entre les sollicitations mécaniques et thermiques locales d’une
part, I’environnement et la réactivité physico-chimique des surfaces d’autre part, constituent une difficulté
récurrente pour formaliser des modéles tribologiques de dynamique des processus interfaciaux. Le découplage et
la hiérarchisation de ces phénomeénes passent par des études impliquant une forte maitrise des paramétres
thermiques et environnementaux afin d’analyser précisément leur impact sur le comportement tribologique
global.

Un tribomeétre environnemental a été congu afin de travailler & haute température (jusqu’a 900 °C) et sous
vide partiel (10° mbar). Les essais tribologiques sont effectués en configuration pion / disque (vitesse de
glissement varie de 0,01 m.s* jusqu’a 1,5 m.s™). Ce dispositif dispose de capteurs de mesure en continu du
couple de frottement, de la charge normale, du déplacement vertical, de température (thermocouples a proximité
des échantillons), de pression (niveau de vide) ainsi que de la nature des gaz résiduels (analyseur de gaz).

Des essais tribologiques ont été réalisés en couple homogene en Alliage 718 dans différentes conditions
de réactivité : pression atmosphérique (10° mbar), vide primaire (4.10 mbar) et vide secondaire (5.10° mbar).
Une premiére compagne concernait des essais a la température ambiante d’échantillons a réception et aprés pré-
oxydation a 650°C ainsi que des essais a 650 °C. Ces essais ont été effectués a une vitesse de glissement de 0,25
m.s™ et une charge normale de 15 N pendant 20 min. Une deuxiéme compagne d’essais & 650°C avec pré-
oxydation a été entreprise dans les mémes conditions de réactivité en variant les paramétres mécaniques : deux
vitesses (0,1 m.s* et 0,75 m.s?) avec une charge constante (15 N) ainsi qu’une charge différente (45 N) a
vitesses variables (0,25 m.s™ et 0,75 m.s™).

Des analyses SIMS et ESCA ont permis de caractériser les couches d’oxydes avant et aprés frottement.
Une pré-oxydation améliore fortement la résistance a I’usure a température ambiante. Le frottement a 650 °C et
0,75 m.s™* accroit encore les performances & I’usure. La présence d’une couche de déplétion a pour conséquence
de limiter les bonnes performances tribologiques du couple frottant notamment a la pression atmosphérique.

Mots clés : tribomeétre environnemental, réactivité des surfaces, tribo-oxydation, alliage 718, couche de
déplétion, mécanismes d’oxydation.

Title of thesis: Tribological behaviour and reactivity of the Alloy 718 under controlled atmosphere and at
high tempertaure

Abstract: The high interactions between the local thermomechanical stresses and physicochemical
reactivity of the surfaces constitute a recurring difficulty in formalising dynamic models of interfacial processes.
The structuring and the organisation of these phenomena into a hierarchy, require test procedures in which the
thermal and environmental parameters are precisely controlled in order to define their impact on overall
tribological behaviour.

A new environmental tribometer was developed for experiments at high temperature (up to 900 °C) and in
partial vacuum (10° mbar). The test apparatus was a rotating pin-on-disk configuration (sliding speed vary
between 0,01 and 1,5 m.s™). Various sensors give continuous measurements of the torque (tangential force), load
(normal force), displacement (sample damage kinetic), temperature (thermocouples near the samples), pressure
(vacuum level) and residual gases (gas analyser).

Tribological tests were performed using homogenous pairs of Alloy 718 under different reactivity
conditions: atmospheric pressure (10° mbar), primary vacuum (4.10% mbar) and secondary vacuum (5.10°
mbar). A first series of experiments have been conducted at ambient temperature with samples as reception and
after a pre-oxidisation at 650°C just as at 650 °C. The tests were carried out at a speed of 0,25 m.s™* and an
applied load of 15 N during 20 min. A second series has been tested at 650°C with pre-oxidised samples in the
same atmosphere conditions as above with changing mechanical parameters: two speeds (0,1 m.s™* and 0,75 m.s”
1) with a constant load (15 N) and a different load (45 N) at variable speeds (0,25 m.s™* and 0,75 m.s™).

SIMS and XPS analysis were performed to characterise the oxide layer before and after sliding. A pre-
oxidation significantly improves the tribological behaviour at ambient temperature. Friction at 650°C and 0,75
m.s™ again increases the tribological performances. The occurrence of a depletion layer has as incidence on the
tribological performance of the rubbing couple in particular under atmospheric pressure.

Key words: Environmental tribometer, surface reactivity, tribo-oxidation, alloy 718, depletion layer,
mechanisms of oxidation.
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