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AVERTISSEMENTS

La plupart des traitements de surface par implantation ionique ont été effectués dans
des conditions que I'on peut définir comme des conditions expérimentales.

L'objectif de notre travail était essentiellement d'étudier I'effet des traitements de
surface sur le frottement et 'usure d'échantillons sur lesquels ont été conduites les études de
structure, en vue d'établir une corrélation entre ces structures et les propriétés de surface.

Les paramétres d'implantation qui sont cités dans ce mémoire ont variés dans une large
gamme : doses, densité de courant, température, tension d'accélération, sur plusieurs
dispositifs. ’

11 est bien évident que les traitements décrits dans ce mémoire ne sont pas
nécessairement ceux qui ont été, par la suite, optimisés pour des traitements industriels de
prothéses orthopédiques par NITRUVID. 1I suffit de considérer que la plupart des traitements
expérimentaux ont été réalisés sur un nombre limité de pi¢ces par charge, ou sur pi€ce unitaire,
et que les conditions industrielles, dans lesquelles un grand nombre de pi¢ces doit étre traité
simultanément au cours d'une méme charge d'implantation, supposent un savoir faire et une
technologie adaptés qui ne sont donc pas l'objet de ce mémoire scientifique.

La bibliographie comporte deux parties : les titres de la littérature seront notés [X]. Nos
propres publications seront notées [Xp].






INTRODUCTION

Dans de nombreux problémes industriels, le frottement et I'usure sont responsables
de pertes considérables en matiéres premigres et énergie. C'est pourquoi, des études, de plus
en plus nombreuses, sont menées en vue d'une connaissance précise de la tenue en
frottement et usure des différents matériaux employés. L'objectif final de ces études est
souvent I'élaboration et l'optimisation des remédes qui pourraient étre apportés. Cependant,
tous les phénomenes observés sont loin d'étre entitrement compris. '

Les premiers travaux ont essentiellement porté sur le cas du contact métal contre
métal, & sec ou en milieu lubrifié. L'essor des matériaux nouveaux, comme les c€ramiques et
les matieres plastiques, a élargi le domaine d'investigation de la tribologie. On confere,
aujourd'hui, la réputation aux matiéres plastiques d'étre de bons matériaux de frottement et,
en particulier, lorsque I'on associe un polymére a un métal. Les mécanismes engendrés
peuvent étre trés complexes et dépendent, non seulement des caractéristiques du métal et du
polymére, mais aussi de celles du frottement : charge, vitesse, lubrifiant. L'objectif de cette
étude est une analyse des mécanismes d'usure et de frottement d'un métal contre un polymére
en milieu lubrifié. Nous verrons comment ces mécanismes peuvent tre modifiés par

traitement de la surface métallique.

Cette derniére configuration, métal/polymeére en milieu lubrifié, est largement utilisée
pour la réalisation des parties frottantes des prothéses articulaires. Elle constitue une
application possible pour nos travaux. C'est pourquoi, les matériaux et les conditions de
frottement employés au cours de I'étude seront choisis dans cette optique. Afin de situer le
probléme, il faut savoir que le nombre toujours croissant d'implants orthopédiques employés
pour la reconstitution des articulations, comme la hanche ou le genou, met en avant la
nécessité d'utiliser des matériaux stables et fiables. En effet, les matériaux de remplacement
sont soumis , en milieu agressif, 4 d'importantes sollicitations mécaniques. Ils doivent avoir
une durée de vie d'autant plus longue et pour des conditions de service d'autant plus sévéres
que le sujet est jeune et actif, ce qui est la tendance a I'heure actuelle. Si I'on excepte les
problémes consécutifs i 1'acte chirurgical, 1a durée de vie d'un implant, tel qu'une prothése
totale de hanche, est directement liée aux problémes de descellement et de rupture de la tige.
On attache maintenant de plus en plus d'importance aux phénomenes d'usure et corrosion
des parties frottantes de 1'implant. IIs peuvent parfois entrainer un mauvais fonctionnement
mécanique de la prothése. Mais ce sont surtout les débris d'usure et les produits de relargage,
mal tolérés par I'organisme, que l'on doit éviter.

Les matériaux actuellement choisis pour la réalisation de ces implants sont pour la
partie fémorale, les alliages chrome-cobalt, I'acier inoxydable 316L (Z2CND17-12) et plus
récemment l'alliage de titane TA6V. La cupule cotyloidienne est le plus souvent réalisée en
polyéthyléne haute densité A trés haut poids moléculaire UHMWPE. La tendance actuelle est
de préférer l'alliage de titane aux autres métaux, en raison de sa meilleure biocompatibilité, de
sa plus faible densité, et surtout de sa meillleure résistance 2 la fatigue-corrosion. Cependant,
sa mauvaise tenue au frottement et 4 I'usure fait qu'on ne peut employer cet alliage dans les
parties frottantes. On doit alors utiliser, soit des sphéres en céramique mais qui peuvent se
fissurer, soit des sphéres d'un autre alliage avec les risques de corrosion par couplage
galvanique que cela comporte, ou encore effectuer un traitement de surface du TA6V. Nous
avons retenu cette derniére solution. Le traitement de surface que nous avons choisi est
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I'implantation ionique . Par cette technique qui consiste a faire pénétrer, dans les couches
superficielles, des ions de haute énergie, il est possible de modifier les propriétés de surface
d'un matériau sans en altérer ses caractéristiques dans la masse. Une réduction considérable
du taux d'usure des matériaux en contact est généralement mesurée.

Nous exposerons dans une premiere partie (chapitre I), les principes généraux des
phénomenes d'usure susceptibles de se produire pour les couples tribologiques de 1'étude.
Des rappels sur le principe de l'implantation ionique seront également effectués. Les
différentes techniques expérimentales seront ensuite décrites : systtmes d'implantation,
dispositifs de frottement et usure, méthodes de caractérisation physico-chimique.

Avant d'effectuer tout traitement de surface, il est nécessaire de connaitre, pour des
conditions bien spécifiques et approchant celles rencontrées dans une articulation de la
hanche, les mécanismes de dégradation par frottement et usure des surfaces des matériaux
non traités : TA6V contre UHMWPE. Pour la compréhension de certains phénomenes, il
nous a semblé utile, tout au long de cette étude, de comparer le comportement de ce couple de
matériaux a celui du 316L contre UHMWPE, plus couramment employé. Ces différents
points seront développés dans un chapitre II ol nous tenterons de faire ressortir les
phénomeénes dominants conduisant & la dégradation des surfaces étudiées. Nous montrerons
en particulier que ces phénomenes sont différents si la surface métallique est en acier
inoxydable ou en alliage de titane. De plus, 4 'aide de deux dispositifs expérimentaux, nous
démontrerons que certains phénomenes peuvent €tre plus ou moins amplifiés.

L'efficacité de l'implantation ionique pour augmenter la résistance a l'usure du
TAG6V est de plus en plus étudiée dans la littérature. Cependant, certaines contradictions
persistent, en particulier, en raison des diverses conditions de frottement et de la nature des
stuctures formées, étroitement fonction des parameétres de l'implantation. Si bien qu'il est
encore difficile d'en déduire un mécanisme général. Les résultats obtenus par ce traitement
appliqué au TAGV et au 316L seront exposés au chapitre III. Nous caractériserons dans un
premier temps, les composés formés par implantation d'ions azote sur les deux alliages
TAG6V et 316L, pour des conditions de traitement variables. Nous mettrons l'accent sur les
parametres tels que la dose d'implantation, la nature du vide résiduel et la température. Une
corrélation entre ces différents parametres et les structures observées sera établie. Le
comportement tribologique de ces structures sera ensuite évalué expérimentalement. Afin de
dégager un mécanisme général, ces résultats seront comparés avec ceux obtenus par d'autres
traitements reproduisant un ou plusieurs des phénomenes rencontrés au cours de
I'implantation d'ions azote.

Au cours de nos travaux, nous avons également réalisé des traitements de surface
par implantation ionique du polyéthyléne. Nous avons démontré que les propriétés du
polymere pouvaient tre modifiées : mouillabilité, résistance a I'usure [P7, P8]. Nos travaux
sont méme a l'origine d'un brevet international. Toutefois, parce que les études structurales
sont encore incomplétes, nous n'avons pas mentionné ces résultats dans le présent mémoire.
IIs paraitront sous forme de publications. :



CHAPITRE I : GENERALITES ET
METHODES EXPERIMENTALES

Nous présentons dans ce chapitre les notions fondamentales essentielles pour la
compréhension de notre travail. Nous rappelerons dans un premier temps les principaux
mécanismes de dégradation des surfaces par frottement. L'étude sera plus particuli€rement axée
sur le cas du contact métal/polymeére lubrifié en solution saline. Nous présenterons ensuite les
phénomenes intervenant au cours de l'implantation ionique. Les mécanismes fondamentaux
d'interaction ion/matiére seront présentés ainsi que les conséquences de ce traitement sur les
microstructures. Les matériaux et les méthodes expérimentales employés au cours de 1'étude
seront ensuite décrits:

- Les 3 matériaux de I'étude (TA6V, 316L, UHMWPE),

- Le principe des 2 dispositifs de frottement et usure (pion-disque, sphére-cupule)
comparé avec le fonctionnement in vivo d'une articulation de la hanche,

- Les caractéristiques essentielles des différents systemes d'implantation,

- Les méthodes de caractérisation chimiques et structurales.

L1. PRINCIPAUX MECANISMES DE DEGRADATION DES SURFACES

Nous ne tenterons pas de proposer ici une nouvelle classification des différents
mécanismes d'usure. On en trouve par ailleurs de nombreuses dans la littérature. Nous nous
limiterons aux principaux phénomeénes susceptibles de se produire dans notre configuration de
frottement :

- L'usure adhésive. C'est une des caractéristiques de tout contact métal/polymere.

- L'usure abrasive. Elle risque de se produire toutes les fois qu'un matériau mou est

mis en contact avec un matériau plus dur.

- L'usure par délamination. Elle peut exister de¢s que des efforts cycliques sont

appliqués.

- L'usure corrosive. Ce phénomeéne ne doit pas étre négligé puisque le lubrifiant est un

milieu €lectrolytique.

11 nous faudra aussi considérer 1'aspect mécanique du frottement et faire appel a la
théorie du 3¢me corps pour comprendre, en particulier, le comportement des particules d'usure
et leur role dans le contact. Pour finir, nous présenterons les modifications microstructurales
engendrées par le frottement sur les matériaux.

I.1.1. L'usure adhésive

Ce mode d'usure se produit lorsque des liaisons adhésives fortes s'établissent au
niveau des jonctions entre les aspérités des deux surfaces antagonistes. Interviennent ensuite la
déformation puis la rupture de ces jonctions. L'usure se manifeste alors par le transfert de I'un
des matériaux sur la surface qui lui est opposée. La description de ce mécanisme passe par la
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connaissance de la nature de ces jonctions, du phénoméne de rupture et du comportement du
transfert dans le contact. Des lois d'usure sont proposées [1-7]. Certaines limites sont toutefois
émises quant au principe de cette théorie.

a) Nature des jonctions

11 faut faire une distinction entre I'adhésion mécanique (interactions entre les rugosités
par exemple) et 'adhésion spécifique résultant des interactions interfaciales de différentes
natures (interactions physiques, chimiques ou électriques) que nous présentons maintenant.

Lorsque sous l'effet d'une force normale, les atomes de deux surfaces antagonistes
sont mis en contact, il y a adhésion de ces points de jonction par l'intermédiaire de forces
interatomiques dont la nature dépend des deux constituants de I'assemblage. Si les deux
surfaces sont identiques, ces jonctions peuvent correspondre 4 des microsoudures. De méme, si
l'un des matériaux a tendance & se mettre en solution dans I'autre matériau, des microsoudures
peuvent également se former. Les mécanismes sont favorisés par les échauffements consécutifs
au frottement. Des mécanismes électroniques interviennent également [1] et conduisent a une
forte adhésion lorsque l'une des surfaces métalliques agit comme un donneur d'électrons et
l'autre comme un accepteur d'électrons.

Dans le cas de 'adhésion métal/polymere, des forces de type van der Waals entrent en
jeu si le polymere n'est pas polaire [2]. De plus, pour des surfaces polaires, des interactions du
type liaison hydrogene peuvent se produire. Une contribution électrostatique, par transfert de
charge électrique, doit étre prise en compte également [3,4]. On peut aussi envisager des
liaisons chimiques entre la surface métallique et le polymeére conduisant a la formation de
complexes métal-oxygene/carbone [5]. Des groupements carboxylates pourraient jouer un rle
important. L'oxygéne proviendrait soit du polymere, soit de 'oxyde recouvrant le métal ou
encore, de I'atmosphére. Sous l'action de I'élévation de la température dans le contact, une
diffusion d'ions métalliques du substrat vers l'interface est également possible. En outre, sous
l'action mécanique du frottement, des liaisons de chaines de polymeére peuvent se rompre
conduisant 2 la formation de radicaux de trés haute réactivité qui participent au processus
d'adhésion [6,7] soit par formation de groupements polaires, soit par interaction chimique
directe avec la surface métallique.

b) Mécanisme de rupture des jonctions

Le cas idéal correspond au cas ol la jonction est faible et se rompt donc a l'interface.
L'usure est alors négligeable et les particules arrachées sont de taille submicronique.
Cependant, il arrive que la jonction soit plus résistante. Par exemple, lorsque la jonction n'est
pas paralléle A la direction de glissement dans le contact, le cisaillement se produit & une faible
distance de l'interface et les particules sont de taille microscopique. De plus, dans le cas de deux
métaux différents, la jonction est généralement plus résistante que les deux matériaux [2]. Ceci
conduit A une usure sévére et peut aboutir a un grippage des pi€ces en mouvement.

De manigre générale, les particules d'usure se forment préférentiellement a partir du
matériau présentant la plus basse résistance au cisaillement et le transfert a lieu vers le matériau
le plus résistant. Dans le cas d'un contact métal/polymére, on a donc transfert de polymere sur
le métal. On peut parfois observer, parmi les débris, des fragments du matériau le plus dur
suggérant localement l'existence de régions 2 faible résistance. En effet, dans le frottement
métal contre polymere, il arrive que l'on retrouve des traces métalliques sur le polymere [7].
gotre étude montrera en particulier un transfert de TA6V sur le UHMWPE au cours du

ottement . ‘

¢) Loi d'usure




L'usure finale des matériaux va dépendre du comportement de ce transfert. Il pourra y
avoir accroissement ou réduction de I'usure. Nous étudierons ultérieurement, par la théorie du
3&me corps, le comportement des débris d'usure dans le contact. Un modele simple proposé
par Archard [8] permet de calculer le volume de matiére transférée pour une distance L de
frottement :

V= _k_)(E_L
3 H (1)
ou k est un facteur sans dimension représentant un coefficient d'usure

P la charge
H la dureté du matériau le moins dur

d) Limitation du concept d'usure adhésive

Certaines constatations aménent A penser que l'adhésion n'a aucune influence, du
moins dans les essais classiques de frottement métal sur métal [9]. En effet, toutes les surfaces
étant recouvertes de films adsorbés, plus ou moins oxydés, les contacts atomiques métal/métal
ne devraient pas exister (sauf peut-étre dans 'ultra-vide). Néanmoins, on pourrait supposer que
le frottement produit des surfaces fraiches ol peut avoir lieu I'adhésion. Or, la vitesse de
formation des films superficiels étant beaucoup plus grande (une monocouche s'adsorbe sur
une surface en moins de 109s) que celles des autres effets du frottement, I'hypothése
précédente ne tiendrait pas [9].

L'expérience montre cependant, que dans le cas des contacts métal/polymere, a sec
[6,10-15] ou en milieu lubrifi€ [16-18], les phénomenes d'adhésion ont un rble prédominant.
Toutefois la lubrification peut stopper ce transfert [19]. Nous vérifierons expérimentalement
que l'usure par adhésion se produit effectivement pour notre configuration.

1.1.2. L'usure abrasive

L'usure abrasive est un phénomene essentiellement mécanique. Elle résulte de l'action
d'une particule dure ou d'une aspérité dure de la surface antagoniste. Elle conduit a la formation
d'un sillon avec ou sans émission de particules. Dans un cas, il y a formation de copeaux par
micro-usinage. Dans l'autre, il y a formation d'un sillon uniquement par déformation plastique
du matériau et création d'un bourrelet.

Les phénomenes élémentaires de déformation des surfaces sollicitées par un
pénétrateur glissant sont non seulement liés 2 la dureté des matériaux, mais aussi  leur ténacité.
Un modgle a partir du comportement a la rayure des matériaux [20] permet de classer les modes
de déformation de la surface et d'enlévement de matiére obtenus lors de phénomenes
d'abrasion. Une analyse d'indentation statique conduit  la détermination d'une charge critique :

*— K2
Prehoys 2)

caractéristique du comportement ductile ou fragile du contact avec Kc la ténacité et H la dureté
de la surface soumise i I'abrasion [21]. Si la charge appliquée est telle que :

- P>>P* [lindentation est controlée par les mécanismes de rupture,

- P=P* ladéformation plastique et la rupture opérent a la méme échelle,



- P<<P* ladéformation est ductile. C'est le cas des métaux et de la majorité des
polymeres. La dureté H régit le processus.

Dans le dernier cas, un modele simple permet de calculer le volume de matiére enlevée

[20] : :
v=tan0,P.L
3 Pe (3)
ou V est le volume enlevé pour un déplacement L

P la charge
tan 6 est la moyenne des tangentes des aspérités abrasives
P la dureté de la surface soumise a l'abrasion

Cette relation est valable tant que Po est inférieure a la dureté de 1'abrasif Pa. Pour des
duretés voisines, des courbes expérimentales montrent que l'on distingue 3 domaines pour
exprimer V en fonction des valeurs relatives de P, et P, [20].

-si Pyp<0,8P, la formule (3) convient
-si 0,8P; <Py < 1,25P, on introduit une nouvelle formule tirée de résultats
expérimentaux

y=tan 6.P.L. _11a_>2’5
5,3.Pe Po 4)

-si Py > 1,25P, I'usure abrasive devient négligeable.

Dans le cas d'un contact métal/polymeére ou les duretés des matériaux sont tres
différentes, I'expression (3) convient.

Les polymeéres, lorsqu'ils sont opposés a des surfaces métalliques, sont trés sensibles
a ce mode d'usure. Il importe que la surface la plus dure, le métal, présente la rugosité la plus
faible. L'expérience montre qu'une simple rayure sur une surface de 316L ou le Ra est égal &
0,01 um par ailleurs, suffit & augmenter de maniére significative I'usure d'un échantillon en
polyéthyléne [22]. Pour des tests de frottement 2 sec, si la surface du métal présente un Ra
inférieur a 0,05 um, l'usure est essentiellement due aux mécanismes d'adhésion. Pour des Ra
supérieurs a 0,05 um, les phénomenes d'abrasion dominent [2].

I.1.3. L'usure par délamination

L'usure par délamination résulte de l'application cyclique d'efforts de compression et
de cisaillement lorsque deux piéces en contact ont un mouvement relatif de roulement, ou de
roulement et frottement, ou encore lors d'interactions répétées d'aspérités. Cinq étapes
permettent de décrire le processus conduisant 3 1'émission d'une particule d'usure [23].

-1- Lorsque les deux surfaces en mouvement rentrent en contact, des forces
normales et tangentielles sont transmises dans les zones de contact. Les aspérirés de la
surface la moins dure sont déformées et certaines rompues. Une surface relativement
lisse est ainsi générée. Le contact n'est plus un contact aspérités sur aspérités. Il
correspond plutot & un contact du type aspérités sur plan. Chaque point de la surface la
moins dure subit alors des chargements cycliques transmis par les aspérités de la
surface la plus dure.

-2- La traction exercée par les aspérités sur la surface la moins dure entraine une
déformation plastique s'accumulant au cours du temps.



-3- Au fur et 2 mesure que les déformations s'accumulent, des fissures sont
amorcées en sous couche.

-4- Les chargements et déformations ultérieurs entrainent une croissance et une
propagation des fissures, parallélement a la surface et a une profondeur fonction des
propriétés du matériau et du coefficient de frottement.

-5- Quand les fissures en sous-couche ont atteint une longueur suffisante, elles
deviennent instables et se propagent jusqu'a la surface, créant ainsi des particules
d'usure, souvent de forme lamellaire.

Les polymeéres peuvent se détériorer par le phénomene de délamination. Des
déformations répétées entrainent une accumulation d'échauffement en sous-couche, par perte
d'énergie visco-élastique du polymere. Le matériau est ainsi fragilisé dans cette zone. La
formation d'une particule d'usure est alors possible [2]. Ce phénoméne est facilité en milieu
oxydant par rupture des liaisons chimiques [16].

I.1.4. L'usure par frottement-corrosion

Le probléme de I'action simultanée du frottement et de la corrosion est souvent
rencontré dans 13 pratique industrielle, surtout dans l'industrie chimique, ou pour toutes les
piéces mécaniques travaillant en milieu naturel comme l'eau de mer, ou encore en milieu
physiologique. Le probléme est évidemment complexe. D'une part, la résistance a la corrosion
des matériaux est modifiée par l'effet du frottement et, d'autre part, les caractéristiques

mécaniques du frottement peuvent étre modifiées par les conditions physico-chimiques de la

corrosion.

Une premiére approche consiste 2 assimiler le mécanisme 2 la mise en compétition des
phénomenes de dépassivation sous l'action mécanique du frottement et de repassivation entre
deux passages de l'antagoniste. Si bien qu'en l'absence de lubrifiant agressif, l'usure corrosive
est souvent considérée en terme d'usure par oxydation [24-26]. Le modele propos€ suggere que
la couche d'oxyde croissant progressivement est éliminée instantanément par l'action du
frottement lorsque son épaisseur atteint une valeur critique As (figure 1). On aboutit a une
approximation linéaire de l'usure représentée sur la figure 2. Le modele ne prend pas en compte
l'effet de phénomeénes interactifs. En particulier, des études complémentaires mettent en
évidence le role des interactions chimiques entre la surface soumise au frottement et son
environnement. I1 est montré, par exemple, que sous l'action de la corrosion localisée, le taux
d'usure d'un alliage d'aluminium en milieu chloruré est déterminé par l'action conjuguée de la
corrosion et de la délamination [27].

La nature des constituants susceptibles de se former a l'interface métal/liquide peut
modifier considérablement le comportement tribologique du matériau. Ainsi, les couches
d'oxyde se développant i la surface d'un acier ferritique inoxydable sont étroitement liées au
pouvoir oxydant du milieu. On constate que plus le milieu est oxydant, plus le rapport de la
quantité en surface d'oxyde de fer Fe;O3 sur la quantité d'oxyde de chrome Cr2Os3 est fort, et
plus la valeur du coefficient de frottement est grande [28].

La nature des oxydes superficiels peut aussi &étre modifiée par maintien
potentiostatique. De nombreux travaux montrent que le coefficient de frottement et le taux
d'usure sont trés dépendants de la valeur du potentiel imposé [26,28-32].

Un maintien dans le domaine anodique d'un acier inoxydable 18Cr-10Ni dans une
solution & 1% de NaCl conduit & un taux d'usure deux fois supérieur a celui obtenu par un
maintien cathodique (figure 3) [26]. Mis & part le fait que les couches formées dans les
différents domaines puissent présenter des caractéristiques tribologiques variables, les résultats
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Figure 3 : Taux d'usure d'un acier inoxydable en fonction du potentiel imposé dans une
solution & 1% de NaCl, pH=6,35 [26].



font appel aux aspects thermodynamiques et cinétiques des équilibres métal/oxyde.
L'échantillon étant protégé dans le domaine cathodique, le taux d'usure mesuré pour ce
domaine correspond 2 l'usure purement mécanique. Dans le domaine anodique, les réactions de
dissolution du métal sont thermodynamiquement possibles. La différence entre les deux
niveaux d'usure est représentative de I'usure due a la corrosion.

Une autre interprétation est proposée pour ce phénomene [33]. Lorsque la surface est
maitenue dans le domaine cathodique, les réactions de réduction des gaz dissouts ou des
protons de l'eau entrainent un dégagement d'hydrogéne. Celui-ci séparant les surfaces, limite
leur adhésion. Le taux d'usure et le coefficient de frottement s'en trouvent réduits. L'effet
inverse peut étre aussi produit du fait de la fragilisation par I'hydrogéne [34].

Les mesures de courant pendant des essais & potentiel imposé [35] montrent un
renforcement du courant de corrosion par frottement d'une surface en acier inoxydable 18Cr-
8Ni dans une solution de NaCl & 1%. Trois facteurs favorisent cette augmentation :

- La rupture du film passif, entrainant alors la dissolution du métal ou la reconstitution

de l'oxyde passif.

- Les déformations plastiques qui génerent I'émergence de bandes de glissement

actives.

- L'agitation qui rompt la double couche de Gouy-Chapman et augmente ainsi la

disponibilité en O2 de la surface cathodique.

Toutefois, les essais de frottement a potentiel imposé ne sont pas exactement
représentatifs des phénomenes qui se produisent réellement pendant le frottement. En effet, la
totalité de la surface de I'échantillon, dans la piste de frottement et hors de celle-ci, est portée au
méme potentiel. Les mesures a potentiel libre présentent I'avantage de ne pas pertuber les
phénomenes [28-31]. La piste de frottement joue le role de zone anodique, le reste de
I'échantilon étant la cathode. La grandeur électrochimique mesurée représente le potentiel mixte
des surfaces activées mécaniquement et des surfaces, soit hors du contact, soit momentanément
hors du contact et en cours de repassivation. Ainsi, lorsque la charge est appliquée, il y a
décroissance du potentiel qui se stabilise au bout d'un certain temps. Enfin, si la charge est
enlevée, le potentiel se remet A croitre.

A l'application de la charge, le contact des surfaces antagonistes provoque un
endommagement des couches protectrices du métal et donc une augmentation de sa vitesse de
dissolution. Le courant anodique plus fort doit alors étre équilibré par un courant cathodique
plus grand, donc a des potentiels plus bas. Lorsque la charge est enlevée, la reconstitution de la
couche protectrice produit I'effet inverse.

Une corrélation entre les variations du potentiel électrochimique et le coefficient de
frottement est signalée [28,30,31] : le potentiel électrochimique devient d'autant plus négatif
que le coefficient de frottement est élevé.

1.1.5. Comportement des particules d'usure : théorie du troisieme corps

Nous venons d'étudier les principaux mécanismes pouvant, dans le cas de notre étude,
conduire i I'émission de particules d'usure. Le comportement de ces particules une fois émises
dans le contact peut modifier les phénomeénes d'usure ultérieurs. Une approche mécanique du
comportement des particules d'usure qui s'interposent entre les deux surfaces frottantes, ou
théorie du 38me corps [36-38], permet d'interpréter les problemes dynamiques li€s a l'interface
et de prendre en compte les phénomeénes de portance dus & ces débris tels qu'ils existent en
milieu lubrifié.
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a) Rappels sur la théorie du 3¢me corps

La formation du 3&me corps permet d'expliquer I'antagonisme existant dans le
probléme posé par tout couple tribologique. D'une part, les matériaux doivent supporter des
charges importantes et donc posséder de bonnes caractéristiques mécaniques en volume,
comme par exemple une haute résistance au cisaillement. D'autre part, ils doivent pouvoir
accomoder un gradient de vitesse impliquant alors de bonnes caractéristiques en surface,
comme une faible résistance au cisaillement [37]. Il n'existe pas de matériaux homogenes
possédant simultanément ces caractéristiques. Par contre, d'aprés le modele proposé, le ler
corps (le matériau massif) supporte les charges tandis que le 3¢éme corps accomode le gradient
de vitesse et donc les forces de cisaillement. Les processus conduisant a la formation du 3éme
corps comprennent :

- la destruction de la surface

- 1a formation et le piégeage des particules d'usure

- la formation d'un écran dynamique ou 3éme corps

- le maintien ou I'élimination du 3¢me corps du contact.

Un tel contact est représenté sur la figure 4. Le 3&me corps peut &tre défini au "sens
matériau” comme la zone située entre les deux matériaux, les frontiéres de ce domaine étant
alors proches des surfaces présentant la composition chimique ou structurale du matériau
massif. 11 peut étre défini dans un sens plus restrictif au "sens cinématique”. Il correspond,
dans ce cas, a I'épaisseur de matériau accomodant le gradient de vitesse. Par la suite, nous ne
retiendrons que la "signification matériau" du 3&me corps. Et, par exemple, un film de transfert
fait partie de ce 3éme corps.

La séparation entre les deux surfaces est continue ou discontinue (figure 5). Le
maintien ou I'élimination du 3&me corps du contact dépend de nombreux paramétres comme :

- I'adhérence entre le ler et le 3¢me corps

- I'auto-adhérence des particules

- les conditions aux limites

- la rhéologie du 3éme corps

- la géométrie du contact

- la cinématique des surfaces en contact

Nos propres résultats montrerons l'influence de certains de ces points.

b) Comportement du film de transfert dans un contact métal/polymere

11 arrive que le 3¢me corps détruise la surface du ler corps : lorsque les particules
d'usure sont plus dures que la surface dont elles proviennent ou lorsqu'elles possedent des
angles vifs [36]. Le film intercalaire peut aussi protéger les surfaces de I'usure. C'est le cas du
frottement d'une craie contre une surface en verre [39] ou du fretting de deux surfaces
métalliques [40].

Ce phénomene est fondamental lors du frottement métal/polymére ot la formation du
film de transfert et son maintien a la surface du métal sont indispensables pour réduire I'usure
du polymére. Le comportement du 3¢me corps dépend étroitement de la rhéologie du polymere.
Par frottement de pions en UHMWPE contre un disque en acier [41], il est montré I'existence
de deux températures de transition ( vers 60 et 80 °C) modifiant la microrhéologie du polymere
et son usure globale, l'usure croissant avec la température. La transition du taux d'usure est
attribuée a une modification du comportement visco€lastique du film intercalaire et peut
correspondre a une transition ductile/fragile du matériau [2,41].

D'autres auteurs constatent une augmentation de I'usure lorsque la température dans le
contact devient voisine de la températurre de fusion du polymere [14,15,42,43]. Le polymére
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se ramollissant, les chaines de macromolécules qui constituent le film intercalaire sont évacuées
du contact pour aboutir a un film plus fin ou a son élimination totale.

¢) Structure du film de transfert

On constate que ce film est fortement orienté. Les observations ont souvent ét€ faites
avec le polytétrafluoroéthyléne (PTFE) ou le film s'oriente préférentiellement le long de la
direction de frottement [10,11,13]. Il se forme également avec le polyéthyléne un film tres
orienté [11-13,15,41]. Une texture identique est observée a la surface du polymere massif aprés
frottement [15,41]. Deux mécanismes sont proposés dans le cas des polyméres semi-cristallins
[15]. Un premier implique une dégradation mécanique des sphérolites. Les lamelles de
cristallites supportent des déformations croissantes jusqu'a ce que I'axe des chaines devienne
parallele 4 la direction de frottement. Un second mécanisme fait intervenir la fusion du polymere
dans le contact, sous l'effet du cisaillement, suivie d'une cristallisation, conduisant a une
structure similaire & celles de fibres étirées.

Cette orientation peut étre primordiale. Des tests de frottement sec avec du PTFE ou du
PEHD [11] montrent que le film intercalaire se comporte comme un bon matériau en frottement
a partir du moment ol les chaines s'orientent parallelement au sens du frottement. Les faibles
forces de frottement sont corrélées au glissement plus aisé des chaines entre elles lorsqu'elles
sont alignées. Cette orientation des chaines ne semble possible que pour des chaines
polymériques peu branchées ce qui est le cas du PTFE et du PEHD. C'est pouquoi un
polyéthyléne a faible densité, comportant donc plus de liaisons pendantes, ne forme pas de film
de transfert continu [11].

d) Adhésion du film de transfert

Les caractéristiques mécaniques du 3éme corps sont également gouvernées par les
conditions aux limites qui définissent 1'adhésion ou non du 3éme corps aux deux surfaces
mises en contact. Son adhérence contribue fortement au maintien du film intercalaire dans le
contact et donc a la réduction du taux d'usure. Par exemple, des essais comparatifs de
frottement de PEHD 4 sec contre des disques métalliques ou en verre montrent la création d'un
film intercalaire régulier sur le métal. Dans le cas du frottement contre le verre, I'adhésion du
polymeére sur le disque étant beaucoup plus faible , le transfert est irrégulier et le taux d'usure
est plus fort [15]. ‘

e) Dimensions du film de transfert

Les dimensions du film de transfert dépendent des conditions de 1'expérience. Pour du
PTEFE frottant a sec son épaisseur est de 100 nm pour de fortes vitesses ou des températures
faibles, et de 10 & 490 nm si la vitesse et la température ont des valeurs moyennes [44]. Les
dimensions sont également fonction du polymeére. On mesure a sec contre du verre, avec du
PTFE, un film de 2 nm et avec du PEHD un film de 10 nm [11]. Il faut cependant souligner
que ces valeurs sont mesurées pour des tests de frottement sans lubrifiant, ce qui n'est pas le
cas de notre étude. '

I.1.6. Modifications structurales et chimiques

La dissipation de 1'énergie de frottement n'est pas sans conséquences sur les
microstructures. Les modifications qu'elles subissent dépendent bien siir du matériau, mais
aussi de deux principaux phénomenes : les élévations de température qui dans notre
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configuration interviennent peu et que nous ne développerons donc pas ici, et les déformations
plastiques des couches superficielles. A ces deux mécanismes, il faut ajouter les effets de
réorientation ou de texture, que nous avons déja entrevus pour les polyméres. Nous décrirons
également les phénoméenes tribochimiques. Ils sont essentiellement pour les métaux, en raison
des conditions de frottement choisies, la tribocorrosion. Le cas des polyméres est plus
complexe en raison de la diversité des liaisons chimiques qui peuvent s'établir.

Nous présentons ici les principaux mécanismes.

a) Déformation plastique

La déformation plastique pour les matériaux ductiles est I'un des phénomenes les plus
importants, puisqu'elle intervient, comme nous l'avons vu précédemment, aussi bien lors de
I'abrasion (labourage des surfaces) et de la délamination que lors de I'adhésion (déformation
plastique des jonctions). Cette déformation plastique est facilement mise en évidence sur les
métaux par observation en coupe des couches superficielles [45]. La couche dont I'épaisseur
peut atteindre plusieurs microns est composée de grains s'allongeant parallélement  la direction
de frottement au fur et & mesure que 'on s'approche de la surface dont la structure finale est
fortement orientée.

b) Texture de frottement

De maniére générale, toutes les textures observées apres frottement ressemblent a
celles du laminage [46]. La réorientation cristallographique de la surface est telle que les
directions préférentielles de cisaillement sont paralléles a la direction des contraintes de
cisaillement maximal introduites par le frottement [47].

Le comportement tribologique d'une surface peut dépendre de sa texture initiale :
puisque I'interaction des forces intercristallines ne permet pas une orientation arbitraire, le taux
d'usure sera d'autant plus faible que la textrure initiale permettra rapidement I'établissement de
la texture de frottement [48].

Nous avons montré précédemment qu'il se produisait également une orientation
préférentielle des chaines de polymére par frottement [15,41]. Nous ne reviendrons donc pas
sur ce point.

¢) Modifications tribochimiques

Nous présentons essentiellement les modifications tribochimiques relevées a la surface
des polymeres ol se produisent, sous I'action du frottement, des phénomenes de type
oxydation, dégradation, cristallisation ou encore polymérisation. Ces phénomenes sont le
fés&l)tat de I'action combinée des contraintes mécaniques et des effets thermiques engendrés par
e frottement.

Une des premiéres conséquences est la rupture des chaines macromoléculaires
[6,7,49]. Elle aboutit a la dégradation du polymeére. Sur du polyéthyléne, on mesure par
spectrométrie infrarouge une augmentation du nombre de groupements méthyl, apres frottement
indiquant une destruction de la structure [6]. Les ruptures de chaines se traduisent par
l'apparition de radicaux libres [6,7]. Ces radicaux libres réagissent avec l'oxygéne du milieu
ambiant conduisant 2 I'oxydation de la surface et des débris d'usure, suivant la réaction
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R-CH2-CH2-R = 2 R-CH2»* = 2 R-C=0
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OH

pouvant favoriser leur adhésion sur la surface métallique [7].

1l semble que le phénomene de rupture de chaine soit indispensable pour permettre la
réorientation du film de transfert. C'est pourquoi, dans le cas du PTFE, on a pu mesurer une
diminution d'un facteur 100 de la masse moléculaire du polymére composant les débris d'usure
[49].

1.1.7. Conclusion

Nous montrerons dans la partie expérimentale que l'on retrouve, pour notre
configuration de frottement, ces différents mécanismes de dégradation des surfaces. Il sera
montré, en particulier, que les mécanismes d'usure observés correspondent 2 la combinaison
des différents modes d'usure décrits précédemment. Le comportement global des matériaux est
cependant souvent régi par un mécanisme prépondérant dont I'ampleur dépend des conditions
expérimentales du frottement. Le mécanisme dominant peut étre modifi€ par traitement de l'une
ou l'autre des surfaces. Le traitement de surface étudié ici est l'implantation ionique dont
rappelons maintenant le principe général.

I.2. RAPPELS SUR L'IMPLANTATION IONIQUE

Les mécanismes intervenant au cours de I'implantation ionique des métaux ainsi que
leurs conséquences sont maintenant des phénoménes bien décrits dans la littérature [50-65]. Les
notions principales sont rappelées dans les paragraphes suivants.

1.2.1. Mécanismes fondamentaux d'interaction ion/matiére

La description des mécanismes d'interaction ion/mati¢re prend en compte les processus
énergétiques de ralentissement des ions jusqu'a leur arrét, les déplacements consécutifs
d'atomes et la formation de défauts, la combinaison éventuelle des ions avec les atomes de la
cible pour former de nouvelles phases, aboutissant & un nouvel état physique du matériau.

a) Processus de ralentissement des ions

Les particules incidentes perdent leur énergie par interaction avec les atomes du réseau
suivant deux mécanismes principaux :
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- des collisions directes entre I'ion incident et les atomes de la cible qui conduisent &

une perte d'énergie, dite nucléaire

- des excitations et ionisations électroniques qui aboutisent & une perte d'énergie, dite

électronique.

Ces mécanismes sont décrits en détails par la théorie LSS (Lindhard, Schraff, Schiott)
[50]. Cette théorie permet de calculer les pouvoirs d'arrét électronique et nucléaire, Se et Sn.

b) Répartition en profondeur des ions

Le profil d'implantation est alors déterminé [51]. Nous ne reviendrons pas sur le
principe du calcul théorique. II faut retenir cependant que ce calcul conduit & une distribution
des ions dans la matériau en forme de gaussienne. Cette distribution est caractérisée par les
deux premiers moments : Rp le parcours moyen des ions projeté sur la direction d'implantation
et ARp la déviation standard qui correspond 2 la largeur moyenne de la distribution .

c¢) Pulvérisation

Outre I'apport de I'espéce implantée, un second phénomeéne va fortement influencer la
répartition des ions lors de I'implantation ionique. Il s'agit de la pulvérisation (ou sputtering).
La théorie décrit les différentes causes de pulvérisation qui résultent de trois types de collisions
(52]:

- Le régime simple de collisions. Les ions incidents transférent leur énergie aux atomes

de la cible qui, aprés avoir subi un petit nombre de collisions, sont éjectés de la surface

s'ils sont encore suffisamment énergétiques pour vaincre les forces de liaisons.

- Pour les deux autres régimes, "cascade linéaire" et "pointe thermique", les atomes de

recul sont assez énergétiques pour créer une importante génération d'atomes de recul

secondaires dont certains d'entre eux peuvent approcher de la surface de la cible et
franchir la barriere de surface. :

La cascade linéaire se distingue de la pointe thermique essentiellement par une densité
spatiale d'atomes mobiles plus faible. La pointe thermique correspond a un volume local 2
I'intérieur duquel la densité de défauts produits par I'impact de I'ion excéde une valeur critique,
entrainant un réarrangement important de la structure.

L'érosion de la surface bombardée est représentée par le rendement de pulvérisation,
souvent noté S, et défini par le nombre moyen d'atomes de la cible éjectés par ion incident. Ce
parametre dépend étroitement de I'angle d'incidence du faisceau avec la surface [53,54).

d) Modélisation des profils

A T'aide des paramétres Rp,ARp et S, il est alors possible de développer un modele dit
de "I'approximation zéro", qui permet de prévoir 1'évolution de la distribution de l'espece
implantée dans le matériau en fonction de la dose [55]. Le modele tient compte des deux
phénomenes physiques fondamentaux:

- 'apport d'ions qui se distribue de fagon gaussienne,

- le départ de certains ions incidents di & I'abrasion du matériau, entrainant une attaque

progressive de la distribution déja présente.

11 existe également d'autres modélisations de la distribution en profondeur des ions
imtpl_antés. Elles prennent en considération des phénomenes supplémentaires se produisant sous
e faisceau : )
- modele de pulvérisation mixage [51],
- modele d'exodiffusion sous faisceau [51],
- simulation de type Monte-Carlo [56].
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1.2.2 Evolutions microstructurales des métaux

La premiére conséquence de l'introduction d'ions de haute énergie dans un réseau
cristallin est l'apparition de défauts ponctuels, lacunes et interstitiels, produits lors des
déplacements en cascade résultant des collisions atomiques. Nous avons vu, au cours de la
description des phénomenes de pulvérisation, qu'il se produisait des déplacements d'atomes de
la cible. En effet, si l'énergie transmise au cours des chocs élastiques dépasse un certain seuil
Es ( 10 2 100 eV [57]), I'atome heurté est déplacé en position interstitielle, laissant place a une
lacune [60]. Si I'énergie transmise 2 cet atome est suffisante, il peut a son tour déplacer un autre
atome du réseau, qui lui méme, génére d'autres déplacements. Une seule particule incidente
produit plusieurs cascades de déplacements et une multitude de défauts.

L'évolution temporelle d'une cascade comporte trois phases [58]:

- La phase dynamique (durée T< 2.10-13s) pendant laquelle la particule incidente céde
son énergie au réseau par la chaine de collisions qu'elle génére. Cette phase cesse
lorsque I'énergie des atomes déplacés devient inférieure a I'énergie de seuil Es.

- La phase de relaxation (T<10-12s) pendant laquelle la majorité des défauts se
recombine spontanément ou forme des amas.

- La phase de refroidissement (T=10-12s) durant laquelle I'excés d'énergie demeurant
dans la région de la cascade est transféré aux atomes qui I'entourent. On atteint un état
d'équilibre.

Le comportement ultérieur des défauts dépend fortement de la température.

- A basse température, les défauts, lacunes, interstitiels et petits amas sont immobiles.
Leur densité croit avec la dose d'implantation. Au-dela d'une certaine dose, les cascades de
déplacement se chevauchent, si bien que des recombinaisons de défauts de type opposé se
produisent spontanément. A ce stade, la plupart des matériaux métalliques restent cristallins
malgré le nombre de défauts formés. Au contraire, pour d'autres matériaux, tels que les semi-
conducteurs ou composés intermétalliques, la structrure cristalline peut €tre détruite laissant
place a une structure amorphe [59].

Simultanément i la production des défauts, un mécanisme de mixage apparait. Il
correspond i la mise en mouvement des atomes du réseau, soit par chocs, soit lors de la
recombinaison des défauts. Dans un métal pur, le mixage n'a pas de conséquences trés
importantes. En effet, si un flux d'atomes est créé vers l'intérieur du solide par le faisceau
incident, un flux opposé apparait automatiquement par relaxation du matériau qui conserve sa
densité normale. Par contre, dans les alliages, le flux de recul est constitué préférentiellement
des éléments les plus légers. Le mixage est alors traité comme un probléme de diffusion. Bien
que trés limité dans I'espace, le mixage est responsable de la disparition de I'ordre des alliages
ordonnés comme le CuzAu [60] ou de I'amorphisation de certains matériaux [61].

- A haute température, les défauts deviennent mobiles. Les interstitiels forment en
général des dislocations, ou s'éliminent par les surfaces. Les lacunes se regroupent en boucles
ou en micro-vides. Le nombre de défauts croit avec la dose. Lorsque la température le permet,
les défauts migrent sur des distances assez importantes avant d'étre éliminés. Ce flux de défauts
entraine un flux atomique inverse. L'irradiation entraine donc une diffusion atomique dont
l'effet est supérieur a la simple diffusion thermique. D'ot le terme de diffusion accélérée par
irradiation. Son domaine se situe entre 200 et 700°C. Au dela, la diffusion par lacunes
thermiques redevient le phénomene essentiel.
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L1.2.3. Etat final des métaux

Les différents processus atomiques décrits précédemment générent des transformations
microstructurales qui sont, non seulement la formation de composés nouveaux, mais aussi des
changements de phase et des transitions de 1'état cristallin a I'état amorphe.

a) Formation de nouveaux composés

Lorsque les doses d'implantation deviennent importantes (de l'ordre de 1017
ions/cm2), les concentrations en espéces implantées sont suffisantes pour conduire a la
formation de nouveaux composés (solutions solides, précipités). Le phénomene devient
essentiellement chimique. La formation de ces nouveaux composés est fonction du matériau
traité, de la nature de 1'élément implanté (taille, affinit€ chimique de I'élément pour les
composés de la cible...) et des conditions de 1'implantation.

Pour des implantations d'ions métalliques, il peut s'agir de précipités de l'ion implanté
seul (formation par exemple de nodules d'argent lors de I'implantation d'argent dans du nickel
[62]) si on dépasse la limite de solubilité, ou de composés intermétalliques entre I'ion implanté
etla matrice.  ’

L'implantation de métalloides aboutit a la formation de composés du type oxydes,
carbures, nitrures, borures. Nous présenterons ultérieurement plus en détail les composés
produits lors de l'implantation d'azote dans les alliages de titane et dans les aciers.

b) Transformation de phase

L'irradiation peut favoriser les mécanismes de transformation de phase habituels
(germination, croissance, coalescence). Ces transformations sont en général de type
martensitique. Le mécanisme le plus souvent invoqué est la transformation martensitique
résultant des contraintes introduites lors de I'implantation. Les contraintes proviennent des
agglomérations de défauts (création de vides, de microbulles) ou des déformations importantes
du réseau lorsque les atomes implantés restent en position interstitielle.

¢) Transition cristal/amorphe

Plusieurs mécanismes aboutissent 2 la transformation d'une phase cristalline en une
phase amorphe pendant l'implantation : amorphisation par impact direct, amorphisation par
recouvrement des cascades, amorphisation par accumulation des défauts ponctuels.
L'amorphisation est observée dans de trés nombreux cas :

- implantation dans les céramiques ou les semi-conducteurs [63]

- implantation d'éléments métalliques dans les métaux et alliages [64]

- implantation de métalloides dans les métaux et alliages [65].

I.2.4. Conclusion

Les conséquences macroscopiques de I'implantation ionique peuvent étre classées en
trois catégories [66], par leur action sur :
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omposition chimigu I'acier 316L n m

C Si Mn S P Mo Ni Cr Fe

0,028 | 0,56 1,72 |<0,002 } 0,016 | 2,63 | 12,26 | 17,37 |balance

O2 (ppm) Fe Va Al Ti
0,012 0,009 1600 0,126 3,95 6,08 balance

Propriétés mécaniques des matériaux utilisés

Résistance Limite Module | Allongement
ultime 3la | d'élasticité | d'élasticité (%)
traction 20.02 % (MPa)
(MPa) (MPa)
TA6V 1052 973 110.103 15
316L 653 270 200.103 48,5
PEHD 43 22 0,65.103 450

Tableau 1 : Récapitulation des caractéristiques des matériaux



19

- les propriétés électriques
- les propriétés chimiques
- les propriétés mécaniques

Les modifications des propriétés électroniques ont été la premicre application de
I'implantation ionique. Il s'avére, par exemple, qu'un faisceau d'ions a haute énergie permet le
dopage de silicium avec une précision suffisante pour la réalisation de circuits intégrés [67].

Les propriétés chimiques des métaux, telles que l'oxydation et la corrosion, peuvent
étre aussi modifiées par implantation ionique. En particulier, il est montré que le taux
d'oxydation de nombreux métaux peut étre influencé par I'implantation d'un certain nombre
d'especes chimiques [66]. Par exemple, la résistance des surfaces implantées 2 la corrosion
aqueuse est largement améliorée par des implantations de chrome dans les aciers [68-69].

Les principales propriétés mécaniques se trouvant influencées par I'implantation
jonique sont : le frottement, l'usure, la dureté et la fatigue. Nous reviendrons plus en détail sur
les trois premiéres caractéristiques au chapitre III. En ce qui concerne la fatigue, il est montré
que par implantation d'ions Al+ dans 'alliage de titane Ti-24V [70] ou par implantation deCet
N dans du TA6V [71], la durée de vie de l'alliage était augmentée considérablement. La
création de contraintes en compression en surface est suposée étre a l'origine de ce phénomene.

1.3. MATERIAUX ETUDIES

Les matériaux destinés 2 la fabrication d'implants orthopédiques doivent répondre a
des critéres sévéres et nombreux : un implant est, en effet, soumis a des contraintes mécaniques
cycliques, élevées et en milieu agressif. Il est donc nécessaire que le matériau utilisé réunisse
plusieurs propriétés comme une excellente biocompatibilité, une grande €lasticité, une rés
bonne résistance 2 la fatigue corrosion et une résistance a I'usure suffisante. Compte tenu de ces
impératifs, les matériaux employés actuellement sont pour les métaux, les alliages chrome-
cobalt, I'acier inoxydable 316L et plus récemment l'alliage de titane TA6V. Le polymere le plus
généralement choisi pour la réalisation des parties frottantes est le polyéthylene a trés haut poids
moléculaire, en raison de sa grande inertie chimique, de ses bonnes propriétés mécaniques et
de son aptitude au frottement [72].

Tous les échantillons de cette étude ont été usinés avec la qualité "prothéses
articulaires”, par société SERF.

1.3.1. L'acier inoxydable 316L

L'acier inoxydable employé (Z2CND17-12) provient de la société Aubert et Duval.
C'est un acier inoxydable austénitique hypertrempé, a trés faible teneur en C et & propreté
inclusionnaire contrdlée. Il est conforme aux normes de la profession (norme AFNOR S 90-
401). Ses principales caractéristiques, tirées de leur certificat de conformité, sont présentées
dans le tableau 1.
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1.3.2. L'alliage de titane TA6V

Le TA6V est l'alliage de titane le plus largement employé. Le matériau est
commercialisé par la société Aubert et Duval. Il subit un recuit a 700/750°C. Ses
caractéristiques, issues du certificat de conformité et portées au tableau 1, sont en accord avec
les différentes normes en cours (norme AFNOR S-90405). Sa structure comporte deux phases :
la phase o (h.c.) et la phase B (c.c.) .

1.3.3. Le polyéthyléne a trés haut poids moléculaire UHMWPE

Le polyéthyléne est constitué de chaines linéaires de type —(CH2)n— oli n peut varier
de 1000 a plus de 100 000 suivant le procédé de polymérisation [73,74] :

- le procédé haute pression qui conduit & un polyéthyléne & chaines ramifiées et
qui le rend difficilement cristallisable. Le polymeére obtenu a alors un poids moléculaire
moyen variant de 20 000 & 100 000 et une densité faible. On le nomme Polyéthyléne
Basse Densité (PEBD).

- Le procédé basse pression qui conduit & des chaines macromoléculaires
linéaires, par conséquent plus facilement cristallisables et plus denses. D'ou le terme
de Polyéthyléne Haute Densité (PEHD). Les poids moléculaires sont élevés
(supérieurs a 100 000).

Depuis quelques années, on arrive & polymériser un polyéthyléne a trés haut poids
moléculaire, de 'ordre de 2 millions et plus, appelé Ultra High Molecular Weight Polyethylene
(UHMWPE). On constate, pour ces polyéthylénes, une diminution de la cristallinité et de la
densité lorsque le poids moléculaire moyen dépasse le million. Cette variation s'explique par la
trés haute viscosité du polymére a I'état fondu, gé€nant le processus de l'arrangement
moléculaire lors de la cristallisation et qui conduit & un état moins organisé et donc de densité
plus faible.

Le polyéthyléne que nous utilisons est du Cestiléene MC provenant de la société

Hoechst de poids moléculaire supérieur a 4 500 000. Ses caractéristiques, fournies par le
certificat de conformité, sont résumées au tableau 1.

L4. DISPOSITIFS DE FROTTEMENT ET USURE

1.4.1. Articulation de la hanche

Nous effectuons un rappel des principales caractéristiques mécaniques de l'articulation
* de la hanche utiles pour cette étude. Il importe de connaitre la valeur des charges appliquées, la
cinématique du mouvement ainsi que la lubrification.
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La charge appliquée au cours d'un cycle normal de marche est variable de 0 & 3'fois le
poids du corps [75]. Les pressions moyennes dans le contact peuvent étre de l'ordre de 2 MPa
si la charge est de 2200 N et le rayon de la sphére 12,5 mm [76]. La théorie de Hertz pour des
rayons de sphére et de cupule trop voisins ne convenant plus, le calcul est mené en effectuant
l'approximation :

Pm =v———F
n.R?
)]

avec F la charge et R le rayon de la sphere

Certains résultats expérimentaux nécessitant pour leur interprétation une évaluation
précise de la pression maximale au fond de la cupule, un calcul a I'aide d'un modele d'élasticité
sera présenté au paragraphe II1.3.1.c.

La vitesse de glissement au cours d'un cycle de marche est aussi variable. Sa valeur
maximale est de 75 mm/s [75]. La fréquence moyenne de la marche est prise égale a 1 Hz.
Suivant l'activité de I'individu, 1 & 2 millions de pas sont effectués par année. La lubrification
d'une articulation est assurée par le liquide synovial 2 37°C. En raison des difficultés
rencontrées pour conserver un tel milieu le temps de I'expérimentation, les tests sur simulateur
sont généralement effectués en liquide physiologique artificiel. Le régime de lubrification in
vivo d'une prothése de hanche est le plus souvent supposé étre du type lubrification limite [75].
Nous reviendrons sur ce point.

1.4.2. Dispositif sphére-cupule (Tribocup®)

Ce dispositif, réalisé A 'Ecole des Mines de Saint-Etienne, permet le frottement d'une
sphére sur une cupule dans des conditions de fonctionnement s'inspirant de celles de la hanche
lors de la marche. De nombreux laboratoires ont déja mis au point de tels simulateurs [75-78].
Certains, beaucoup plus complexes, simulent un mouvement 2 trois degrés de liberté, avec une
charge appliquée variable au cours du cycle de marche.

La solution que nous avons adoptée (figures 6 et 7) permet la combinaison de deux
rotations partielles alternatives suivant un axe vertical (oscillations) et un axe horizontal
(battements). L'effort normal, constant au cours des essais, est appliqué par l'intermédiaire
d'un ressort dont on peut faire varier la longueur. Deux capteurs de force, solidaires de la
cupule, contrdlent la valeur de la charge appliquée et mesurent le couple résistant dii aux forces
de frottement pour le mouvement d'oscillations (rotations autour de I'axe vertical).

La lubrification est assurée par un liquide physiologique artificiel (ou solution de
Ringer) préparé A I'Ecole des Mines. Sa composition correspond a une composition moyenne
parmi les principales compositions trouvées dans la littérature [79-82] et aisées a réaliser :

NaCl 8,5 g/l
KCl 0,25 g/l
CaCl2 0,22 g/l
NaHCO3 0,15 g/l
pH=7,8+0,1

Pour faciliter les manipulations, sa température est laissée i la température ambiante et
non pas a4 37°C. Un réservoir de 10 litres et une pompe assurent la circulation du liquide dans le
bac, ouvert & I'atmosphére du laboratoire, contenant les échantillons.



22

Figure 6 : Dispositif sphere-cupule (Tribocup®)
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Figure 7 : Schéma de principe du dispositif sphére-cupule
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Les conditions expérimentales retenues sont sévéres de maniére a ce que le test soit
suffisamment sélectif :

- diametre des échantillons : 22 mm

- charge: 3000 N soit Pm = 8MPa d'apres la formule (5)

- oscillations (autour de I'axe vertical) : fréquence 0,2 Hz, amplitude 60°

- battements (autour de 1'axe horizontal) : fréquence 0,8 Hz, amplitude 100°

- vitesse linéaire de glissement dans le contact, 20 mm/s environ

- milieu : solution physiologique artificielle & température ambiante

- durée des essais : 106 battements ou cycles de marche.

Les relevés de la valeur du couple des forces de frottement sont effectués réguli¢rement
au cours du test. Certains auteurs, 2 partir de la valeur de ce couple, calculent le coefficient de
frottement en faisant l'approximation [76] :

f=_C_
F.R

avec C le couple, F la charge, R le rayon de la sphere

6

Toutefois, lorsque la pression est maximale, le couple est nul (fond de la cupule). Et
inversément, lorsque le bras de levier est maximal, la charge est nulle (équateur de la cupule).
C'est pouquoi, par souci d'exactitude, nous nous limiterons a noter la valeur du couple des
forces de frottement.

Le taux d'usure des échantillons en polyéthyléne est évalué par pesées successives, a
0.1, 0.5, et 1 million de cycles de battements, en prenant soin de les passer a I'étuve (1h a
50°C) afin d'éliminer I'absorption d'eau (évaluée 4 0,01% en masse). Les pertes de masse des
sphéres métalliques €tant trop faibles, ne sont pas mésurées.

La rugosxte anthmethue (Ra) des spheres en fin d'essai est mesurée a l'aide d'un
rugosimetre adapté a cette géométrie de surface : un Perthometer S5P de chez Perthen, mis a
notre disposition par la société SERF.

1.4.3. Dispositif pion-disque

Ce dispositif, également réalisé a 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne, reproduit une
géométrie de contact plan-plan (figures 8 et 9). Trois pions de diametre 7 mm frottent sur un
disque métallique de 40 mm de diamétre. Le diamétre de la piste de frottement est de 30 mm.

La charge appliquée est constante et est choisie de maniére a reproduire une pression
moyenne dans le contact de 4 MPa. La vitesse de glissement est de 50 mm/s. Les tests sont
également effectués en solution de Ringer, & température ambiante.

La durée des essais est variable, de 1h (5400 cycles de passages de pion) a quelques
semaines suivant les cas. Le relevé du couple des forces de frottement nous donne acces i la
valeur du coefficient de frottement. Des mesures €lectrochimiques au cours du test sont
également effectuées. Un potentiostat permet le relevé du potentiel libre de corrosion du disque
métallique, ainsi que du courant de corrosion lorsque le potentiel est imposé. Le taux d'usure
par pesée des échantillons est évalué en fin d'essai. Des relevés de profils de rugosité et de Ra
des surfaces planes sont effectués a 'Ecole des Mines sur un Talysurf 10 (Taylor Hobson).
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Figure 8 : Dispositif pion-disque
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Figure 9 : Schéma de principe du dispositif pion-disque
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1.4.4. Caractéristiques des conditions de frottement

Avant d'étudier les mécanismes d'usure des surfaces traitées ou non traitées, il est
nécessaire de situer les caractéristiques des conditions expérimentales dans lesquelles va
s'effectuer le frottement. Les principaux paramétres sont : I'évaluation des charges appliquées et
leur comparaison avec les propriétés mécaniques des matériaux, ainsi que le mode de
lubrification.

a) Comparaison des pressions moyennes dans le contact et des propriétés mécaniques
des matériaux

Une approche simple consiste a calculer, en statique, le champ des contraintes a
I'intérieur du contact. Il est alors possible de situer de maniére globale, la nature du contact :
élastique, élasto-plastique ou plastique, et de prévoir les mécanismes de déformation globale
des surfaces. Plusieurs critéres de transition élastique-plastique sont formulés. L'un d'eux
utilise la charge de plastification déduite de la théorie de Hertz.

Dans un régime de déformation irréversible, la pression moyenne de contact Pm atteint
la contrainte de plastification qui correspond 2 la mesure de la dureté H du matériau. De plus, en
introduisant la valeur Y de la contrainte limite qui donne la premiére plasticité dans un essai de
traction, on calcule la charge de transition €lastique-plastique telle que :

Pm=H=3Y [83]
En outre, le domaine élastique est limité par Pm=1,1Y [83], dou :
- siPm<1,1Y le contact est globalement dans le domaine €élastique
- 5i1,1Y <Pm<3Y le contact est globalement dans le domaine élasto-plastique
- siPm>3Y=H le contact est globalement dans le domaine plastique

Les duretés de différents matériaux sont :
UHMWPE H =42 N/mm2
TA6V H = 3000 N/mm?2
316L H = 3000 N/mm?2

Ce qui nous permet d'établir le tableau de la figure 10. Nous avons vu dans la
description des dispositifs expérimentaux que pour la configuration sphére-cupule, la pression
moyenne est estimée 3 Pm=8MP4, et pour la configuration pion-disque Pm = 4MPa. Le TA6V
et le 316L sont donc dans le domaine élastique. La valeur limite du domaine €lastique pour le
polyéthyléne est Pm = 15MPa, ce qui est peu différent des pressions moyennes de contact.
Globalement le PE est dans le domaine élastique. Toutefois, au niveau des aspérités de contact,
les charges appliquées risquent de conduire & d'importantes déformations plastiques.

Lorsque les deux surfaces sont en mouvement, ces valeurs ne sont plus justes. Aux
contraintes normales de compression transmises dans le matériau, il faut ajouter des contraintes
de traction dues au frottement. Une méthode analytique permet de calculer le champ des
contraintes d'un contact Hertzien en mouvement en fonction du coefficient de frottement [84].
Le calcul ne considére que le cas du frottement sec. Lors d'un frottement lubrifié, le calcul de la
distribution des pressions dans le contact est complexe et dépend d'un parametre
supplémentaire : le régime de lubrification .
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Contact Contact Contact
Elastique Elasto-plastique Plastique
Pm (N/mm?2) 1.1.H H
3
TA6V 1100 3000
316L 1100 3000
UHMWPE 15 42

Figure 10 : Nature mécanique du contact en fonction des pressions moyennes dans le contact
pour les trois matériaux de 1'étude.
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Figure 11: Courbes de Stribeck [85]. Valeurs du coefficient de frottement et de I'épaisseur
du film lubrifiant pour les différents modes de lubrification.
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b) Régime de lubrification

La lubrification consiste 2 interposer entre deux matériaux en glissement, un film d'une
substance destinée 2 limiter les interactions entre les surfaces et a réduire le coefficient de
frottement. La réduction des dégradations de surface est fonction de 1'épaisseur de ce film. On
distingue quatre modes de lubrification suivant cette épaisseur : lubrification hydrodynamique,
élasto-hydrodynamique (EHD), mixte et limite. Ces différents régimes sont illustrés par les
courbes de Stribeck [85] donnant la valeur du coefficient de frottement et de I'épaisseur du film
lubrifiant, en fonction du paramétre de Sommerfield nV/P (produit de la viscosité du lubrifiant
par la vitesse de glissement sur la charge appliquée)(figure 11).

Le régime hydrodynamique se produit lorsque les surfaces frottantes sont séparées par
un film continu de lubrifiant et d'épaisseur nettement supérieure a la rugosité de l'interface. Le
comportement du systéme est alors déterminé principalement par la viscosité du lubrifiant. Le
régime EHD correspond aux plus faibles coefficients de frottement. Bien qu'il n'y ait aucun
contact direct entre les surfaces frottantes, 1'épaisseur du film devient si faible que l'effet de la
déformation élastique des surfaces doit étre pris en compte. Dans le régime mixte (ou EHD
partielle) interviennent les premiéres interactions de contact entre les aspérités. La charge est
alors supportée 2 la fois par 'action hydrodynamique du lubrifiant et par les aspérités. Dans le
régime limite, la totalité de la charge est supportée par les aspérités et la rhéologie propre du
lubrifiant est peu importante. Le comportement du systéme est dicté par les interactions de
contact entre les aspérités et les interactions physicochimiques entre de fines couches de
lubrifiant en régime mixte.

La résolution de 1'équation de Reynolds pour un écoulement laminaire fournit la valeur
de 1'épaisseur minimale ho du film en régime hydrodynamique. En régime
élastohydrodynamique, différents modeles sont proposés [86]. Nous choisissons de reprendre
l'un d'eux, relatif & un contact cylindre/cylindre, et de le transposer au dispositif pion/disque.
Son principe consiste & évaluer I'épaisseur minimale du film ho dans le cas de surfaces lisses et
de la comparer 2 la hauteur des aspérités des surfaces [87].

ho est donnée par la formule (7) :

h0=3,3x(n°'U'R\x aw3z_ " W \0,06
w |/ no/2.UM2Z R (no.U.E.R)I/Z} D

avec  a le coefficient de viscopression défini comme
N =No.exp(0..p)
Mo la viscosité du lubrifiant i la pression atmosphérique prise 4 la température
moyenne des surfaces
U la vitesse de glissement
E le module d'élasticité équivalent

1-1.1

E E E;
R le rayon équivalent

R Ry R

W la charge appliquée
L lalongueur du contact

Nous appliquons cette formule pour le dispositif pion-disque. Le contact est alors
assimilé 3 un contact cylindre-plan. Par la théorie de Hertz, on calcule le rayon R1 du cylindre
équivalent de maniére a ce qu'il fournisse une largeur de contact 2b, égale au diametre D du
pion, avec L=D la longueur du cylindre, W la charge et E le module d'élasticité équivalent :
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= W.R
b=2. L.E
3
en prenant
W = 153N
L = 7Tmm
2b = 7mm
E = EPE =650 MPa

on obtient R1=R =91 mm
valeur que 'on reporte dans la formule (7)

oli pour I'eau a=2.108Pa
No= 0,01 poise = 0,001 Pa.s
etU=5.102 m/s

ce qui conduit & ho = 0,02 um

Les relevés de la rugosité totale sur les échantillons de PE donnent Rt =5 a 10 um
(Ra<0,03 um pour les surfaces métalliques). Cette valeur est nettement supérieure a 1'épaisseur
calculée du film. Le régime de lubrification appartient donc au domaine de la lubrification limite, .
du moins en début d'essai. Une lubrification EHD peut &tre envisagée en fin d'essai, si apres le
polissage de la surface de polyéthyléne par le métal, le Rt décroit.

L.5. DESCRIPTION DES DISPOSITIFS D'IMPLANTATION

De maniére générale, les systémes d'implantation comprennent une source d'ions ol
l'espece que I'on veut implanter est ionisée. Un champ électrique extrait ensuite les ions de la
source. Suivant les dispositifs, un champ magnétique trie le faisceau d'ions. Puis, a l'aide
d'une tension d'accélération pouvant varier de 10 & 150 kV, ils sont accélérés vers la cible a
traiter. Le traitement est effectué sous vide. La température de la cible dépend des conditions de
l'implantation. Deux dispositifs d'implantation, mis 2 notre disposition par UNIREC, ont été
utilisés.Nous en présentons les principales caractéristiques. A l'aide de ces systémes, il nous a
été possible d'étudier, en plus des paramétres classiques de l'implantation (dose, tension
d'accélération, densité de courant) l'effet des paramétres comme les pressions résiduelles dans
I'enceinte et la température des échantillons.

- Dispositif I

: C'est un implanteur SPIRE installé & UNIREC. II est doté d'une source de type
Freeman qui permet l'ionisation d'espéces gazeuses ou métalliques. De plus, un spectrometre
de masse assure la sélection des espéces ionisées. Un comptage direct des ions dans I'enceinte
de traitement permet le calcul de la dose. La tension d'accélération varie de 20 a2 200 kV. La
taille du faisceau est de 20 x 30 mm2. Le vide est de I'ordre de 1 4 3.10-3 Pa. Les dimensions
de la chambre de travail permettent le traitement simultané de plusieurs échantillons. La mise en
mouvement des piéces, ainsi que le balayage du faisceau dans I'enceinte assurent le traitement
de toutes les surfaces. La température des échantillons, mesurée par des thermocouples, est
ajustée a l'aide d'un dispositif de refroidissement, ainsi que par la valeur de la densité de
courant.
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~ - Dispositif II

Ce dispositif est un prototype réalisé par UNIREC. 1l permet l'implantation d'especes
gazeuses uniquement, sans syst®me de séparation d'ions. Dans le cas de I'azote, des ions N* et
N+ sont créés au niveau de la source (cathode froide) et accélérés sur la cible, dans un vide de
5.10-2 Pa. La composition du faisceau était estimée a 50% Na*+ et 50% N*. Notre €tude a
montré que cette distribution pouvait étre différente. La tension d'accélération varie de 40 2 120
kV. La taille du faisceau est de 30 mm de diamétre. Les pitces 2 traiter se déplacent sur des
plateaux en translation ou en rotation sous le faisceau. Les dimensions de la chambre de travail
permettent l'implantation de plusieurs échantillons. Le calcul de 1a dose implantée s'effectue en
intégrant au cours du temps, la densité de courant, qui est contrdlée périodiquement a l'aide
d'une cage de Faraday. La température des échantillons est fonction de la densité de courant, de
52 80 pA/cm2, et du mode d'implantation, en continu ou non sous le faisceau.

Sur les deux dispositifs, nous avons fait varier une large gamme de parametres de
l'implantation : la dose, 1a densité de courant, la température...

Certains traitements ont pu également étre effectués sur un implanteur de laboratoire
(de 'Institut de Physique Nucléaire de Lyon) pour la réalisation de traitements spécifiques et la
vérification de certains paramétres comme, par exemple, la dose d'implantation.

7

1.6. METHODES DE CARACTERISATION CHIMIQUE ET STRUCTURALE

Une caractérisation physico-chimique de la couche implantée nécessite a la fois, une
analyse élémentaire de I'espéce implantée pour la détermination de sa distribution en profondeur
dans le matériau, et une analyse chimique et structurale des composés formés. Dans le cadre de
notre étude, la détermination du profil de concentration en profondeur de I'ion implant€ et des
modifications de la chimie de surface est effectuée par spectrométrie & décharge luminescente
pour les matériaux métalliques. Les microstructures des couches implantées sont analysées en
diffraction des rayons X sous incidence rasante. Des méthodes complémentaires sont
employées :

- ESCA (Université Cl.Bernard Lyon I),
- microanalyse par spectrométrie de Rayons X, en sélection d'énergie ( Ecole
des Mines) ou 2 dispertion de longueur d'onde (Unirec).

1.6.1. La spectrométrie 4 décharge luminescente

a) Principe

L'analyse par Spectrométrie 2 Décharge Luminescente (SDL) met en oeuvre les
phénomenes lumineux liés au passage du courant électrique dans un gaz a basse pression [88].
L'émission optique est due au bombardement de I'échantillon par des ions argon fortement
accélérés par le champ électrique élevé qui régne dans cette région. Il y a pulvérisation
cathodique, c'est & dire érosion superficielle du matériau analysé. Des atomes, des €lectrons et
des ions arrachés 2 1'échantillon pénétrent dans le plasma et subissent des excitations par chocs
électroniques et collisions de seconde espece. Le plasma obtenu est hors d'équilibre. Sa
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Figure 12 : Représentation en coupe de la lampe & décharge luminescente
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Figure 13 : Schéma de montage d'analyse d'échantillons prélevés sur des spheres
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composition et son émission spectrale sont A chaque instant représentatives de la composition de
la couche pulvérisée 2 la surface de la cible. L'érosion est progressive (1 a 10 ym/mn) et
l'enregistrement des intensités du spectre en fonction de la profondeur conduit au tracé
simultané des profils en profondeur des éléments constituant la couche étudi€e.

b) Dispositif

Les analyses sont effectuées i l'aide des installations d'UNIREC. La figure 12
présente le schéma de la lampe utilisée [89]. L'échantillon plan a analyser fait corps avec le bloc
cathodique dans lequel pénétre une anode tubulaire de maniére a ce que I'espace interélectrode
soit de 0,2 mm. L'échantillon est maintenu par un vérin pneumatique. L'étanchéité est assurée
par un joint torique. Une pression d'argon de quelques Pa est maintenue dans I'enceinte de la
Jampe. 11 est A noter que des anodes de formes et de dimensions différentes peuvent étre
réalisées suivant les besoins. Dans notre cas, nous utilisons une anode circulaire de diamétre
intérieur 4 mm, le diametre du cratére de l'analyse est alors égal au diamétre intérieur de
l'anode. Le technique est initialement congue pour des produits plans. Toutefois, 'étude de
matériaux non plans est possible (fils ou tubes )[90]. Dans le cas d'échantillons sphériques
(diamétre 22 mm), des calottes sphériques sont prélevées par électroérosion et fixées dans le
montage décrit sur la figure 13.

c) Avantages et limitations de la méthode

Les qualités premieres de la méthode sont d'abord sa facilité de mise en oeuvre et sa
grande sensibilité. De plus, son domaine d'application est trés vaste : couches d'épaisseur
comprise entre 20 nm et 200 pum. Cette méthode a cependant ses limites. C'est en effet une
méthode destructive et qui ne s'applique qu'aux échantillons conducteurs. L'étalonnage en
profondeur reste délicat car la vitesse d'abrasion dépend des structures rencontrées et peut
varier au cours de l'abrasion. En outre, la rugosité initiale et la courbure de 1'échantillon
modifient le pouvoir de résolution en profondeur qui est de I'ordre de 0,5 & 2,5 nm [91].

1.6.2. Diffraction des rayons X sous incidence rasante

Cette technique, dérivée de la diffraction des rayons X classique, utilise le fait que la
profondeur de pénétration des rayons X dans la mati¢re diminue lorsque I'angle d'incidence
décroit. Elle devient trés faible lorsque I'angle d'incidence est inférieur a I'angle critique de
réflection totale. Il s'établit dans ce cas un systéme d'ondes évanescentes dans le solide,
diffractant dans une épaisseur de 20 4 50 A° de matiere, rendant possible la caractérisation de
couches minces d'épaisseur trés inférieure au pm. On trouve dans la littérature [92], des
exposés détaillés du principe théorique de la méthode. Nous en rappelons ici I'essentiel.

a) Principe

On considére une onde plane incidente selon une direction faisant un angle o avec la
surface. L'onde transmise se propage dans le solide selon une direction faisant un angle o avec
la surface (figure 14 a)). Par application de la loi de Descartes on a  sin(x/2-o) = n.sin(n/2- o)
soit COSOL = N.COSOL

L'indice de réfraction d'un solide pour les longueurs d'onde X est légérement inférieur
alets'écrit:
n = l+n'+in" avec n' et n"< 0
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Figure 14 : Diffraction des rayons X sous incidence rasante :
a) ondes 2 la surface du solide,
b) évolution de la profondeur de pénétration, dans le TA6V et le 316L, des
rayons X (raie Ka du Cu , A=1,5418 A°) en fonction de l'angle
d'incidence.
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Figure 15 : Schéma du montage expérimental pour les mesures de diffraction des rayons X
sous incidence rasante[92].
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L'angle critique de réflection totale, correspond a I'angle o au-dessous duquel la loi de
Descartes

sin(n/2-o) = n.sin(n/2- o)

n'a plus de solution réelle. Un faisceau arrivant sous une incidence inférieure a o est totalement
réfléchi.

On calcule o a partir de 1a loi de Descartes :

COSO,, = N.COS0;, =N (cosas =1)
comme o est tres petit
cosOoc=1- -°—‘°23
ce qui conduit 2 ac=v-21"

o, dépend du matériau et du faisceau incident.

Pour les matériaux métalliques de 1'étude et le rayonnement employé (AKoCu =
1,5418 A°®), les angles critiques o, sont :
o = 0,38 ° pour le 316L
a. = 0,29 ° pour le TA6V

L'évolution de la profondeur de pénétration du faisceau en fonction de l'angle
d'incidence peut étre calculée pour les deux alliages de I'étude. Elle est donnée a la figure 14 b).

b) Dispositif expérimental

Les spectres de diffraction X sont effectués au Laboratoire de Cristallographie du
CNRS 2 Grenoble (M.Brunel). Le schéma de principe du montage employé est donné sur la
figure 15. Chaque spectre est obtenu 2 o constant, le détecteur se déplagant. Compte tenu des
faibles intensités diffractées aux petits angles, le tube & rayons X est un tube a anode tournante
en Cuivre (A Ko Cu =1,5418 A°).

¢) Avantages et limitations de la méthode

La technique de diffraction des rayons X & incidence rasante est un excellent outil
d'analyse non destructive des structures situées en extréme surface (a partir de 20 & 50 A®). La
variation progressive de 1'angle d'incidence a permet d'explorer successivement les différentes
épaisseurs en surface. Cependant, la surface de 1'échantillon doit étre suffisamment plane et
bien polie pour que des incidences aussi faibles que 0,1° aient une signification. Le polissage
sur pate diamantée, conduisant & un R, des surfaces métalliques de 0,03 um, s'avére convenir.
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CHAPITRE II : FROTTEMENT ET USURE DES
MATERIAUX NON TRAITES

L'objet de cette partie est I'étude du comportement en frottement et usure des surfaces
non traitées (TA6V/UHMWPE et 316L/UHMWPE). Nous rappelerons d'abord les principaux
résultats de la littérature. Nous analyserons dans un premier temps le cas du TA6V ot il est bien
connu que ce matériau présente de faibles performances en frottement. Nous tenterons d'en
analyser les principales raisons. Toutefois, face au UHMWPE, les conclusions de la littérature
ne sont pas toujours unanimes et nous en ferons une récapitulation. Une comparaison avec le
316L sera entreprise, bien qu'il n'existe que peu de résultats le concernant. Nous présenterons
pour finir le comportement du UHMWPE face a ces matériaux. Nous nous baserons sur
l'observation de surfaces ayant frotté in-vivo et in-vitro.

L'étude expérimentale portera, tout d'abord, sur le TA6V face au UHMWPE. Le cas
du 316L face au UHMWPE sera envisagé ensuite. Pour chaque couple tribologique, un modele
d'usure sera proposé.

II.1. RESULTATS DE LA LITTERATURE

I1.1.1. Comportement tribologique du titane et de ses alliages

a) Propriétés générales

Il est bien connu que, dans l'industrie ot l'on cherche tout d'abord a profiter des
nombreux avantages que possédent ces matériaux dans la masse (densité, résistance i la
fatigue...), le titane et ses alliages présentent de faibles performances en frottement et usure.
Leur inaptitude au frottement est souvent attribuée au manque de résistance mécanique des films
d'oxydes superficiels [93-96]. 11 a été également mis en évidence la trop grande solubilité a
I'état solide du titane avec la plupart des autres métaux [93], facteur qui est essentiel dans les
regles de compatibilité surfacique. La structure hexagonale de la phase o est aussi invoquée ol
des rapports c/a trop faibles sont défavorables [94,97]. La faible aptitude a I'écrouissage du
titane permet aussi d'interpréter son comportement [94].

Les études sont cependant trés diverses. Elles visent a reproduire des conditions de
frottement bien spécifiques (type de contact, pression, milieu, vitesse de glissement, nature de
I'antagoniste) qui sont parfois trés éloignées de la configuration étudiée ici. Pour des conditions



Nature du
contact

AT\

\

M

i 3
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- eau distillée

- solution
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Charge

0,7
7 MPa

2,3 MPa

60 MPa

7 MPa

3 MPa

150 kg

charge
variable
F=2000N

Conditions
particuliéres

potentiel
imposé a
-100 mV(ECS)

TA6V
passivé
ou non

@22 mm

@28 et
32 mm
TA6V

passivé

Conclusions

-usure
catastrophique
- poudre noire

-usure catastrophique
du TA6V

- débris noirs de
TiO2 enrobés dans
duPE

-usure
catastrophique
du TA6V

- pas d'usure du
TAG6V,
comportement
similaire an 316L
- couche passive
suffisamment
adhérente

- pas d'usure du
TA6V jusqu'a 106
cycles

- usure 4 107
cycles

- abrasion de la
surface de TA6V
-pas de différences
significatives de
l'usure du PE
contre le TA6V ou
le 316L

Tableau 2 : Récapitulation des résultats de la littérature décrivant le comportement en frottement
et usure du TA6V face au UHMWPE.
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de frottement peu sévéres, la littérature montre un certain nombre de contradictions au niveau
des propriétés tribologiques du TA6V, en particulier, lorsqu'il est associ€ au polyéthyléne a tres
haut poids moléculaire.

b) Comportement tribologique face au UHMWPE

20N 2

Les différences de comportement du TA6V face au polyéthyléne ont déja été relevées
dans la littérature [98]. Il ressort de cette étude que les essais en laboratoire sont souvent trop
sévéres. Les tests sur simulateur semblent conduire 4 des résultats moins dispersés et se
résument par une résistance  1'usure acceptable du TAGV corroborant les observations in-vivo.
Ces différents points nécessitent certains commentaires. Il faut en particulier connaitre les
conditions expérimentales : charge, lubrifiant, géométrie du contact, mouvement relatif des
pieces. Nous montrerons expérimentalement que certains de ces parametres peuvent aboutir a
des conclusions opposées. Les résultats caractéristiques de la littérature sont résumés dans le
tableau 2.

La plupart des tests menés sur des dispositifs de type cylindre-plan [99,100], cylindre-
cylindre [95] et pion-disque [101,102] s'accordent pour révéler une faible résistance a l'usure
du TA6V, que le frottement soit & sec ou en milieu lubrifié (eau distillée, solution saline ou
sérum) et pour des pressions moyennes variant de 2 & 60 MPa. L'émission d'un 3eme corps
noir est alors notée. Il est identifié comme étant 'oxyde TiO,. Cependant , pour un dispositif
bague/plan, il semble que la couche passive recouvrant l'alliage soit assez adhérente au substrat
[103]. L'état de surface aprés essai est comparable 2 celui du 316L, de méme que le taux
d'usure du polyéthyléne. Lorsque le frottement du TA6V est effectué sur des dispositifs de type
sphére-cupule [77,78], il parait &tre un matériau suffisamment résistant 2 l'usure contre le
UHMWPE. Pour un essai longue durée, a partir de 107 cycles de frottement [77], une usure
est mesurée. De méme, il est noté par ailleurs I'abrasion de la surface de titane, mais sans
préciser s'il y a formation d'un 3&me corps noir ou non [78].

Bien que l'on ait peu de recul sur le comportement in-vivo du TA6V, des
contradictions sont d&s 3 présent mises en avant. Une reprise de prothése a dil étre effectuée
aprés 7 ans en raison des dommages causés par les débris d'usure [101]. Dans d'autres cas par
contre, aucune usure du métal n'est constatée [98]. Les prélévements des tissus avoisinant la
prothése ne révélent la présence d'aucun débris provenant du titane [101].

Nous montrerons dans le paragraphe suivant, 2 l'aide des deux dispositifs
expérimentaux, que certaines de ces contradictions peuvent trouver une interprétation.

I1.1.2. Comparaison avec le 316L

Dans de nombreux travaux de la littérature [77,78,100,103], le 316L est cité comme
matériau de référence, avec les alliages Cr-Co, pour I'étude du comportement du TA6V face au
UHMWPE. La surface de l'acier reste le plus souvent intacte et le transfert de polyéthylene
semble étre le seul phénomene intervenant [103]. Une abrasion de la surface peut toutefois se
produire [78]. De plus, il est quelques fois observé des traces de corrosion sur le métal
[77,100,104]. La nature des traces d'oxydation n'a pas été déterminée. Les auteurs supposent
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que le film passif peut &tre fragilisé sous I'action du frottement contre le polymére [100]. Nous
mettrons en évidence expérimentalement les mécanismes a I'origine de ce phénomene.

I1.1.3. Comportement tribologique du polyéthyléne a trés haut poids
moléculaire

L'étude du comportement tribologique du polyéthyléne, en tant que composant en
frottement d'une prothése de hanche, s'appuie sur les observations faites sur des surfaces usées
in-vivo et in-vitro.

Les cupules de polyéthyléne présentent trois zones distinctes [18] :
- Une zone relativement lisse, située dans la moitié supérieure de la cupule, et
correspondant a une usure forte.
- Une zone ol la rugosité initiale due a I'usinage est encore visible et correspondant
a une usure faible.
- Une zone intermédiaire séparant ces deux zones.

Dans les zones d'usure élevée, on observe des rayures, des copeaux ainsi que des
cratéres. Les diverses observations effectuées permettent d'identifier les principaux mécanismes
de dégradation que nous avons présentés dans le chapitre précédent [105] :

11 se produit, d'une part, un polissage du polymere par la surface métallique. D'autre
part, des plis sont identifiés, pouvant conduire 2 l'émission de débris d'usure. Le mécanisme
correspond au phénomene de déformation plastique du bourrelet formé lors de toute abrasion
[105]. Des sillons d'abrasion sont directement observables par ailleurs. Des fractures de fatigue
sont également détectées, bien que leur identification soit délicate. Le phénomeéne d'adhésion du
polymere 2 I'antagoniste métallique est constaté par l'observation d'un transfert sur le métal
[17] qui peut également adhérer au polymere [18,106]. Des études montrent qu'il y a formation
d'un film de transfert si le frottement est effectué en eau distillée ou en solution saline. Par
contre, si le lubrifiant est un sérum, I'adhésion des protéines au métal semblerait limiter la
formation du film intercalaire de polymére [104].

I1.1.4. Conclusion

Les résultats de la littérature confirment qu'il faut s'attendre & une usure adhésive,
abrasive et, éventuellement 2, une usure par délamination des matériaux mis en contact. Des
phénomenes de frottement-corrosion sont également observés pour le 316L. Cependant, la
littérature fait état de certaines contradictions quant au comportement du TA6V et la formation
ou non du film de transfert de polyéthyléne. De plus, peu de données sont disponibles pour
décrire le comportement du 316L face au UHMWPE en milieu physiologique.

Une étude expérimentale des couples tribologiques TA6V/UHMWPE et
316/UHMWPE est donc indispensable pour préciser les mécanismes de dégradation de surface
prédominant dans les configurations de frottement de I'étude. Cette connaissance est nécessaire
avant d'envisager le traitement de 1'une ou l'autre des surfaces.
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I1.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Notre étude expérimentale s'attachera, dans un premier temps, a la description des
mécanismes régissant I'usure du couple TA6V/UHMWPE. Les essais reproduisant la géométrie
et la cinématique la plus simple (dispositif pion-disque) seront effectués en premier lieu. Le
comportement des surfaces des matériaux, lorsque la configuration du frottement change
(dispositif sphére-cupule) sera ensuite étudié. Les conditions €lectrochimiques du frottement
seront aussi modifiées. L'analyse chimique et structurale des surfaces nous permettra de
proposer un modele d'usure.

Une étude similaire du comportement du couple 316L/UHMWEPE sera entreprise.
Nous montrerons que, suivant la configuration du contact, certains mécanismes d'usure sont
favorisés. Nous en déduirons un modeéle d'usure.

I1.2.1. Le couple TA6V/UHMWPE

a) Dispositif pion-disque

Dans les conditions expérimentales définies au paragraphe 1.4.3., on constate une
usure quasi-immédiate de la surface de TA6V. Celle-ci présente les sillons de couleur noire,
déja relevés dans la littérature(figure 16). On retrouve ces mémes particules noires incrustées
dans les pions de polyéthyléne (figure 16). Les profils de rugosité révélent une abrasion de la
surface de l'alliage de titane (figure 17). La profondeur des sillons peut étre de l'ordre de
plusieurs microns. Les mesures de Ra dans la zone de frottement aprés 5 400 cycles de
passages de pion et pour trois essais sont portées dans le tableau 3. Le Ra croit de 0,03 2 1,8
pum environ. Les pertes de masse de 1'échantillon métallique sont de l'ordre de plusieurs
dizaines de milligrammes (tableau 3). On détecte également une usure de l'ordre du
milligramme pour les pions de polyéthyléne. Notons que, pour ne pas fausser les mesures de
perte de masse du polyéthyléne, les pions sont attaqués au mélange 25% HNO; et 5% HF
(réactif d'attaque du TAG6V) afin d'éliminer les particules noires incrustées dans la surface.
L'usure est accompagnée d'une forte augmentation du coefficient de frottement, dés les 500
premiers cycles de passage de pion (figure 18). Avant amorgage de 'usure catastrophique, le
coefficient de frottement est de l'ordre de 0,05. Puis, aprés 5 000 cycles, il est stabilisé entre
0,3 et 0,4 (tableau 3).

Les surfaces des disques observées au microscope électronique a balayage confirment
une abrasion de la surface (figure 19). On retrouve également des copeaux de polyéthyléne
(figure 20) qui, une fois compactés sur la surface du disque sous I'action du passage des pions,
donnent I'apparence d'un transfert plus ou moins homogene (figure 21).

Nous confirmons le transfert de polyéthyléne sur le TA6V par microanalyse
(microsonde 2 dispersion de longueur d'onde). Une mesure quantitative est délicate en raison
du phénomeéne de charge électrique du polymere sous le faisceau pendant le comptage.
L'acquisition des spectres dans les zones claires présentant ce phénomene de charge, révele
essentiellement la présence de carbone (figures 22 et 23a). Par contre, dans les zones sombres,
ne donnant pas lieu a un phénomene de charge, le pic du carbone est beaucoup moins intense.
Les pics du titane et de I'oxygéne se dessinent nettement (figures 22 et 23b). Ces zones
correspondent a un oxyde titane.
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Figure 16 : Disque de TAG6V et pions de UHMWPE ayant frotté 5400 cycles de passages de
pion.
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Figure 17 : Profil de rugosité d'un échantillon de TA6V apres 5400 passages de pion (sens
transversal).
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RaTA6V (um) | Am TA6V (mg) Am PE (mg) f
1,9 12,2 0,8 0,31
1,8 49,3 1,1 0,41
1,6 22,8 0,7 0,42

Récapitulation des mesures de rugosité, de pertes de masse et de coefficient de

Tableau 3:
frottement pour 3 tests de frottement (disque TA6V contre 3 pions UHMWPE).
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Figure 18 : Evaluation du coefficient de frottement en fonction du nombre de passages de
pion (disque TA6V contre 3 pions UHMWPE).
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Zone A

Zone B

Figure 22 : Mise en évidence par microanalyse du transfert de polyéthyléne sur le disque de
TAGV. Vue des zones analysées : zone A (présentant le phénomeéne de charge),
zone B (sans phénomene de charge).

= Acquirition and Plotting
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Figure 23 : Spectres relatifs a)a la zone A, b) 4 1a zone B.
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Figure 24 : Vue globale d'un pion de UHMWPE apres frottement contre un disque de TA6V.

Figure 25 : Empreinte laissée dans le UHMWPE par une particule d'usure du TA6V.
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Il se produit également un transfert de particules métalliques sur la surface du
polymére (figure 24) comme nous l'avons vu initialement. Leur dimension peut atteindre 1 mm.
Leur composition est déterminée a la microsonde (2 sélection d'énergie : O et C ne sont pas
comptés) soit en % en poids :

90,0% Ti
53% Al
47% V

Ce qui correspond, en premiére approximation, a la composition de l'alliage de base.

Les spectres de diffraction des rayons X effectués sur ces débris ne présentent aucun
pic. Soit la structure initiale a été détruite, soit ces particules métalliques correspondent a un
agglomérat de micro-particules de TA6V plus ou moins oxydées.

Ces particules de TA6V s'incrustant dans la surface de polyéthyléne sont a l'origine de
l'abrasion sévere du métal. Lors du démontage des pions, elles peuvent s'éliminer du contact en
laissant place a des trous dans le polymére (figure 25).

Des copeaux de polyéthyléne en cours de formation sont observés a la surface des
pions (figure 26). Les craquelures dans le sens transversal font penser au mécanisme de
délamination sous I'action du passage répété d'aspérités du TA6V. Le pion présente aussi des
zones plissées qui A plus fort grossissement semblent &tre craquelées dans le sens transversal
(figure 27). La formation de ces plis peut correspondre au mécanisme décrit dans la littérature
(figure 28)[105] ou encore a une fatigue de la surface [16]. On observe également des sillons
d'abrasion produits par les aspérités de la surface métallique.

Des coupes métallographiques des disques de TA6V dans la piste de frottement
montrent une déformation plastique des grains sur plusieurs microns (figures 29 et 30) et
suivant la direction de frottement des pions.

Une modification de la structure superficielle du disque dans la zone de frottement est
confirmée par diffraction des rayons X (figure 31). Il y a accroissement de l'intensité de la raie
(002) du Tia et extinction des pics du TiB. La disparition de la phase B n'est pas suprenante. En
effet, cette phase est métastable et se transforme en martensite o, de structure peu différente de
la phase o [107]. La texture de frottement obtenue ici correspond & une orientation préférentielle
des plans basaux parallélement a la surface. Ce résultat est en accord avec la littérature. Cette
texture correspond en effet, i la texture de laminage du titane hexagonal compact, ou la
direction de glissement des plans est perpendiculaire a 1'axe ¢ [108]. De méme, apres abrasion
d'une surface de beryllium de structure hexagonale, on constate que I'axe ¢ de la maille est
parallele 2 la résultante des forces normales [46]. Les auteurs comparent cette structure a une
texture de compression dont les plans (001) seraient perpendiculaires a I'axe de compression.

b) Dispositif sphére-cupule

Lorsque I'on modifie la configuration du contact et la cinématique des échantillons,
l'usure de l'alliage de titane n'est plus aussi séveére. Pour les conditions définies au paragraphe
1.4.2., 1a sphére ne présente pas les sillons d'usure catastrophique par abrasion relevés sur le
disque. Elle se recouvre d'un film noir, d'apparence homogene (figure 32 ), dés les 100
premiers cycles de frottement. Un produit noir est également transféré au fond de la cupule

(figure 33).

L'évolution du taux d'usure des cupules est représentée par la courbe de la figure 34.
Pour ne pas perturber les conditions de frottement, nous n'avons pas cherché a éliminer ce
3eéme corps au fond de la cupule. Les valeurs portées sur la courbe sont donc des valeurs par
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Figure 26 : Formation de copeaux et de plis  la surface d'un pion de UHMWPE aprés
frottement contre du TA6V.

Figure 27 : Vue a plus fort grossissement des plis 2 la surface d'un pion de UHMWPE.

ELASTIC INDENT cOLD FLow FOLD THINNING TORN DEBRIS

Figure 28 : Description schématique de la formation d'un pli et de la production d'un débris de
polymere [105].
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Figure 29 : Coupe dans le sens longitudinal d'un disque de TA6V aprés frottement contre du
UHMWPE

Figure 30 : Coupe dans le sens transversal d'un disque de TA6V apres frottement contre du
UHMWP

.
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Figure 32 : Sphére de TA6V aprés 106 cycles de frottement contre une cupule de UHMWPE.

Figure 33 : Cupule de UHMWPE aprés 106 cycles de frottement contre une sphére de TA6V.
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Figure 34 : Evolution des pertes de masse de cupules en UHMWEPE en fonction du nombre de
cycles de frottement contre des sphéres de TA6V (pour 3 tests).
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Figure 35 : Evolution du couple des forces de frottement en fonction du nombre de cycles de
frottement pour le couple de matériaux (TA6V/UHMWPE) (pour 3 tests).
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défaut. Toutefois, la quantité de débris noirs transférés dans la cupule semble se stabiliser des
105 cycles. L'allure des courbes figure 34 traduit une usure de quelques milligrammes du
polyéthyléne au début du test de frottement qui se stoppe ensuite.

En fin d'essai, pour effectuer une mesure vraie des pertes de masse du polyéthylene,
nous tentons d'éliminer le corps noir par immersion de la cupule dans le réactif d'attaque du
TAG6V. Contrairement aux pions de PE, le dépdt noir n'est pas attaqué. On peut supposer qu'il
est recouvert de copeaux de polyéthyléne que nous mettrons en évidence ultérieurement.

Le couple des forces de frottement croit trés rapidement dans les 100 premiers cycles
de frottement puis décroit progressivement et se stabilise vers une valeur de 3 mN (figure 35).
L'évolution au cours du temps du coefficient de frottement suit celle des pertes de masse du
polyéthyleéne. L'élévation initiale du coefficient de frottement correspond a I'établissement du
corps noir 2 la surface de la sphere.

Les relevés de rugosité des sphéres conduisent 2 une augmentation du Ra. Il passe de
0,02-0,04 um 2 0,2-0,4 um aprés 106 cycles. Cette dernitre valeur est, toutefois, nettement
inférieure au Ra relevé sur les disques (1,8 pm).

Les observations au MEB attestent également d'un état de surface beaucoup moins
perturbé (figure 36). La surface est recouverte d'un film discontinu que nous identifierons par
la suite. L'effet de charge sous le faisceau, comparable a celui relevé sur le disque, permet
d'ores et déja de suspecter un transfert de polyéthyléne. Certaines zones révélent la présence de
sillons d'abrasion croisés (figure 37), généralement de dimensions inférieures a celles des
sillons observés sur le disque. Des sillons plus larges et plus profonds (figure 38) sont
toutefois visibles, mais leur nombre est limité.

En ce qui concerne la surface de polyéthyléne, on constate de nombreuses €écailles
s'accumulant au fond de 1a cupule (figure 39). Il semble trés probable que ces écailles soient le
résultat du compactage de particules de PE plus petites (figure 40). Comme pour la surface des
pions, on retrouve les phénomeénes de polissage et d'abrasion, mais dans une moindre mesure

(figure 41). Des écailles de grandes dimensions masquant la majeure partie de la surface dela

cupule, aucune fissure ou fracture n'a pu étre mise en évidence.

Une coupe métallographique de la sphére ne révele pas de déformation plastique des
grains sous l'action du frottement (figure 42).

Cependant, une texture de frottement est décelée par diffraction des rayons X. Elle est
comparable 2 celle relevée sur le disque (figure 43). Néanmoins, si 'on compare le rapport des
intensités des raies (002)/(011) du Ti «, il semble que l'effet de texture soit moins marqué sur la
spheére que sur le disque (tableau 4). Ce résultat est a prendre avec une certaine réserve compte
tenu du peu de signification d'une incidence a fixe sur une surface sphérique.L'extinction de la
phase B du titane est aussi détectée.

La question qui se pose maintenant est l'identification du corps formé sur la sphere
ainsi que celui transféré dans la cupule.

Les prises de vues au MEB de la surface de la sphére montrent qu'il présente un aspect
discontinu. La coupe d'une sphére, méme par fracture de I'échantillon (figure 44), ne fait pas
apparaitre ce transfert. On en déduit qu'il doit étre trés fin.

Une comparaison par SDL de la composition chimique des couches superficielles
d'une sphére avant frottement et aprés 106 cycles a donc été entreprise (figure 45). On constate
apres frottement un enrichissement en surface de la teneur en C et O. L'épaisseur de couche
n'est pas plus importante que la couche d'oxyde naturelle : quelques dizaines d'angstroms. Il
est donc raisonnable de supposer que ce film noir est constitué de particules d'oxyde,
essentiellement d'oxyde de titane, mélangées a des copeaux de polyéthyléne.



Figure 36 : Film recouvrant une sphére de TA6V aprés 106 cycles de frottement contre une
cupule de UHMWPE.

Figure 38 : Sillon d'abrasion profond  la surface d'une sphére de TA6V.



Figure 39 : Vue globale d'une cupule de UHMWPE apres frottement contre le TAGV.

Figure 40 : Ecailles de polyéthyléne en fond de cupule aprés frottement contre le TA6V.

Figure 41 : Zone polie en fond de cupule par le frottement contre le TA6V.



Figure 42 : Coupe métallographique d'une sphére de TA6V aprés 106 cycles de frottement
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Figure 43 : Spectres de diffraction des rayons X au sommet d'une sphére : a) avant b) apres
frottement, pour 2 incidences (0,2° et 6°) dans le domaine angulaire 26=38 & 52°

(A=1,789 raie Ka du Co).
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Disque Sphere
non frotté | frotté non frotté | frotté
1(002) 0,15 2,6 0,09 0,64
1(011)

Tableau 4 : Comparaison des rapports d'intensité des raies (002) et (011) du Tia avant et apres
frottement sur un disque et une sphere de TA6V.

Figure 44 : Coupe par fracture d'une sphére de TA6V apres frottement au niveau de la surface.
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sphére a 106 cycles de frottement contre du UHMWPE.
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L'analyse 2 la microsonde confirme une augmentation de la teneur en oxygene de la
surface aprés frottement. Par contre, on ne détecte pas d'accroissement de la quantité de
carbone en surface (figure 46). En effet, le dosage chimique du carbone est délicat car il est
difficile de faire la part du carbone provenant du polyéthyléne de celui issu de la pollution.

Afin de préciser I'adhérence de ce corps noir a la sphére, nous avons effectué une
réplique d'une portion de la surface de I'échantillon. Apres arrachement, on retrouve des débris
noirs peu homogenes collés sur la réplique (figures 47 et 48). L'aspect de la sphere n'a pas
changé dans la zone ou la réplique a été effectuée. Seule la partie la moins adhérente a été
enlevée. L'analyse & la microsonde des particules récupérées révele la presence de titane ainsi
que d'aluminium et de vanadium, comme dans le cas des débris noirs incrustés a la surface des
pions de polyéthyléne.

Le transfert de polyéthyléne sur le TA6V, n'a pas pu étre mis en évidence par
microanalyse. En revanche, une attaque au mélange (HNO3,HF) d'une sphére de TA6V, nous
a permis de récupérer aprés dissolution de la surface métallique des micro-particules de
polyéthyléne (figure 49). Les dimensions des copeaux de polyéthyléne varient de 10 a 100 um.
Le transfert de polyéthyléne a la surface du TAG6V est ainsi confirmé.

Une analyse chimique par ESCA a été effectuée sur le fond d'une cupule apres
frottement. L'échantillon est prélevé dans une zone correspondant au transfert du 3éme corps
noir. En surface, seuls les pics relatifs au carbone et & I'oxygéne sont visibles. Aucune trace de
titane n'est détectée (tableau 5). Apres l'abrasion de la surface par des ions argon sur une
épaisseur estimée a 10 um, le pic de T'oxygene est modifié (figure 50). Il est assimilable a la
résultante de deux pics. Un premier, centré vers 531,9 eV, correspond a l'oxygéne lié a
I'hydrogene ou au carbone et que 1'on retrouve sur la surface de polyéthyléne avant abrasion
(figure 50). Un second centré vers 530,6 eV est identifi€ & 'oxygeéne li€ au titane. Le signal du
titane est en effet visible (figure 50). Il correspond a la superposition du signal

du TiO2 El (2p3/2)=458,5 eV

El (2p112)=464,2eV
etduTi El(2p3/2)=453,8eV
El(2p1/2)=459,9¢V

mais en quantité moindre.

Le transfert noir correspond donc essentiellement a I'oxyde de titane. Il n'est pas
réparti sur toute la surface analysée. Nous considérerons donc avec une certaine réserve
l'analyse semi-quantitative présentée dans le tableau 5. Cependant, compte tenu de la faible
quantité de titane relevée (3% environ), il est normal que I'on ne détecte pas de vanadium et
d'aluminium.

Ces mesures ESCA montrent que le transfert du métal vers le polymére s'effectue dans
les premiers stades du frottement. Ce transfert métallique est ensuite enrobé dans les particules
de polyéthylene expliquant que I'on ne puisse éliminer le corps noir plége dans la cupule par
simple immersion dans la réactif d'attaque du TAG6V.

Les tests effectués sur les deux dispositifs de frottement montrent que I'on a une
dégradation plus ou moins importante de la surface du TA6V par le frottement du
UHWMWPE. Cette dégradation conduit a la formation d'un 3&éme corps noir que nous avons
identifié comme étant essentiellement de I'oxyde de titane TiOy mélangé a des débris de
polyéthyléne. On peut également retrouver dans ce 3éme corps de 1'aluminium et du vanadium .
C? 3eéme corps est transféré sur les deux surfaces antagonistes. Son aspect varie d'un dispositif
a l'autre.

Sur le dispositif pion-disque, des agglomérats de TiO, et de TA6V, de l'ordre du
millimetre, s'incrustent dans le polyéthyléne entrainant I'abrasion importante du métal. Ils
peuvent se retransférer a la surface du disque et se mélanger au transfert de PE adhérent 4 la
surface de TA6V.
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Figure 46 : Analyse 4 la microsonde d'une surface de sphére de TA6V a) avant frottement, b)
apres frottement.
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Figure 47 : Vue globale d'une réplique extractive effectuée sur une sphere de TA6V aprés
frottement.

Figure 48 : Débris du 3¢me corps récﬁpérés sur la réplique.
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100 pm

b) .

Figure 49 : Ecailles d¢ UHMWPE récupérées de la surface d'une sphére de TA6V apres
attaque au mélange (HNO3,HF) de celle-ci. Vue par transparence au microscope
optique : a) en lumiére polarisée, b) en lumiére ordinaire.
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Avant abrasion | Apres 10 pm abrasion

Energies de liaisons (eV)

type de liaison
Cis (C-C/C-H) 284,6 . 284.6
Ots (O-CIO-H) | 5319 531,9
(TiO2) — 530,6
Ti 2p3/2 — 458,3
2p1/2 463,8
(oxyde)
Aires normalisées
Cis (C-C/C-H) 28 284,1 59 352,4
O1s (O-C/O-H) 1758,5 19 979
(TiO2) — 41 174
Ti (oxyde-+métal) — 14 404

Concentration (%)

Co (O-C/O-H) 2,4 14,8
Cc (TiO2) — 29.7

44,5
Cri (oxyde+métal) —_ 3,3
Cc

Tableau 5 : Analyse ESCA en fond de cupule apres 106 cycles de frottement contre une sphere
de TAG6V.
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Figure 50 : Spectres ESCA en fond de cupule aprés frottement contre une sphére de TA6V.
a) Pic de I'oxygene .
b) Pic du titane.
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Sur le dispositif sphére-cupule, les particules de TiO, et de TA6V transférées dans la
cupule sont plus facilement enrobées et compactées dans des écailles de PE. Elles ne jouent
donc plus de role d'abrasif. La surface de la sphere est recouverte d'un film discontinu d'oxyde
de titane et de polyéthyleéne dans lequel de fins sillons d'abrasion se croisent. Une fois ce film
protecteur formé, l'usure du TA6V est réduite . L'endommagement des spheres de TA6V est
nettement moins important que celui des disques. Nous retrouvons ici certaines contradictions
de la littérature et nous allons maintenant mettre en évidence le phénomene i l'origine de cette
différence.

¢) Mise en évidence du role du 3¢me corps

Par quelques essais simples, on peut reproduire sur les sphéres, les sillons
catastrophiques d'abrasion des disques. Si I'on supprime 1'un des mouvements de rotation de la
cupule, le film noir ne se forme plus et les sillons caractéristiques des disques sont observés

(figure 51).

La combinaison des mouvements croisés permet le piégeage des débris métalliques
abrasifs dans les rugosités de la surface métallique. Lorsqu'une particule d'usure est formée au
cours de I'un des mouvements, dont le mécanisme reste encore a préciser, elle est pi€égée dans
un sillon dii aux mouvements orientés dans les autres directions. Par contre, lors d'un
mouvement unidirectionnel, rien ne peut stopper l'entrainement et la formation du 3¢me corps
dans le contact. Il se développe alors des anneaux noirs de débris d'usure, déja observés dans
la littérature [96], et dont la largeur croit avec le nombre de cycles de frottement. Nous vérifions
alors ce phénomeéne par un essai longue durée sur le dispositif pion-disque.

Des mesures de pertes de masse et de rugosité du disque de TA6V sont effectuées au
cours du temps. Pour ne pas modifier la coincidence des surfaces en contact, les pions ne sont
pas démontés. Les résultats sont résumés sur le tableau 6. Au bout d'une centaine de cycles de
frottement, I'usure est encore négligeable (0,2 mg). Seule une 1égére augmentation du Ra est
mesurable, bien qu'aucun sillon d'abrasion ne soit détecté (figure 52). Puis, a partir de 1000
cycles environ, l'usure est amorcée (2,3 mg) (figure 53) avec augmentation du coefficient de
frottement (de 0,2 a 0,3) (figure 54) et du Ra (0,70 um). Il y a apparition des premiers sillons
d'abrasion 2 la surface du disque (figure 52). Au-dela, on reléve une augmentation du nombre
des sillons formés ainsi que leur approfondissement. L'évolution du taux d'usure en fonction
du nombre de cycles ou de la distance de frottement suit alors la loi linéaire de I'usure abrasive

(figure 53) :

=kPL
V =k i
Aprés la période de rodage des surfaces et de déclenchement de l'usure ou le
coefficient de frottement croit, on note une nette diminution du coefficient de frottement qui se
stabilise vers 0,2 (figure 54). Une fois le 3¢me corps formé, on peut penser que le frottement se
fait sur un tapis de débris. Cette lubrification solide peut alors expliquer la diminution des
forces de frottement.

Nous attribuons donc l'origine de l'usure catastrophique des disques, au piégeage
dans les pions de polyéthyléne, des débris de TiO; plus durs (9 a 12 GPa) [95] que le substrat
(la mesure expérimentale de la dureté Vickers du TA6V est de I'ordre de 300 kg/mm? , soit 3
GPa). Ce 3éme corps, incrusté dans les pions, controle 'abrasion du disque.

] Si l'on supprime le 3&me corps du contact de l'essai précédent, en substituant aux
pions de PE des pions neufs par exemple, on ne détecte plus aucune usure du disque, méme
aprés 54000 passages de pion. On constate que le mécanisme d'abrasion du TAGV a ét€ stoppé.
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Figure 51 : Influence du mouvement relatif des échantillons sur I'usure des spheres de TA6V.
a) Mouvements croisés (oscillations et battements)
b) Oscillations seules.
c¢) Battements seuls.

Nombre de temps Am TA6V (mg) Ra TA6V (um)

passages de (mn)

pions
0 0 0 0,03
90 1 0,2 0,13
1350 15 23 0,70
2700 30 1,5 0,50
5400 60 3.2 0,5
10800 120 4,0 0,60
48600 540 19,2 1,8
86400 960 38,9 3,0

Tableau 6 : Evolution de la perte de masse et du Ra du TA6V en fonction du nombre de cycles
de frottement.
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Nombre de passages 0,5 mm
de pion de UHMWPE _
10 um
l Ra=0,03 um
0 S
Ra=0,13
90 3 Hm - PR

—

2700 Ra=0,5 um
Ra=0,5 pm
5400 \\—_M
10800 Ra= 0’6 umv W

Ra=1,6 um

48600

Ra=3,0 um
86400

Figure 52 : Evolution des profils de rugosité de disques de TA6V en fonction du nombre de
passages de pion de UHMWPE.
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Figure 54 : Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passages de pion
de UHMWPE contre un disque de TA6V.
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11 parait surprenant que celui-ci ne se réinitie pas. Il faut alors prendre en compte le role de
'écrouissage par le frottement.

Des microindentations Vickers sous 10g de charge montrent un accroissement de la
microdureté superficielle dans la piste de frottement. Cet accroissement n'est pas homogene.
L'écrouissage se produit essentiellement au fond des sillons, zones ou les mesures sont
délicates du fait de la rugosité. Lorsque les empreintes ne sont pas déformées, on obtient des
valeurs allant jusqu'a 600 kg/mm? pour une microdureté initiale de 300 kg/mm?. On peut
supposer que la taille des microparticules d'usure se créant ultérieurement n'est pas suffisante
pour induire une abrasion.

On peut aussi invoquer la texture de frottement qui générerait une microstructure plus
résistante a 1'abrasion.

Nous soulevons donc maintenant le probléme posé par l'initialisation de l'usure du
TAG6V et qui est indépendante du dispositif expérimental employé€.

d) Etude électrochimique du frottement

Nous employons les méthodes électrochimiques pour étudier le comportement des
couches superficielles du métal et comprendre les mécanismes d'initialisation de l'usure.

Lorsqu'on effectue le frottement a potentiel libre, on constate une brusque diminution
du potentiel électrochimique 2 I'application de la charge (figure 55). Il passe de -100 mV (ECS)
environ (valeur du potentiel libre du TA6V dans la solution de Ringer aprés 10 h de
stabilisation) a -1 000 mV (ECS), traduisant I'élimination sous I'effet du frottement de la
couche passive.

D¢s lors entrent en jeu deux phénoménes compétitifs : la repassivation du titane dans le
milieu environnant et la dépassivation par le frottement. Dans les conditions de nos essais, le
phénoméne prépondérant semble étre la dépassivation, puisque la valeur du potentiel reste
stabilisé vers -1 000 mV. Si on élimine la charge, il y a repassivation de la surface que l'on
constate par une remontée progressive du potentiel électrochimique (figure 55).

Conformément 2 ce qui a été observé dans la littérature [31], on constate une relation
étroite entre le potentiel de dissolution et le coefficient de frottement (figure 18), & savoir que le
potentiel devient trés négatif pour des coefficients de frottement élevés et inversément. Par
exemple, 2 la courbe (a) de la figure 18 présentant le coefficient de frottement le plus fort, il
correspond la courbe (a) de la figure 55 pour laquelle le potentiel est le plus €lectronégatif. De
plus, les variations au cours du temps du potentiel electrochimique suivent celles du coefficient
de frottement.

Afin de faire la part des mécanismes de dégradation d'origine mécanique ou par
corrosion, nous testons le comportement en frottement du TA6V contre le UHMWPE a
potentiel imposé variable entre -1500 et +1000 mV (ECS).

On laisse I'échantillon sans rotation se stabiliser pendant 10 mn au potentiel imposé
choisi. Le courant de corrosion Ic est alors mesuré (courbe "statique" figure 56). Puis
I'échantillon est mis en rotation et on reléve A nouveau la valeur de Ic (courbe "rotation" figure
56). La charge est alors appliquée et le frottement s'effectue pendant 5400 cycles au bout
desquels Ic, Amrpev , Ampg et f sont mesurés et portés sur les courbes figures 56 a 59.
L'opération est renouvelée pour un autre potentiel, a I'aide de nouveaux échantillons de
frottement. Les courbes figure 56 sont alors tracées point par point.
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/ T Arrét charge

F_iggg_iﬁ : Evolution du potentiel électrochimique de disques de TA6V en frottement
contre des pions d¢ UHMWPE en fonction du nombre de passages de pion.
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Figure 56 : Evolution du courant de corrosion de disques de TA6V en fonction du potentiel
imposé, courbe (a) échantillon statique, courbe (b) échantillon en rotation,
courbe (c¢) échantillon en frottement contre du UHMWPE.
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Figure 57 : Influence du potentiel imposé sur les pertes de masse de disques de TA6V en
frottement contre des pions de UHMWPE pendant 5400 cycles.
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Figure 58 : Influence du potentiel imposé sur les pertes de masse des pions de UHMWPE en
frottement contre des disques de TA6V pendant 5400 cycles.
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Figure 59 : Influence du potentiel imposé sur le coefficient de frottement pour des disques de
TA6V en frottement contre des pions de UHMWPE pendant 5400 cycles.
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Figure 60 : Disqﬁe de TA6YV apres 5400 cycles de passages de pion d¢ UHMWPE a un
potentiel imposé de -1500 mV.

Figure 61 : Disque de TA6V apres 5400 cycles de passages de pion de UHMWPE a un
potentiel imposé de -1000 mV.
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Le passage dans le domaine anodique en "statique” se situe entre -500 et -100 mV
(figure 56). A la mise en rotation du disque, le courant cathodique diminue (courbe "rotation”
figure 56). L'agitation de la solution, rompant la double couche, limite l'adsorption d'oxygene.
L'intensité de la réaction de réduction est alors diminuée :
O, +2 HyO + 4e- — 4 OH-
(réaction de réduction pour un milieu neutre aéré)
Le courant anodique est peu affecté par l'agitation du milieu.

Lorsque la charge est appliquée, le passage dans le domaine anodique du courant de
corrosion se situe vers -1000 mV corroborant les mesures 2 potentiel libre (courbe "frottement”
figure 56). A partir de -500 mV, la valeur moyenne du courant de corrosion devient égale a
10-3A soit 2.102 pA/cm? (valeur ramenée 2 la surface de la piste de frottement). Cette valeur est
indépendante du potentiel imposé et est 1000 fois supérieure a celle relevée sans frottement.
Cette augmentation traduit le phénomene de dépassivation. Notons que nos mesures a -100 mV
sont comparables 2 celles de la littérature [96] ol la densité de courant varie de 1 pA/cm2a 103

pA/cmz2,

Le taux d'usure du TA6V relevé au bout de 5400 cycles de frottement (figure 57)
suivent les variations du courant de corrosion. Dans le domaine cathodique, pour un potentiel
inférieur 4 -1000 mV, aucune usure du disque n'est décelable par pesée. Le Ra augmente
légérement (0,07 um) et seules de fines rayures se forment 2 la surface du disque (figure 60).
Les premiers signes d'usure catastrophique apparaisent au-dessus de -1000 mV (figure 61). A
partir de -500 mV, le taux d'usure du TA6V est indépendant du potentiel imposé et prend une
valeur comparable 2 celle relevée a potentiel libre (figure 57).

De méme, le taux d'usure des pions de PE et le coefficient de frottement suivent
I'évolution de I'usure du TAGV (figure 58 et 59). Tant que l'état de surface du TAGV n'est pas
modifié, les pertes de masse sont négligeables (0,1 mg & -1500 mV) et le coefficient de
frottement est inférieur 4 0,1. L'usure du TA6V, lorsque I'on passe dans le domaine anodique,

entraine celle du PE ainsi qu'une augmentation du coefficient de frottement vers 0,3, valeur déja

mesurée a potentiel libre.
Deux interprétations peuvent étre fournies.

Tout d'abord, tant que la surface de I'échantillon est protégée cathodiquement, la
réaction de réoxydation du métal entre deux passages de pion, suivant la séquence de
réactions :

Ti - Ti2+ + 2e”
Ti2+ +3H0 — Ti(OH); + 3H* + ¢~
Ti(OH)3 - TiO2.H,0 + HY + -

est thermodynamiquement impossible. L'usure relevée ne correspond qu'a la dégradation
mécanique {29,32]. Ainsi, d'un point de vue purement mécanique, le TA6V présenterait des
caractéristiques suffisantes pour résister au frottement contre le UHMWPE. Puis, lorsqu'on
pénétre dans le domaine de passivité, le film passif, éliminé par le frottement, peut se
renouveler suivant la séquence de réactions précédentes. La non dépendance du courant de
corrosion et du taux d'usure du TA6V dans le domaine (-1000 mV,+1000 mV) suggere que
seule 1'action de rupture de la couche passive devient I'étape contrdlant le mécanisme d'usure.

Une autre interprétation tient compte de la modification des couches superficielles lors
du maintien cathodique, aboutissant & la création d'hydrures de titane TiHj prévue par le
diagramme de Beck [109], correspondant & une version corrigée du diagramme de Pourbaix
[110]. Les hydrures, bien que fragiles [111], auraient une dureté suffisante pour expliquer la
réduction de I'usure du TA6V par maintien dans le domaine cathodique. Une vérification
expérimentale par micro-indentation Vickers ne révélent pas de telle augmentation. De méme,
les profils d'hydrogéne des surfaces ayant subi ce traitement ne présentent pas d'évolution
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Figure 62 : Modélisation de l'usure du TA6V contre le UHMWPE sur le dispositif
pion-dique ‘ '
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significative.

Les mécanismes d'initialisation de 'usure du TA6V sont donc étroitement li€s a
T'oxyde passivant recouvrant le métal. Tant que celui-ci ne peut se renouveler d'un point de vue
thermodynamique, le métal présente les caractéristiques suffisantes pour résister au frottement
contre le UHMWPE. L'usure catastrophique du TA6V intervient dés que I'on pénétre dans le
domaine de stabilité de 'oxyde TiO; ou sous sa forme hydratée TiO2.H2O.

Le déclenchement de l'usure est donc a relier & des microévénements locaux de rupture
de la couche passive [96] : la probabilité pour que ces événements se produisent dépend de la
géométrie des surfaces, des contraintes effectives dans le contact, des caractéristiques locales de
I'oxyde.

e) Proposition d'un modé¢le d'usure

Le mécanisme d'usure du TA6V face au UHMWPE comporte trois étapes principales.
- L'amorgage de l'usure par rupture locale de I'oxyde passif recouvrant l'alliage.
- Le piégeage des particules d'usure dans le contact dépendant du mouvement relatif
des échantillons.
- La propagation de I'usure, plus ou moins importante, sous l'action de l'abrasion
des surfaces par les débris.

L'usure’ globale des matériaux est régie par le comportement des débris dans le
contact. Dans le cas d'un mouvement unidirectionnel, le processus de dégradation des surfaces
que nous proposons correspond au modele déja proposé dans la littérature [96].

L'étape initiale (figure 62a) est attribuée 2 une rupture locale statistique du film passif
au niveau de défauts géométriques, de jonctions d'adhésion plus fortes entre le TA6V et le PE
ou encore, de point de faiblesse de 'oxyde. Des micro-particules noires de TiO; sont €émises
entre les deux surfaces (figure 62b). Elles sont piégées dans le polyéthyléne ou entrainées dans
le contact par glissement ou roulement sur le TA6V. Il en découle une abrasion des surfaces du
PE, ainsi que du TA6V, l'oxyde TiO, étant réputé étre plus dur que le métal. Cette abrasion
aboutit 2 la création d'un 3&me corps constitué de copeaux de PE, d'oxyde de TiO;, ainsi que
de débris de TA6V issus de 'abrasion de la surface de l'alliage par le TiO,. Le 3¢me corps
s'agglomere dans les sillons creusés dans le TA6V ou s'incruste dans les pions de PE,
perpétuant I'abrasion du métal. Les modifications structurales issues du frottement, telles que la
texture et l'écrouissage, ne suffisent pas pour réduire le taux d'usure qui suit
approximativement une loi linéaire en fonction du temps. Par compactage dans le contact entre
les sillons, le 3¢éme corps peut aussi adhérer sur le TA6V sous forme d'un film discontinu
(figure 62c).

L'amorgage de l'usure, dans le cas du dispositif sphére-cupule, suit le processus décrit
précédemment (figure 63a). Une fois formées, ces micro-particules noires d'oxyde s'incrustent
dans la cupule ou sont entrainées sur la surface de la sphere (figure 63b). Toutefois, l'effet
d'abrasion généré par ces microparticules se trouve atténué : lorsque celles-ci rencontrent des
sillons non orientés dans leur sens de déplacement (figure 63c), elles sont piégées dans ces
rugosités, stoppant alors leur développement. Il s'établit alors a la surface de la sphére un
réseau de sillons croisés (figure 63d), augmentant en nombre et facilitant le piégeage des
particules d'oxyde abrasives. Le processus aboutit & une abrasion réduite de la surface du
TAG6V. Tout au long des étapes précédentes, il se produit une émission de copeaux de
polyéthyléne induite par 'abrasion de la surface par le TiO; et 'augmentation de la rugosité de
la sphere. Ces copeaux adhérent i la surface de la sphére ainsi que sur la cupule (figure 63¢),
enrobant les particules d'oxyde de polyéthyléne, aussi bien sur la sphére que dans la cupule. Le
contact se traduit alors par le frottement de la surface de la cupule, exempte d'incrustations de
particules abrasives, sur le film recouvrant la sphére. Le film est 2 la fois un film réactionnel,
par l'oxydation des débris d'usure et un film de transfert dans lequel on retrouve des particules
de polyéthyléne. L'usure des pi¢ces se stabilise.
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Figure 63 : Modélisation de l'usure du TA6V contre le UHMWPE sur le dispositif
sphére-cupule. ,
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I1.2.2. Comparaison avec le couple 316L/UHMWPE

a) Dispositif pion-disque

Dans les conditions identiques a celles employées pour le TA6V, on n'observe aucune
usure apparente du 316L (figure 64). Le tableau 7 résume les mesures effectuées pour trois
tests identiques. Aprés 540 000 cycles de passages de pion, soit 100 h, les pertes de masse du
disque sont négligeables (inférieures 4 0,1 mg) et sa rugosité reste égale a sa rugosité initiale
(0,03 pum). Les pertes de masse des pions varient de 0,0 a 0,4 mg. Le coefficient de frottement
se stabilise vers une valeur moyenne de 0,03. Son évolution suit la courbe caractéristique de la
figure 65. La courbe présente une légére augmentation (f=0,05) au début de I'essai
correspondant au rodage des surfaces, essentiellement celle du polyéthyléne. Les mesures
electrochimiques du potentiel libre de corrosion du 316L au cours du frottement révélent une
dépassivation de la surface au début du test, mise en évidence par une chute du potentiel (figure
66). La remontée progressive du potentiel traduit la repassivation du métal au cours du
frottement. Cette repassivation est totale puisque la valeur du potentiel n'est pas modifiée par
l'arrét de l'application de la charge.

Une observation au microscope électronique i balayage révele un léger transfert de PE
sur le disque qui correspond aux traces noires de la figure 67. On constate un polissage du pion
(figure 68 et 69) par la disparition des stries d'usinage 2 leur surface, confirmant la phase de
rodage au début du frottement. Une légere abrasion du polymére est mise en évidence (figure
69). De plus, il se forme dans ces sillons des vaguelettes pouvant correspondre a la création de
plis d'aprés le mécanisme déja observé avec le TA6V.

Une coupe métallographique du disque dans la piste de frottement ne révele pas de
déformation plastique de la surface. Aucune modification de la structure cristalline ni de la
chimie des premiéres couches de 316L n'est constatée par diffraction des rayons X en incidence
rasante et par SDL. :

On peut conclure que les conditions de frottement ne sont pas assez séveres pour
endommager la suface du métal, méme pour un essai longue durée (tableau 7). En effet, si I'on
prolonge le frottement jusqu'a 350 heures, soit 2.105 passages de pion, l'usure du 316L est
toujours nulle, celle du PE augmente légérement (Am=0,6 mg). La rugosité de la surface
métallique est toujours égale 2 sa valeur initiale, le coefficient de frottement reste faible (£=0,04)
et le potentiel électrochimique est toujours stabilisé 2 -140 mV.

b) Dispositif sphére-cupule

Pour les conditions standards, cette configuration de frottement conduit & un
endommagement des deux surfaces. La sphére présente des traces brunes que l'on suppose €tre
des produits de corrosion (figure 70). La cupule émet des copeaux que I'on retrouve soit au
fond de celle-ci, soit dans le bac (figure 71). Les pertes de masse du polyéthyléne sont alors
élevées et ne semblent pas s'atténuer au cours du temps (figure 72). Le couple, aprés une
période de rodage initiale, se stabilise vers 3m.N (figure 73). La rugosité de la surface des
spheres passe de 0,02 ym 4 0,1-0,4 um..

Cette détérioration de 1'état de surface du 316L est confirmée au microscope
électronique 2 balayage. 11 se forme des rayures (figure 74) ainsi que des zones ou une attaque
de la surface semble s'étre produite (figure 75). Il en découle une abrasion importante de la
cupule (figure 76), au fond de laquelle on retrouve une accumulation des nombreux copeaux de

polymere (figure 77).
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Figure 64 : Disque de 316L et pions de UHMWPE apres 540 000 cycles de passages de pion .

Am 316L Am PE Ra 316L f v

(mg) (mg) (um) (mV)ECS
0,0 0,4 0,03 0,03 50

0,0 0,3 0,03 0,04 -170
0,0* 0,6* 0,03* 0,04* -140*

Tableau7 : Evolution des pertes de masse du disque de 316L et des pions de UHMWPE, du
Radu 316L , du coefficient de frottement et du potentiel libre pour 540 000
(* 2.106) passages de pion.
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des pions de UHMWPE en fonction du nombre de passages de pion de UHMWPE.
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Figure 73: Evolution du couple des forces de frottement en fonction du nombre de cycles de
frottement pour le couple de matériaux (316L/UHMWPE) (pour 4 tests).
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Figure 74 : Zone de rayures 2 la surface d'une sphére de 316L apres frottement contre du
UHMWPE.
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Figure 75 : Traces de corrosion a la surface d'une sphére de 316L apres frottement contre du
UHMWPE.
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Figure 76 : Abrasion en fond de cupule par frottement contre une sphére de 316L.

Figure 77 : Accumulation de copeaux de polyéthylene en fond de cupule aprés frottement
contre une sphere de 316L.
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Nous analysons les produits formés a la surface de la sphére apres frottement par
spectroscopie Auger et ESCA.

La spectroscopie Auger montre que les traces brunes relevées sur les spheres
correspondent essentiellement & un oxyde de fer (figure 78). En effet, sur un échantillon
témoin, le spectre Auger permet d'identifier en surface la présence de fer et de chrome. En
particulier, le pic 529 eV du chrome est nettement marqué (figure 78a). L'intensité de ce pic
est alors considérablement réduite pour une analyse dans une zone corrodée d'un €chantillon
aprés 1 million de cycles de frottement (figure 78b).

De plus, on reléve par ESCA sur la sphére apres frottement des pics dont les énergies
de liaison sont les suivantes :

724,5 eV
7108 eV

585,8 eV
576,2 eV

D'apres les tables on mesure :

Fe 2pl1/2 7199 eV

‘ 2p3/2 706,8 eV

Cr 2pl/2 583,4¢eV

2p3/2 574,1eV

Fey03 2pl/2 724,3 eV

2p3/2 710,7 eV

et Cr03 2pl/2 586,3 eV
2p3/2 576,6 eV

Ce qui nous permet d'identifier le composé formé comme étant essentiellement 'oxyde
Fe;Os et en plus faible quantité 1'oxyde Cry0s.

¢) Mise en évidence des phénomenes de corrosion

Ces résultats nécessitent certains commentaires. IIs concernent, en particulier, les
différences de comportement du 316L lorsqu'il est testé sur les deux dispositifs. L'aspect de la
surface de la sphére montre de nombreuses traces de corrosion, alors que le disque conserve
son état de surface initial. Ces phénoménes dépendent de nombreux parametres. Nous nous
proposons de mettre plus particulirement en évidence l'influence de la composition du
lubrifiant, de l'action mécanique du frottement et de la géométrie du contact.

Afin de révéler le rdle corrosif de la solution de Ringer, nous effectuons des essais de
frottement en eau distillée, sur le dispositif sphére-cupule. On constate alors que la sphere
conserve son poli initial (figure 79). La rugosité de la surface est de 0,05-0,06 pm (tableau 8).
Il n'y a plus d'émission de copeaux de polyéthyléne et les pertes de masse sont négligeables
(tableau 8), inférieures au mg. Le fond de la cupule reste lisse et le couple des forces de
frottement se stabilise vers 1,5 m.N (tableau 8), valeur inférieure a celle relevée en solution de
Ringer. Ainsi, lorsque le frottement s'effectue en eau distillée, les dégradations des surfaces
sont négligeables. On peut donc penser que les phénomeénes observés en solution de Ringer
sont liés a la présence d'ions chlorure dans la solution.



84

p E
A
Cr l’-?e F?e g
e
A
O+Cr ér
h
O
Y , . . T . —>
500 600 700 E (eV)
A E
¢ A
p e = &4
O+Cr
$
b) . Y T T Y T —
500 600 700 E (eV)

Figure 78 : Spectres Auger de sphéres de 316L : a) avant frottement, b) aprés 106 cycles de
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Figure 79 : Sphére de 316L apreés 106 cycles de frottement contre une cupule de UHMWPE
testée en eau distillée.

Am PE (mg) C (mN) Ra (um)
1,2 2,0 0,06

0,2 1,0 0,05 ‘
0,1 1,5 0,06

Tableau 8 : Mesures des pertes de masse de cupules de UHMWPE, de la rugosité de spheres
de 316L et du couple des forces de frottement pour le couple de matériaux (316L,
UHWRPE) testé en eau distillée .
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Figure 80 : Schéma descriptif du montage bague-disque employé.

Tableau 81 : Disques de 316L :
a) apres 540000 cycles de passages de pion de UHMWPE,
b) apres 300000 cycles de frottement contre une bague de UHMWPE.
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Pour faire la part de la dégradation issue du frottement ou de la corrosion, une sphére
de 316L est mise en contact statique, contre une cupule de polyéthyléne, sous une charge de
3000 N, en solution de Ringer et pendant le temps correspondant au test de frottement soit 17
jours. Au terme de cette période, on ne reléve aucune trace de corrosion sur la surface
métallique. Le frottement est donc nécessaire pour déclencher le processus de corrosion.

Il reste 3 comprendre maintenant le mécanisme responsable des différences notées
entre les deux dispositifs. On peut penser que le paramétre prépondérant est le confinement du
milieu ot s'effectue le frottement. En effet, pour la configuration pion-disque, le liquide dans le
contact est renouvelé entre chaque passage de pion. Par contre, dans la configuration sphere-
cupule, le lubrifiant est piégé entre la cupule et la spheére, sans pouvoir étre renouvelé. Nous
avons donc substitué aux pions une bague en UHMWPE pour réaliser un contact fermé avec le
disque de 316L (figure 80). Afin d'augmenter la quantité de liquide piégé dans le contact, des
trous de @ 1,5 mm et de profondeur 10 mm sont percés sur la piste de frottement de la bague.
La charge appliquée est ajustée pour reproduire une pression moyenne de 4 MPa. Au bout de
150 h de frottement, on observe alors & la surface du disque, les traces caractéristiques de
corrosion sur la piste de frottement (figure 81). La rugosité du 316L croit de 0,03 um a 0,1
um. La perte de masse de la bague est de 1 mg. La stabilisation du coefficient de frottement
s'effectue vers 0,04.

’

d) Proposition d'un modele d'usure

Le mécanisme d'usure du 316L face au UHMWPE est essentiellement régi par les
phénomeénes de corrosion activés par 'action de dépassivation du frottement.

Dans le cas du dispositif pion-disque, la surface du 316L se dépassive partiellement
sous l'action du passage des pions de PE dans les premiers cycles de frottement. Cependant,
les conditions de frottement ne sont pas suffisamment sévéres (charges, dureté du PE, pH du
lubrifiant) pour éviter que la surface de l'acier ne se repassive progressivement. On assiste
essentiellement au polissage du polymeére par la surface du métal. Une légére abrasion du
polyéthyléne se produit au niveau des aspérités du métal. Un transfert de polyéthylene sur le
316L s'effectue également trés localement.

Dans le cas d'un contact fermé (sphére-cupule et bague-disque), ol I'on réalise le
confinement de 1'électrolyte lubrifiant, on assiste a une attaque de la surface métallique suivant
un mécanisme proche de celui de la corrosion par crevasse.

Du fait de la géométrie du contact, le milieu lubrifiant s'épuise en oxygéne (pompe a
électrons). La réaction cathodique y est donc ralentie.

La dissolution du métal s'effectue sous l'action combinée du frottement et de
l'électrolyte. Du fait de I'absence de réaction cathodique, il y a acidification du milieu suivant la
réaction d'hydrolyse :- ’

Mnt + n H2O - M(OH)x + n Ht

_ Une migration des ions Cl- dans le contact s'effectue ensuite pour compenser la
formation de cations métalliques, de protons et d'hydroxydes et assurer ainsi la neutralité du
milieu : ‘

M+ + n Cl'+ n H20 - M(OH)x +nH* +nCI-
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Cette derniére réaction contribue également i I'acification du milieu. La valeur du pH
peut devenir suffisamment basse pour que le métal soit alors dans le domaine actif, accélérant
ainsi sa dissolution. Le phénoméne est autocatalytique.

Les produits de corrosion ne pouvant étre évacués du contact, le milieu se sature en
hydroxydes qui précipitent. Dans le cas de I'hydroxyde ferreux, l'oxygene dissout encore
disponible peut donner lieu au processus chimique aboutissant a la formation de l'oxyde Fe,Os
qui a été identifi€ précédemment :

1/2 Oy + 2Fe(OH), — Fe;,03 + 2H0

L'action mécanique du frottement réduit la période d'incubation des phénomeénes de
corrosion. Suite A ces phénomenes, la rugosité de la surface métallique augmente et provoque
l'abrasion du polyéthyléne antagoniste conduisant  I'émission de copeaux et des pertes de
masse importantes. De plus, les débris de corrosion, peu adhérents au substrat métallique
générent l'abrasion de la sphére comme le montre la figure 74.

11.2.3. Récapitulétion

Bien que de duretés voisines, les deux alliages TA6V et 316L possedent des
mécanismes de dégradation de surface différents face au PE.

Dans le cas du TA6V, il semble que la couche d'oxyde qui se forme naturellement a la
surface du métal n'ait pas les caractéristiques mécaniques suffisantes pour résister au frottement
ou qu'elle "n'accroche pas” au substrat. Il y a alors émission de débris de TiO; dans le contact,
entrainant une dégradation des deux surfaces par abrasion. La nature du mouvement relatif des
surfaces en contact contrdle cette abrasion en permettant un piégeage des débris de maniere plus
ou moins agressive.

En ce qui concerne le 316L, les conditions de frottement, charge, dureté de
l'antagoniste, ne sont pas assez sévéres pour induire une usure du métal. Seul le milieu
environnant, dans des conditions bien définies, peut détériorer l'alliage. Cette dégradation fait
appel 4 des mécanismes proches de la corrosion par crevasse activés par le frottement.

Le comportement du PE est régi par le taux d'usure du métal antagoniste. Lorsque les
phénomenes d'usure du métal sont négligeables, intervient principalement le polissage du
polymére. Un transfert par adhésion locale du PE sur l'alliage est possible. Si les dégradations
de surface de I'antagoniste métallique sont importantes, 'augmentation consécutive de rugosité
induit une abrasion du polyéthyléne, qui est la surface la moins dure.
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CHAPITRE III : EFFET DE L'IMPLANTATION IONIQUE DU
METAL SUR LE COUPLE METAL/POLYMERE

A partir de la connaissance des mécanismes régissant I'usure des couples tribologiques
TA6V/UHMWPE et 316L/UHMWPE, nous nous proposons d'étudier le comportement de ces
couples lorsqu'on modifie la nature de la surface du métal par implantation d'ions azote. Les
structures cristallines ainsi formées seront étudiées dans une premiére partie. L'influence des
différents paramétres du traitement sur les phases formées sera plus particuli¢rement étudiée.
Apres la description du mode d'implantation des échantillons, nous testerons les surfaces en
frottement. L'étude bibliographique préliminaire nous montrera que la résistance a I'usure des
surfaces implantées, pour le TA6V en particulier, peut dépendre de la nature de la couche
implantée. Des traitements comparatifs seront entrepris sur le TA6V pour mettre en avant les
mécanismes dominants.

II1.1. ETUDE DES COUCHES FORMEES

II1.1.1. TA6V

Les phases formées par implantation d'ions azote dans le titane et ses alliages ont €té
étudiées par de nombreux auteurs [112-120]. Leur nature et leur distribution varient suivant les
conditions de I'implantation (dose, vide résiduel, température). On reléve dans la littérature
certaines contradictions, d'une part, au niveau de l'ordre d'apparition des phases en fonction de
la dose, d'autre part, au niveau d'une contamination éventuelle des surfaces pendant le
traitement. Or, nous verrons au paragraphe IIL.3.1. que la résistance a l'usure des couches
formées sur le TA6V dépend étroitement de ces paramétres. C'est pourquoi, nous nous
proposons de faire la synthése des structures observées dans la littérature et de les comparer a
celles que nous obtenons expérimentalement pour différentes conditions d'implantation.

a) Structures observées dans la littérature

Les premigres études structurales, par microscopie €lectronique a transmission,du
TAG6YV implanté en azote [112] montrent une précipitation de nitrures cubiques 8-TiN dans la
matrice de Tic. On ne retrouve aucune trace de la phase Tip dans la zone implantée, ce qui n'a
rien d'étonnant compte tenu de l'effet a-géne de I'azote. Des effets d'orientation préférentielle
du Tio et du TiN sont également notés. Les implantations sont réalisées & I'aide d'un faisceau



90

profondeur

Figure 82 : Modele-de répartition des différentes phases a I'intérieur d'une surface de titane
implantée en azote, en fonction de la concentration o=NN/NTi. A, phase amorphe;
B, phase TiN; D, solution solide o-Ti; E, matrice non perturbée [118].
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Figure 83 : Spectres de diffraction des rayons X pour des angles d'incidence 0.5°, 1.30°, 1.80°,
2.30° et une longueur d'onde de 0.15 nm sur des surfaces de titane implantées de
composition : a) Ti-20%N, b) Ti-50%N [119].
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mixte d'ions N+ et No+. La dose est de 3,5.1017 ions/cm?2 soit une quantité d'azote retenue de
7.1017at.N/cm2 (valeur controlée par RBS).

Une étude complémentaire, par diffraction des rayons X sous incidence rasante pour le
dispositif d'implantation précédent [113], montre que les nitrures TiN apparaissent pour une
dose de 2.1017 ions/cm2, soit approximativement 4.1017 at.N/cm?2. La tension d'accélération
est de 90kV, conduisant & une couche traitée de 200 nm approximativement. Aucune
contamination des surfaces n'est notée. Néanmoins, seule la densité de courant (SuA/cm?2) est
précisée comme paramétre d'implantation.Cette faible valeur laisse supposer des échauffements
minimes en raison de sa faible valeur.

Pour des conditions d'implantation comparables [114], les auteurs montrent par MET
la formation d'une couche de structure cubique centrée et de parameétre 0,419 nm. Sachant que
les parametres du TiN et du TiO sont respectivement 0,421-0,424 nm et 0,412-0,418 nm, cette
structure est identifiée comme étant un oxynitrure TiX ol X est un mélange de O et N, révélant
une certaine oxydation de la surface. '

La température a laquelle est effectué le traitement joue en faveur de I'oxydation de la
surface [115]. Des implantations d'azote, méme sous vide poussé, de I'ordre de 2.10-4 Pa,
mais & des températures allant de 300 a2 600°C, conduisent  la croissance d'un oxyde amorphe
mélangé a des précipités de nitrures TiN. Sa croissance est d'autant plus importante que la
température est élevée.

Il est montré que I'élévation de la température au cours du traitement favorise
également la précipitation des nitrures [116]. Pour des implantations d'ions azote d'énergie 100
~ kV, de densité de courant 80 nA/cm2, une dose de 5.1017 ions/cm? et sous un vide de 10-4 Pa,

la température des échantillons, mesurée & 1,5 mm sous la surface, varie de 370°C a 470°C
suivant les dispositifs d'isolation thermique. Seule I'implantation 4 470°C permet alors de
détecter par MET des précipités de nitrures cubiques 3-TiN (parameétre a=0,425nm).

Une contamination en C est aussi relevée [117]. Des films de titane sont implantés
avec une énergie variant de 30 & 60 kV et des doses allant de 1016 & 1,8.1018 ions N+/cm2. La
densité de courant est inférieure a 5 pA/cm2, limitant les échauffements au cours du traitement
(T<50°C). 11 est constaté un transport de carbone jusqu'a une profondeur de 50 42 80 nm par
l'intermédiaire des atomes incidents. De nouvelles phases sont identifiées par MET. Elles sont
du type TiCxNy et TiCx. Au-dessous de cette couche, le nitrure cubique 3-TiNx ainsi que le
nitrure tétragonal e-Ti2N aux plus fortes doses sont retrouvés . Les paramétres de ces différents
composés varient suivant leur stoechiométrie :

TiCx a=0,430-0,433 nm
TiCxNy  a=0,424-0,432 nm
TiNx a=0,421-0,424 nm

Un modgele de répartition des différentes phases & l'intérieur d'une surface de titane en
fonction de la dose d'implantation est proposé (figure 82) [118]. Ce modéle convient pour le
TAG6V. En extréme surface, les auteurs constatent par MET l'existence d'une couche amorphe,
d'épaisseur croissant avec la quantité d'ions implantés. Au-dessous de celle-ci, vient une zone
polycristalline. Aux plus fortes doses (5.1017 ions/cm?), elle est composée principalement du
nitrure cubique TiN. Aux faibles doses, elle correspond au mélange nitrure TiN-solution solide
Tio. Enfin, dans la queue d'implantation, seule persiste la solution solide Tie. Un recuit sous
vide 4 400°C, entraine l'apparition du nitrure tétragonal Ti2N.

Plus récemment, a I'aide d'implantations multiénergies (de 190 a 30 kV), des couches
de compositions variables, de 400 nm d'épaisseur, ont pu étre formées sur une surface de Ti
[119]. Leur identification, réalisée par diffraction des rayons X sous incidence rasante, a partir
de la réflection spéculaire (figure 83). Pour des concentrations de 2 & 10% en azote, la solution
solide Tia est obtenue. Pour des concentrations de I'ordre de 20%, le nitrure tétragonal eTi2N
précipite. Aux plus fortes concentrations, (50% atomique), on observe le nitrure cubique 3-
TiN. Malgré les précautions prises au cours du traitement (5 pA/cm2,10-5 Pa),
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Figure 84 : Echantillons de TA6V implantés a 80 kV, 40 pA/cm2, sous un vide de

Unités arbitraires

5.10-2 Pa et une température de l'ordre de 300 °C, pour une dose visée
croissante : a) non traité, b) 2.1017 at.N/cm2, ¢) 5.1017 at.N/cm?2.

0 10 Temps d'abrasion (s)

I i 1 I 1 1 1 1

0 o01 02 03 04 05 06 07 08 Profondeur (tm)

Figure 85 : Spectres SDL de la répartition en profondeur de I'azote implanté sur du TA6V

en fonction de la dose visée :
(a),(b) : 107 at.N/em?; (c),(d) : 2.1017 at.N/em2; (e),(): 5.1017 at.N/cm?
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une contamination de la surface en C et O est mise en évidence par réaction nucléaire. L'oxyde
formé est supposé étre du TiO,. Son épaisseur peut aller de 3 2 17 nm quand la dose croit.

Dernierement [120], sur du TA6V, par diffraction des rayons X sous incidence
rasante, il a été observé qu'aprés l'implantation a 1017ions/cm2, seuls sont visibles les raies du
métal avec des épaulements révélant des traces de TioN. Quand la dose croit, la phase TiN
apparait. Elle devient prépondérante pour 5,6.1017ions/cm? et est pratiquement la seule phase
existante vers 7.1017ions/cm2.

En résumé, les différences relevées dans la littérature concernent tout d'abord
l'observation ou non d'une oxydation de la surface, en fonction des conditions d'implantation.
En particulier, la température au cours du traitement joue en faveur de cette oxydation [115].
L'oxyde formé est amorphe [115,116,118] ou cristallisé [114]. 1l est identifié comme étant du
TiO ou Ti(N,0) [114]. Du TiOz2 [119] est aussi relevé. Une contamination par le carbone est
aussi observée [117]. Des contradictions concernent également la nature des nitrures et leur
ordre d'apparition en fonction de la dose d'implantation. Le nitrure le plus couramment formé
est le nitrure cubique &-TiN. Le nitrure tétragonal &-Ti,N apparait lors de recuits {118] ou
lorsque l'on a atteint la saturation de la surface en TiN cubique [117]. Selon d'autres auteurs
[119,120], le nitrure tétragonal se forme pour les faibles doses d'implantation, le nitrure
cubique apparaissant aux doses supérieures. Cet ordre serait plus en accord avec le diagramme
de phase du systeme Ti/TiN [121].

b) Structures observées expérimentalement dans notre étude

Nous allons maintenant comparer les structures obtenues expérimentalement avec les
données de la littérature. Deux conditions d'implantation sont choisies :

- Faisceau Nj* : la tension d'accélération est de 120 kV, soit par 60 kV par atome
d'azote. La densité de courant est faible, inférieure & 10 pA/cm?2 . Nous l'avons ajustée au cours
du traitement, de telle maniére que la température, & 1 mm sous la surface, n'exceéde pas une
température limite, que nous avons fixée 2 150°C. Le vide dans I'enceinte est de 1 2 3.10-3 Pa.
Les échantillons passent par intermittence sous le faisceau.Trois doses sont visées : 1017,
2.1017 et 5.1017 at.N/cm2.

- Faisceau N+ et No* : si nous estimons sa composition & 50% N* et 50% Na*, afin
d'obtenir des profondeurs moyennes de pénétration des ions comparables au traitement
précédent, la tension d'accélération doit étre prise égale a 80 kV, soit une énergie moyenne de
60 kV par atome d'azote. La densité de courant est fixée 2 40 pA/cm2. La température est de
I'ordre de 300°C, ou plus, 2 1 mm sous la surface traitée. Le vide dans I'enceinte est de 5.10-2
Pa. Les échantillons passent par intermittence sous le faisceau . Les doses visées sont estimées
a 1017, 2.1017 et 5.1017 at.N/cm2.

Les implantations effectuées sous un vide de l'ordre de 5.10-2 Pa et & une température
de l'ordre de 300°C entrainent une oxydation du matériau, comme le montre l'aspect des
surfaces sur la figure 84. Les échantillons se teintent progressivement lorsque la dose croit. A
5.1017at.N/cm2, ils prennent une coloration jaune dorée, limitée exclusivement a la surface
exposée sous le faisceau. On peut supposer que cette oxydation, que nous vérifierons
ultérieurement par SDL, résulte d'une augmentation de la réactivité de la surface sous l'effet
combiné du décapage des ions incidents et de la température. Le phénomene est aussi
étroitement lié a la teneur en oxygéne résiduel pendant l'implantation, puisque pour un vide de
l'ordre de 1 4 3.10-3 Pa et une température n'excédant pas 150°C, aucune coloration
significative n'est décelée. Il est donc possible de définir deux catégories extrémes
d'implantations : celles i basse température et A vide poussé (A), celles a plus haute température
et 4 pression partielle en oxygene élevée (B).
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Figure 86 : Influence de la densité de courant sur la répartition en profondeur de l'azote implanté
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* Analyse par spectrométrie & décharge luminescente

Les spectres de la figure 85 représentent la répartition en profondeur de l'azote
implanté. On constate que l'azote se distribue suivant deux pics :

- Un pic interne, en forme classique de gaussienne, dont 'abscisse est centrée, pour
le faisceau Nj*, vers 13 s d'abrasion, soit 0,21 pm de profondeur, et pour le
faisceau (N+,N,*), vers 9 s, soit 0,15 um. La vitesse d'abrasion pendant I'analyse
est supposée uniforme et égale a celle du TA6V non traité, soit lum/mn (valeur
mesurée expérimentalement au rugosimetre).

- Un pic externe, croissant avec la dose et nettement dessiné pour le faisceau
(N+,N3*). Ce pic superficiel a également été observé pour des implantations & 100%
d'ions N+ sur des aciers [122]. Il a été mis en évidence en effectuant des
implantations  des températures croissantes et contrdlées de 50°C a 200°C. Son
intensité augmente avec la température. La formation d'un oxyde superficiel
permettrait d'interpréter ce phénomene. Il résulterait de la compétition entre
l'abrasion par pulvérisation et la croissance d'un film lorsque la pression partielle en
oxygene et la température sont suffisantes. Il piegerait I'azote mobile qui migre en
direction de la surface sous l'effet de la température.

On constate que, pour le faisceau N2+., les doses d'azote effectivement retenues sont
environ 2 fois supérieurs a celles retenues pour le faisceau (N*,N2*). Cet écart pourrait étre
attribué 2 l'approximation faite sur la connaissance exacte de la composition du faisceau en ions
N+ et Na+. Rappelons que nous l'avons estimée & 50% d'ions N+et 50% Na* . En tenant
compte des doses effectivement mesurées, la composition du faisceau pourrait étre alors, 75%
d'ions N+et 25% N,*, Dans ce cas, 1'énergie moyenne des noyaux d'azote introduits dans le
matériau correspondrait & 70 kV. Le pic d'azote du faisceau (N+,N3+) devrait donc étre centré
plus en profondeur que le pic d'azote du faisceau Ny*. Ce n'est pas le cas. D'autres parametres,
comme la densité de courant et la température du traitement, peuvent modifier les profils
d'azote. La figure 86 montre, tous les autres paramétres étant égaux par ailleurs, une diminution
de l'aire sous le pic d'azote et un déplacement vers la surface de l'abscisse du pic, lorsque la
densité de courant et, par conséquent, la température augmentent. A titre d'exemple, la
température en fin d'implantation est de I'ordre de 150°C pour le traitement & 5 pA/cm2. Elle est
voisine de 300°C lorsque la densité de courant est égale a 40 pA/cm2.

Nos résultats seront analysés en fonction de la dose effectivement implantée et des
parametres pression partielle en oxygene et température, quelles que soient la composition du
faisceau et la technologie de I'implantation.

Les contaminations de surfaces sont également trés sensibles aux conditions de
l'implantation (figures 87,88). Lorsque le vide est de 10-3 Pa, on constate que les profils
d'oxygéne et de carbone sont peu différents de ceux relevés sur un échantillon non traité.
Lorsque le vide est moins poussé et que la température est plus élevée, les pics d'oxygeéne en
surface sont plus intenses et s'élargissent quand la dose croit. Un effet similaire se produit avec
le carbone, mais de maniére moins marquée. La croissance d'un oxyde superficiel que nous
avions suppposée et que nous identifierons par diffraction des rayons X sous incidence rasante
est donc vérifiée.

* Analyse par diffraction des rayons X sous incidence rasante

Nous nous proposons maintenant d'identifier les structures formées par diffraction des
rayons X sous incidence rasante. Les figures 89 a 95 présentent les différents spectres obtenus
pour un domaine angulaire de 6=14°-36°. L'angle d'incidence varie de o=0,1° 2 a=2°.

Les spectres relatifs i l'alliage de titane non traité sont portés sur la figure 89. On
constate que seule la phase a du titane est visible en surface, la phase B apparaissant pour
0=0,5° soit & une profondeur de 750 A°. Comme nous l'avions déja signalé au paragraphe
11.2.1., le Tip est une phase métastable et se transforme en Tica' que I'on distingue difficilement
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Figure 87 : Spectres SDL de la répartition en profondeur en oxygene, sur du TA6V
implanté en azote (doses variant de 5.1016 a 5.1017 at. N/cm2).
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Figure 88 : Spectres SDL de la répartition en profondeur en carbone, sur du TA6V
implanté en azote (doses variant de 5.1016 4 5.1017 at. N/cm?2).
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du Tia. Le polissage mécanique des surfaces déstabilise, aussi, la phase B. Les raies (610) et
(011) du Tia sont centrées respectivement sur 17°66 et 20°20. Les parametres de la phase o
sont donc a=2,934 A° et c=4,670 A°.

Les structures obtenues pour les conditions A seront présentées dans un premier
temps. Nous les compararons ensuite, a celles fournies a températures plus élevées et sous
pression partielle en oxygene plus élevée (conditions B).

— Dose 1017at.N/cm2 , basse T, faible pO; (A)

On observe en surface (a=0,1°), deux pics centrés vers 19°10, 20°10 (figure 90).
Lorsque l'incidence croit, des pics supplémentaires se dessinent (17°70, 26°60, 31°70 et 35°40).
Cette famille de pics correspond a la phase o du Ti. On constate, pour les plus faibles
incidences, un léger décalage vers les petits angles de 1'abscisse des raies (002) et (011) du Tia
(respectivement 19°1 et 20°1). Ces valeurs conduisent 2 des parametres de maille a=2,945 A° et
c=4,712 A°. L'augmentation des dimensions de la maille du Tia (Aa=+0,011 A° Ac=+0,042A°)
traduit une mise en insertion de l'azote dans la phase a. De plus, on note que la raie (002) du
Tia est beaucoup plus intense, et ceci jusqu'a 1,0° d'incidence, soit 1800 A°. Nous avons vu au
chapitre II que cette structure correspondait a une orientation préférentielle des plans basaux de
la maille haxagonale du Tic. Elle peut traduire une mise en compression de la surface. Des
traitements de surface comparatifs effectués sur le TA6V et présentés a la fin de ce chapitre,
confirmeront cette hypothése. Cet effet d'orientation préférentielle de la structure du Tia aprés
implantation d'ions azote a déja été signalé dans la littérature, mais sans &tre précisé plus en
détail [112]. Compte tenu de 'effet a-géne de I'azote, la phase B du titane n'apparait qu'a partir
de l'incidence 2° (3600 A°®).

— Dose 2.1017at.N/cm2 , basse T, faible pO; (A)

Le spectre, 3 2.1017 at.N/cm2 est comparable au précédent (figure 91). Pour les
incidences les plus faibles (0,1° et 0,2°), les pics (002) et (011) sont centrés respectivement vers
19°00 et 20°05 correspondant 3 des paramétres de maille a=2,959 A° et c=4,736 A° . Les
dimensions de la maille continuent donc 2 croitre (Aa=+0,025 A° et Ac=+0,066 A°), traduisant
l'augmentation de la quantité d'azote mise en insertion dans la phase a. Le décalage vers les
petits angles des raies du Tia se réduit quand on pénétre dans le matériau. A I'incidence o=1,0°
(1800 A°®), on retrouve les pics du Tia centrés sur leurs positions normales. Ils se superposent a
ceux de la solution solide, expliquant 1'élargissement et le dédoublement de certains pics du
Tia. On retrouve également une intensité anormalement forte du pic (002) du Tic.

— Dose 5.1017at.N/cm2 , basse T, faible pO; (A)

Pour la dose la plus élevée (5.1017 at.N/cm?2), de nouveaux pics apparaissent (figure
92). En extréme surface, a=0,1°, soit 25 A°, deux pics principaux centrés vers 18°65 et 21°75
sont visibles. Leur intensité croit jusqu'a 1,0° d'incidence (1800 A°). Les abscisses de ces deux
pics se déplacent vers les petits angles, quand on progresse dans la couche implantée soit 18°5
et 21°4 4 0=2° (3600 A°). D'apres les fiches JCPDS présentées en annexe, ces pics se situent
entre les raies du nitrure cubique TiN (raies (111) et (200) centrées vers 18°4 et 21°3
correspondant 4 un paramétre de a=4,240 A°) et les raies de l'oxyde TiO de structure voisine
(raies (111) et (200) centrées vers 18°7 et 21°7 soit a=4,177 A°). Le paramétre de la structure
observée ici varie de a=4,167 A°, en surface 4 a=4,218 A°, en profondeur . Les variations du
parametre cristallin sont 2 rattacher aux variations de la teneur en azote et en oxygene du
composé Ti(N,O) constituant la couche, ainsi qu'a sa stoechiométrie. Pour le TiNXx, ces
variations ont ét€ quantifiées [123]. Le parametre de la maille suit la loi :

a=4,1925 + 0,0467x (A°) pour x variant de 0,605 a 0,999.
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Figure 91 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de TA6V
implantée & 2.1017 at.N/cm? (implantation A), pour un domaine angulaire de 6=14°
& 36°, (incidences variant de 0=0,1° 3 a=2,0°, A=1,5418 A°).
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Figure 92 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de TA6V
implantée a 5.1017 at.N/cm? (implantation A), pour un domaine angulaire de 6=14°
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Figure 93 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de TA6V
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On trouve par ailleurs dans la littérature, des paramétres de maille variant de 4,12 a 4,18A° pour
le TiO et 4,21 a 4,24 A° pour le TiN [114]. L'accroissement du parametre relevé sur les
échantillons traduit un enrichissement en azote et une diminution de la teneur en oxygene du
composé Ti(Nx,Oy) lorsqu'on pénétre dans la couche. La structure correspond, en extréme
surface, essentiellement a l'oxyde TiOy et, en profondeur, au nitrure TiNx. Les raies du Tia
sont décelables vers 0,2°-0,3° (entre 30 & 150 A°). Le pic (011) est centré vers 20°0 a «=0,3°
montrant encore une mise en insertion de l'azote dans le Tia. Cet effet disparait dés 0,5°. A
partir de I'incidence 0,3°, trois légers épaulements vers 18°3, 19°9 et 20°7 peuvent signifier la
présence du nitrure tétragonal eTizN.

— Dose 5.1016at.N/cm2 , T €levée, pO; élevée (B)

On retrouve la solution solide Tia (raie (011) centrée a 20°10) jusqu'a 0,5°-1,0°
d'incidence (figure 93). Par contre, l'effet de texture n'est plus visible. On observe, en outre,
un pic centré vers 22°10 soit un parametre de 4,10 A°. Son intensité cesse de croitre a partir de
0,3° d'incidence (140 A°). Compte tenu de l'augmentation de la teneur en oxygene relevée par
SDL, ce pic est identifié comme étant la raie (200) de 1'oxyde cubique TiO, de parametre
a=4,18 A°. Nous attribuons 1'écart du paramétre cristallin, par rapport aux données des fichiers
JCPDS (annexe 1), & la variation de la stoechiométrie de l'oxyde TiOx.

— Dose 1017at.N/cm2 , T élevée, pO; élevée (B)

A cette dose, on détecte les pics (111) et (200) de I'oxyde TiOx centrés vers 18°90 et
22°00 qui s'enrichit donc en oxygéne par rapport 2 la dose précédente (figure 94). De mé€me la
raie (011) de la solution solide Tic est située a 20°00, signifiant son enrichissement en azote
interstitiel.

— Dose 2,5.1017at.N/cm2 , T élevée, pO, élevée (B)

Deux pics distincts centrés vers 21°4 et 21°8 se dessinent aux plus faibles incidences
(figure 95). Lorsque l'incidence croit, le pic centré vers 21°8 s'éteint progressivement. Il se
forme donc 2 la surface de cet échantillon un mélange de TiN et de TiO jusqu'a o=0,3°
(140A°). Au-dessous de cette couche, seuls persistent le nitrure cubique TiN et la solution
solide Tio. Les épaulements légers autour du pic (011) du Tia laissent également supposer des
traces de TipN.

¢) Modele de répartition en profondeur des structures formées

Un schéma récapitulatif de la répartition en profondeur des structures formées sur du
TAG6YV implanté en azote en fonction de la dose est proposé sur la figure 96.

Lorsque la température ne dépasse pas 150°C et que le vide résiduel est de l'ordre de
10-3 Pa (A), on ne reléve la création d'un oxy-nitrure Ti(Nx,Oy) qu'aux plus fortes doses. Une
température d'implantation et une pression partielle en oxygeéne supérieures favorisent
l'oxydation de la surface (B). Elle se traduit par une coloration et un élargissement du profil
SDL d'oxygene. Cette oxydation est détectée par SDL i partir de doses de I'ordre de 1017
at.N/cm2. Pour la dose la plus élevée, la diffraction des rayons X met en évidence deux pics
bien dissociés de TiN et de TiO. A aucun moment, il n'a été constaté de structure amorphe
superficielle.

Sous cette couche ou immédiatement en surface, suivant la valeur de la température et
du vide résiduel de I'implantation, I'azote se met en insertion dans la matrice de Tia. Cette
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Figure 94 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de TA6V
implantée 4 1017 at.N/cm? (implantation B), pour un domaine angulaire de 6=14° 2
36°, (incidences variant de 0=0,1° & a=2,0°, A=1,5418 A°).
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Figure 95 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de TA6V
implantée 2 2,5.1017 at.N/cm?2 (implantation B), pour un domaine angulaire de
0=14° 2 36°, (incidences variant de «=0,1° 3 a=2,0°, 2=1,5418 A°).
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Figure 96 : Schéma récapitulatif de la répartition en profondeur des structures formées sur du
TA6V implanté en azote en fonction de la dose (* structure obtenue pour
l'implantation B, température 300°C, vide 5.10-2 Pa).
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solution solide s'enrichit en azote, lorsque la dose implantée croit. De plus, lorsque la
température d'implantation ne dépasse pas 150°C et qu'aucun nitrure n'est encore formé, elle
présente une orientation préférentielle des plans basaux de la maille parallelement  la surface.
Un effet de texture a été noté dans la littérature [112]. Selon les auteurs, une rotation de certains
grains de Tio interviendrait sous 'effet de la mise en compression de cette zone. Cet effet, déja
vu pour les textures de frottement, sera également observé pour d'autres traitements a la fin de
ce chapitre III, confirmant I'hypothése d'une mise en compression de la surface. Nous
vérifions, par des implantations a 45°, que cet effet est indépendant de l'angle d'incidence du
faisceau d'ions avec la surface. Cette texture n'est plus décelable dés que les premiers nitrures
ou oxydes précipitent.

En accord avec les doses rencontrées dans la littérature, les nitrures apparaissent &
partir d'une dose voisine de 5.1017 at.N/cm2, lorsque la température ne dépasse pas 150°C .
En revanche, lorsque la température atteint 300°C, ils apparaissent vers 2,5.1017 at.N/cm2.
Conformément 2 la littérature, 'élévation de la température au cours du traitement favorise la
précipitation des nitrures [116]. IIs coexistent avec la solution solide de Tia et sont
essentiellement du type cubique §-TiNx. Des traces du nitrure tétragonal e-Ti2N sont visibles a
partir des incidences 0,3° (140 A°). Compte tenu de la faible quantité détectée, il est difficile de
déterminer si le nitrure tétragonal précipite avant ou apres le nitrure cubique TiN, c'est a dire
pour des teneurs en azote plus faibles. Des implantations multi-énergies donnant lieu a des
couches traitées plus épaisses augmentent la quantité des précipités et permettent des mesures
plus précises. Ce phénomeéne pourrait expliquer la formation trés nette de pics de TioN
constatée dans la littérature [119].

En raison de l'effet o-géne de l'azote, la phase Tip n'apparait qu'en dessous de la
couche implantée.

Pour finir, nous pouvons constater que 1'azote ne semble pas se lier avec les autres
éléments d'alliages du TA6V (Al et V). Ceci est en accord avec le diagramme des enthalpies de
formation des nitrures (figure 97).

III.1.2. 316L

L'analyse des structures des aciers implantés en azote est beaucoup plus délicate que
celle du TAGV, et pour plusieurs raisons : la diversité des nitrures de fer, la possibilité que les
éléments d'alliage du fer ont de se lier & I'azote, les transformations de phase du fer. Nous
proposons ici une synth&se des principaux résultats de la littérature. Pour la compréhension des
phénomenes, nous rappellerons, dans un premier temps, les données relatives aux aciers
faiblement alliés ot seuls se produisent la formation de nitrures de fer et les changements de
phase du fer. Puis, nous passerons au cas plus complexe des aciers inoxydable 18/10. Ces
structures seront ensuite comparées 2 celles obtenues expérimentalement pour différentes
conditions d'implantation, afin de faire ressortir, comme pour le TA6V, l'influence des
paramétres de I'implantation sur les structures produites.
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Figure 97:  Enthalpie libre de formation de certains nitrures en fonction de la température.
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a) Structures observées dans la littérature

Dans les aciers faiblement alliés, la martensite o' et les nitrures de type y-FeaN, e-
Fe,.x(C,N), e-FeaN son observés par spectrométric Mossbauer a électron de conversion
(CEMS) [124]. Une étude par diffraction des rayons X sous incidence rasante [125], confirme
la présence de la martensite o' en surface. Des nitrures ou carbonitrures e-Feo, . x(C,N) de
structure hexagonale compacte apparaissent ensuite, avec une composition variant de
Fe3 3(C,N) a Fe(C,N) avec la profondeur dans la couche. Ces nitrures sont trés texturés. Les
auteurs ont également étudié l'effet de la température d'implantation sur les carbonitrures &-
Fe2.x(C,N). Ils apparaissent a des doses plus faibles lorsque la température croit. Leur texture
varie avec la température.

En ce qui concerne les aciers inoxydables austénitiques (18% Cr, 10% Ni), I'azote se
combine préférentiellement avec le chrome en raison de sa tres forte réactivité (figure 97). Il se
forme alors, en surface, une couche de CrN puis, dans les couches sous-jacentes, des nitrures
parfois texturés de type CroN, (Cr,Fe);Ni.x, e-Fe3N-Fe,N,&-FeaN ainsi que NisN [126].
L'influence de la dose d'implantation est étudiée par ailleurs en microscopie a transmission,
ainsi que par diffraction des rayons X en incidence rasante [127]. L'étude TEM révele que :

- Pour les faibles doses (1016 4 5.1016 ions/cm?), la martensite e apparait,

- Des nitrures (hexagonaux et orthorombiques) se forment & partir de 1017
ions/cm2,

- A 2.1017 jons/cm2, la couche de nitrures est trés réguliére. On note une petite
quantité¢ de martensite o',

- Pour les fortes doses, la couche superficielle présente de nombreux défauts.

Ces constatations sont en accord avec ce qui est observé en diffraction des rayons X,
ou différents nitrures sont identifiés : &-Fe,N, Cra(C,N) et (Cr,Fe);N;.x. Pour les fortes doses
(6.1017 ions /cm2), on détecte la présence de martensite o, en grande quantité, ainsi que celle
du nitrure e-Fe;N.

Une étude récente par diffraction des rayons X en incidence rasante [128] résume les
différentes phases observées pour des doses variables et en fonction de la profondeur (figure
98). On constate, aux plus faibles doses, une mise en solution de l'azote dans la matrice Fe-y.
Cette solution solide donne naissance dans les couches superficielles (p<50nm) 2 la martensite
o, sans passage par la forme ¢ qui parait plutdt se former & partir de la martensite o'. C'est &
partir de cette structure qu'apparaissent les nitrures hexagonaux (Cr,Fe);Nj.x qui donnent, &
leur tour, naissance aux composés CrN et e-Fe;N-FesN. L'importance de la phase
martensitique dans la formation des nitrures a déja été soulignée [129]. Les auteurs supposent
que les nitrures de chrome se forment dans les zones oil le bombardement d'ions entraine une
transformation martensitique. L'origine de ces transformations martensitiques a €té €tudiée par
implantation de différents ions (Sb, Kr, Ar, Fe, Ni, Cr) sur un acier austénitique & 17% de Cr
et 7% de Ni [130,131]. Les contraintes induites par I'agrégation ou la dispersion des ions dans
le matériau, jouent un rdle déterminant. Les contributions des cascades de collisions atomiques
et le rdle de la nature chimique de 1'élément implanté n'auraient qu'un rle mineur.

b) Structures observées expérimentalement dans notre étude

__Comme pour le TA6V, nous nous proposons d'étudier les composés formés pour les
conditions d'implantation A et B.

De méme que pour I'alliage de titane, les échantillons traités & T élevée et pO2 €levée
présentent, & partir d'une dose visée de 2.1017 at.N/cm2, une coloration, limitée a la surface
implantée traduisant ainsi une oxydation du métal (figure 99).
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Figure 98 :  Tableau récapitulatif des phases observées aux différentes doses, en fonction de
la profondeur de pénétration [128].

Figure 99: Echantillons de 316L implantés a 80 kV, 40 pA/cm2, sous un vide de 5.10-2Pa
et une température de 1'ordre de 300°C, pour une dose visée croissante. a) non
traité, b) 2.1017 at.N/cm2 , ¢) 5.1017 at.N/cm2 (conditions A).
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* Analyse par spectrométrie a décharge luminescente

Les profils SDL de I'azote implanté sont reportés a la figure 100. Leur forme est en
accord avec les observations déja faites sur le TA6V :

- D'une part, on constate que le niveau d'azote, pour le faisceau (N+,N2*), est
inférieur d'un facteur 2 a la quantité d'azote retenue pour le faisceau Ny*.
- D'autre part, les implantations sous le faisceau No+ aboutissent au pic le plus
profond (2s d'abrasion environ soit 0,14 um pour une vitesse d'abrasion estimée au
rugosimetre a 4 um/mn).
- Et enfin, un pic superficiel est noté pour la plus forte dose des implantations sous
le faisceau (N+,Np+).

On note de plus, pour la dose 2,5.1017 at.N/cm?2 a T élevée et pO; €levée, que le pic
principal d'azote est centré vers 3,5 s d'abrasion (figure 100). L'épaisseur érodée au cours de
I'analyse SDL est contrdlée au rugosimeétre et révele une vitesse d'abrasion réduite d'un facteur
2. Nous attribuons ce phénomene, & la croissance d'une couche d'oxyde plus dure en surface,
entrainant le décalage apparent en profondeur du pic d'azote .

L'oxydation des surfaces lorsque la température d'implantation croft, est confirmée par
les spectres SDL de la figure 101 a). On remarque que 1'épaisseur de la couche d'oxyde
augmente avec la dose d'implantation. Les implantations a T et pO; plus faibles ne donne lieu a
aucune oxydation significative. Les contaminations en carbone sont négligeables pour les deux
types d'implantation (figure 101 b)).

Des commentaires supplémentaires doivent étre faits concernant les profils de Fe, Ni et
Cr. Nous présentons (figure 102) les spectres SDL caractéristiques des deux modes
d'implantations, pour une dose visée de I'ordre de 2.1017 at.N/cm2. Il ressort de ces spectres la
présence d'un pic de Ni situé a l'interface métal/oxyde. Ce pic est d'autant plus marqué que la
couche d'oxyde est plus importante. On attribue ce pic 2 une diffusion du Ni vers la surface
bloquée par l'oxyde surperficiel. Pour les implantations & 300°C, un pic de Fe apparait aussi
dans la partie la plus externe de I'oxyde, suivi d'un pic de Cr. Ces pics seront corrélés avec les
phases observées par diffraction des rayons X. On peut déja avancer que I'oxyde est constitué
en peau d'un oxyde de fer et que la couche s'enrichit progressivement en chrome qui doit &tre
sous forme d'oxyde ou de nitrure.

* Analyse par diffraction des rayons X sous incidence rasante

Les analyses sont effectuées dans des conditions similaires a celles choisies pour le
TAG6V. Les spectres obtenus sont reportés sur les figures 103 a 109.

La figure 103 présente I'évolution a incidence croissante des spectres d'un échantillon
non traité. Seules apparaissent les raies (111) et (200) de l'austénite. La position du pic (111)
se déplace de 21°80 (2 a=0,2°) 4 21°75 (& a=2°) en passant par 21°90 (2 a=0,3°). Ces écarts
angulaires correspondent aux effets de réfraction, non négligeables au voisinage de l'angle de
réflection totale [128]. Le tableau 9 résume les valeurs des écarts dus a la réfraction et les
compare avec les valeurs théoriques, ainsi qu'avec celles déja obtenues dans la littérature [128].
Comme le prévoit la théorie, I'écart angulaire passe par un maximum au voisinage de a=0,3°-
0,4°, domaine angulaire de la réflection totale. Les valeurs de 6 étant mesurées a + 0,02° lorsque
le pic est bien dessiné, nous pouvons dire, avec une assez bonne approximation, qu'elles sont
voisines des valeurs théoriques et que nous ne nous éloignons pas des données déja établies
[128]. L'écart maximal étant de 0,15°, soit une valeur notablement supérieure a celle de I'erreur
de mesure sur 0, nous devons tenir compte des effets de réfraction que nous corrigeons en
prenant comme référence les positions de la raie (111) de l'austénite de I'échantillon témoin.
Nous noterons 6* les valeurs corrigées de 0. Il est étonnant que pour le TA6V, nous n'ayons
pas observé de telles variations. Cela pourrait s'interpréter par un angle critique ac plus faible
pour les mesures sur ce matériau. Les pics étant moins bien dessinés aux incidences plus
faibles, les incertitudes sur les mesures de 6 deviennent alors de l'ordre des effets de réfraction.
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Figure 100 : Spectres SDL de la répartition en profondeur de l'azote implanté sur du
316L en fonction de la dose visée :
(a),(b) : 1017 at.N/cm?; (c),(d) : 2.1017 at.N/cm?; (e),(f): 5.1017 at. N/cm?
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Figure 101 : Spectres SDL de la répartition en profondeur a) en oxygene, b) en carbone, sur
du 316L implanté en azote (doses variant de 5.1016 3 5.1017 at. N/cm?2).
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o(® 0,0 | 015} 020|030 {035 | 040 | 045| 0,50] 0,60 | 0,80 | 1,00 | 1,50 | 2,00

ABthéo (°) (D6) 0,037 |0,061]0,085 [0,130 | 0,131 | 0,135]0,105]0,090 | 0,070 | 0,050 0,040

ABobs (°) (D6) 0,090 0,100 0,075 0,03 0,01
ABobs (°) 0,05 0,15 0,08 0,05 0,02
Tableau9: Variation des décalages angulaires sur les valeurs de 6 en fonction de l'angle

d'incidence a. Comparaison des valeurs observées expérimentalement avec
celles de la littérature [128] et celles prévues par le calcul [128].

o €— Fey

=2,0°

a:l ,Oo I A

a=0,5° .
a=0,3° -—A&-——-—"““

=0, 2 et e et B
o=0,1° > b -
14 18 ‘18 20 22 - 24 28 28 30 32 34 as

Figure 103 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L

non traitée, pour un domaine angulaire de 6=14° a 36°, (incidences variant de
a=0,1° a2 a=2,0°, A=1,5418 A°).
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Figure 104 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L
implantée a 1017 at.N/cm? (implantation A), pour un domaine angulaire de 6=14° &
36°, (incidences variant de a=0,1° 2 o=2,0°, A=1,5418 A°).
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L'exploitation des spectres des surfaces implantées devient trés délicate, ceci pour
plusieurs raisons :
- les composés formés sont nombreux,
- les raies correspondantes sont souvent trés voisines,
- les structures sont parfois texturées,
- les paramétres critallins des composés varient en fonction de leur teneur en
azote, ‘
- les effets de réfraction évoqués précédemment font varier I'abscisse des pics.

Comme pour le TA6V, nous commencerons par présenter les structures obtenues pour
les implantations a basse température et faible pression partielle en oxygene (A).

— Dose 1017 at.N/cm2 , basse T, faible pO; (A)

Pour cette dose, on identifie en extréme surface, deux pics centrés autour de 21°40* et
de 24°95* que l'on attribue 2 la martensite e (figure 104). L'intensité de ces pics croit jusqu'a
une incidence de a=1,0° (700 A°). Un épaulement vers 22°2* apparait a3 a=0,3°. Il peut
correspondre & la raie (110) de la martensite o', la raie (101) de cette phase pouvant se
superposer avec le pic situé A 21°4* de la martensite e. L'absence des autres raies laisse
supposer une texture des structures.

— Dose 2.1017 at.N/cm?2, basse T, faible pO; (A)

A 2.1017 at.N/cm2, on retrouve en surface la martensite o' et e dont les pics sont décalés
vers les petits angles par rapport 4 la dose précédente (figure 105). Ils sont maintenant centrés
vers 21°0* et 24°4*. Ces variations correspondent  une augmentation de la teneur en azote de
ces phases. L'intensité de ces pics cesse de croitre a partir de 1° d'incidence (700 A°). La phase
y apparait A partir de cette incidence. Toujours a partir de 1° d'incidence, apparaissent des
épaulements vers 20°20 et 21°4, que l'on attribue au nitrure (Cr,Fe)2N1-x. Du Fe4N peut étre
identifié par les épaulements situés a 20°6 et 34°7.

— Dose 5.1017 at.N/cm2, basse T, faible pO2 (A)

Pour cette dose, le nitrure (Cr,Fe),Ni. est la seule phase existante en surface (pics a
20°4, 21°6, 28°5 et 34°0) (figure 106). A 0,3° d'incidence, on détecte, également, de la
martensite o' (épaulements a 21°6 et 22°5). A 0,5° lintensité des pics (Cr,Fe)aNq.x
n'augmente plus, et deux nouvelles phases apparaissent : le Cr2N (18°7, 21°3, 33°7) et le &-
FesN-Fe,N (19°3, 20°3). A 1,0°, les épaulements supplémentaires a 21°0 et 22°2 sont attribués
au Ni3N. L'austénite apparait pour a=2,0°.

—Dose 5.1016 at.N/cm2, T élevée, pO; €élevée (B)

L'élévation de la température pendant I'implantation fait apparaitre, aux plus faibles
doses, un épaulement supplémentaire a 31°7*, entre 0,2-0,3° d'incidence, qui correspond 2 la
raie (220) du nitrure CrN (figure 107). On confirme ainsi que I'élévation de la température
pendant le traitement favorise la précipitation des nitrures et que l'azote se lie préférentiellement
avec le chrome, en accord avec le diagramme des enthalpies de formation des nitrures de la
figure 97. Les raies de l'austénite sont visibles a partir de I'incidence 0,5°.

— Dose 1017 at.N/cmz, T élevée, pO; élevée (B)

A partir de cette dose, il se forme en surface un oxyde de type spinelle Fe304 (raies a
17°7 et 31°4) dans lequel on trouve le nitrure CrN (raies a 22°0 et 31°8) (figure 108). Ces
structures confirment les mesures effectuées par SDL ot la formation d'un oxyde de fer enrichi
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Figure 105 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L
implantée 2 2.1017 at.N/cm?2 (implantation A), pour un domaine angulaire de 6=14°
3 36°, (incidences variant de «=0,1° 2 o=2,0°, A=1,5418 A°).
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Figure 106 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L

implantée a 5.1017 at.N/cm? (implantation A), pour un domaine angulaire de 6=14°
4 36°, (incidences variant de a=0,1° 2 0=2,0°, A=1,5418 A°).



120

al

Martensite o
Martensite €

- i
E Fe,yMancnsne £
<— Fey

r/"
<—CIN

o=2,0° - e

a=1,0° _ J’k AN

0=0,5° s J‘\..___./‘\~
o N A —

a=0,2° | Y . e el e
a=0, louA o3 ey "- =
14 i6 i8 20 2 24 26 as 36 32 34 3¢

Figure 107 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L
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Figure 108 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L
implantée a 1017 at.N/cm? (implantation B), pour un domaine angulaire de 6=14° &
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Figure 109 : Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante d'une surface de 316L

implantée a 2,5.1017 at.N/cm2 (implantation B), pour un domaine angulaire de
0=14° a 36°, (incidences variant de «=0,1° & a=2,0°, A=1,5418 A°).
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en chrome a été observée. La martensite (e et o) (pics centrés & 21°2 et 24°5) apparait sous cette
couche. La phase v est visible a 0,5°. Plus en profondeur, & 2,0° d'incidence, il se forme une
petite quantité de nitrure (Cr,Fe);N1.x (épaulement & 21°3).

— Dose 2,5.1017 at.N/cm2, T élevée, pO, élevée (B)

Aux doses les plus élevées (figure 109), on retrouve 1'oxydation de la surface sous la
forme spinelle Fe3O4 ( pics repérés a 17°8, 21°7, 28°7, 31°4). Sous cette couche, apparaissent
des précipités du nitrure CrN (18°7, 21°9, 31°6). Conformément aux spectres SDL, I'épaisseur
oxydée augmente avec la dose. Les pics du Fe3O4 croissent jusqu'a I'incidence a=0,5°. 1l se
forme alors un pic élargi dont le maximum varie de 21°6 a 21°8, avec des épaulements se
prolongeant jusqu'a 20° et 22°. L'identification des nitrures devient trés délicate. On peut
attribuer le pic élargi 2 la superposition des raies (002) du e-FesN-FeaN, (101) du FesN ainsi
que (200) du CrN. A 1°, le fer y apparait. Les épaulements 2 24°0 et 35°3 peuvent correspondre
au Fe4N. Du Ni3N est aussi repéré par les épaulements a 22°2 et 35°4.

¢) Modele de répartition en profondeur des phases formées

Nos résultats, aux précisions des mesures pres, sont en accord avec la littérature. Nos
conclusions sont résumées sur les figures 110 et 111.

Malgré l'effet gammagene de I'azote, il se produit des transformations martensitiques.
Pour les faibles doses d'implantation dose de (5.1016 at.N/cm2 a 1017 at.N/cm2), on observe
une couche superficielle ol coexistent uniquement les phases € et o' de la martensite, enrichies
en azote. La forme ¢ de la martensite a déja été relevée par microscopie €lectronique 2
transmission [127]. Toutefois, des spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante
[128], montrent la formation préférentielle de martensite o', qui donne naissance 2 la forme ¢.
L'ambiguité persiste a ce niveau.

Lorsque la quantité d'azote est suffisante (dose = 2.1017 at.N/cm2), le nitrure
(Cr,Fe);Ny.x précipite i partir de la martensite au niveau du maximum de concentration en
azote. La dose croissant, le domaine d'existence de ce nitrure se déplace vers la surface. Dans
les zones de concentrations plus fortes en azote, (Cr,Fe)oN1x donne naissance  son tour a e-
FesN-Fe;N et CraN. Pour les plus fortes doses, des traces de NisN sont détectées dans la
partie interne de la couche implantée. Le pic superficiel de Ni, di a la diffusion de cet élément
vers la surface pendant l'implantation, ne donne pas lieu a la précipitation de nitrure de nickel
visible par diffraction des rayons X. D'autres nitrures, de type FesN, Fe4N et CrN, sont
éventuellement détectés mais leur identification présente de nombreuses difficultés :
superposition de raies, effet de texture...

Des échauffements de l'ordre de 300°C, au cours du traitement sous pO2 é€levée,
modifient essentiellement les structures en extréme surface (figure 111). IlIs entrainent le
développement d'un oxyde superficiel, croissant avec la dose d'implantation et dont la
formation est facilitée par le décapage des ions incidents, sous une pression partielle en oxygene
non négligeable. Les spectres SDL montrent que cet oxyde est principalement constitué de fer
plutét que de chrome. En effet, le chrome est déja 1i€ a l'azote. Il ne peut participer a la
formation de 1'oxyde. Par diffraction des rayons X, en accord avec la littérature [55,132], on
identifie cet oxyde comme étant la forme spinelle Fe3O4 plutdt que la forme Fe2O3 qui se
développe normalement pour ce domaine de température [132]. En outre, les échauffements
favorisent aussi la précipitation de nitrures. Compte tenu de la trés forte réactivité du chrome,
les nitrures CrN et (Cr,Fe);N .« précipitent préférentiellement. On constate, également, que
I'élévation de la température, pendant I'implantation, facilite la diffusion du nickel vers la
surface (figure 102).



124

Dose (at.N/cm?2)
NT 1017 2.1017 5.1017
1 1 1 |
Fey Martensite €,o¢ Martensiteg,o  (Cr.Fel2Nix
20 —_ —_— T
Martensite o
40 _] (Cr,Fe)aN1x
N
< Martensite £,0¢ Martensite o
Fi Cn2N, FeaN-FesN
B 20+ \d
3 Fey v
g (Cr,FeN1-x Martensite o
"a Fey FeaN Cn2N, FeaN-FesN, NisN
& 700 T T
Martensite of
Cr2N, FeaN-FesN, NisN
Fey
1500 —
. SNSRI AN A, I_ _______
’ Fe'y
Figure 110 : Schéma récapitulatif de la répartition en profondeur des structures formées sur du

316L implanté en azote en fonction de la dose (implantation A).

Dose (at.N/cm?2)
NT 5.1016 1017 2,5.1017
1 1 1 ]
20 Fey Martensite £, FeaQ4, CIN Fe304, CIN
Martensite £,00' Martensite £,00
CrN CiN
40 —
o
< Martensite g,0f  Martensite £, CrN, FeaN
2 Fey FeaN-FeaN
8 230
8 v
-] Fey
2 A FeaN, FeaN,
£ 200 - _e_y Fe2N-FesN, NisN
Fey
Cr,Fe)2Ni-
1500 - (CrlenNia
_____"_._____‘!____I__.____" ______
Fey

Figure 111 : Schéma récapitulatif de la répartition en profondeur des structures formées sur du
316L implanté en azote en fonction de la dose (implantation B).



125

Certaines de ces structures vont étre testées en frottement contre du UHMWPE. Nous
présentons, au préalable, le mode d'implantation des échantillons de frottement.

II.2. CONDITIONS D'IMPLANTATION DES ECHANTILLONS DE
FROTTEMENT

Le traitement des échantillons plans par implantation ionique ne présente aucune
difficulté. En revanche, lorsque la géométrie de la surface n'est plus plane, 'homogénéité du
traitement dépend d'un certain nombre de paramétres. D'une part, toutes les surfaces a traiter
doivent étre exposées sous le faisceau. D'autre part, I'angle d'incidence sous lequel le matériau
est implanté modifie la profondeur de pénétration des ions et donc I'épaisseur de la couche
traitée. Pour finir, I'évacuation des calories emmagasinées en surface par l'apport énergétique
du faisceau peut étre plus ou moins facilitée par la géométrie de I'échantillon. Or, comme nous
l'avons vu dans le paragraphe précédent, les structures formées sont trés sensibles a la
température de la surface pendant le traitement. Le cas du traitement des sphéres nécessite donc
certaines précautions si I'on veut obtenir une surface de structure homogéne. Deux montages
d'implantation, que nous décrivons maintenant, ont été mis au point. Une caractérisation de la
répartition en azote sur les sphéres sera entreprise ensuite. Nous verrons pour finir, et plus
particuliérement dans le cas des sphéres de TA6V, que le comportement en frottement des
couches traitées est étroitement li€ au mode d'implantation.

II1.2.1. Implantation des sphéres sous une inclinaison fixe

Un premier montage nous permet d'effectuer I'implantation d'une sphére tournant sur
son axe incliné d'un angle fixe, de l'ordre de 45° (figure 112). L'axe du faisceau passe par le
centre de la sphére. Les conditions d'implantation visées sont 80 kV, 40 pA/cm?2 et
2.1017at.N/cm2. Ce mode d'implantation aboutit & une couche peu homogeéne (figure 113).
Trois zones de couleurs différentes se distinguent :

- Une zone mauve correspondant a la calotte supérieure de la sphére,
- Une zone jaune allant jusqu'a 'équateur,
- Une zone non colorée débutant au-dessous de cette ligne.

Ces zones sont i relier 4 la variation de trois paramétres, dépendants de la latitude :
- Le temps d'exposition sous le faisceau,
- L'angle d'incidence,
- L'échauffement.

L'effet des échauffements sur le profil d'azote est difficile & quantifier. Par contre, a
l'aide de surfaces étalons implantées sous des angles variables, et par le calcul du temps de
passage sous le faisceau d'un point de la sphére au cours d'un cycle de rotation en fonction de
1sa _pogition, il est possible de calculer I'évolution de la dose d'azote retenue en fonction la
atituae.
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Figure 112 : Schéma de principe du dispositif d'implantation des sphéres sous une inclinaison
fixe.

Figure 113 : Sphere de TA6V aprés implantation d'azote a 80 kV, 40pA/cm?2, 2.1017at.N/cm?
et sous une inclinaison fixe.
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a) Calcul de la répartition en azote sur la sphére

Le calcul est effectué i partir des mesures effectuées par spectrométrie a décharge
luminescente. Des échantillons plans de TA6V sont implantés sous des incidences variables :
90°, 65°, 45°, 25° et 0°. Les profils d'azote sont reportés a la figure 114. Ils montrent un
décalage vers la surface du pic d'azote et une diminution de la dose retenue lorsqu'on s'éloigne
de l'incidence normale. Le calcul de la dose retenue (aire sous le pic d'azote) en fonction de
l'angle B permet de placer les points expérimentaux de la figure 115. Ces points se situent entre
les courbes D=Do.cos B et D=Do.cos33 B. Nous choisissons une loi intermédiaire D=Do.cos2 §.

Nous effectuons le calcul pour une sphére inclinée & 45°. En tout point M, situé sur un
paralléle repéré par l'angle o, le faisceau pénetre dans le matériau avec un angle B(a) , défini sur
la figure 116 et variable au cours d'un cycle de rotation de la sphére. Cet angle varie entre deux

valeurs extrémes B1(a) et B2(a).

Poura<n/4,

Pour o > n/4 , 1a latitude considérée n'est exposée que partiellement sous le faisceau,
soit :

R

B1(a) =
Bylr)=

I
4

Y|

La dose d'azote retenue en tout point M d'une latitude a est donc :

o) = [ 2 T(a)cos % ap
By(e)

ol A est un coefficient de porportionnalité et olt T(c) est le temps pendant lequel le point M
regoit le faisceau avec l'angle B au cours d'un cycle de rotation de la sphere. T(a) est
inversement proportionnel a la vitesse linéaire du point M. T(a) est donc inversement
proportionnel a la longueur de I'arc de la latitude o :

L(a) = 2rR.sina (R rayon de la sphere)

soit

Bo{ax
Da)=-B fz( )coszﬁdB

sin O Bl(a)
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Figure 114 : Influence de l'angle d'incidence sur la répartition en profondeur de l'azote
implanté sur du TA6V.
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Figure 115 : Variation de la quantité d'azote retenue en fonction de I'angle d'incidence .
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Figure 116 : Répartition en azote imglanté : a) sur une sphere traitée sous une inclinaison
1 prévu par le calcul; b) sur une sphere traitée sous

fixe voisine de 45°, pro

une inclinaison fixe voisine de 45°, profil mesuré par SDL; c) sur une sphere
traitée sous une inclinaison variable, profil mesuré par SDL.
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a (®) B1 (°) B2 (°) D(a)/Do calculé | D(c)/D0 mesuré SDL
(%) (%)
0 45 45 100 100
10 35 55 103
20 25 65 102
30 |° 15 75 105 102
40 5 85 109
45 0 90 111
50 5 90 91
60 15 90 61 68
70 25 90 40
80 35 90 25
90 45 90 14 32
100 55 90 7
110 65 90 3
120 75 90 0,02 0
130 85 90 0
135 96 90 0

Tableau 10 : Répartition en azote implanté sur une sphére traitée a angle d'incidence fixe,
voisin de 45°, en fonction de la latitude a. Comparaison entre les doses calculées
et les mesures par SDL.
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ol B est un coefficient de proportionnalité.

Par intégration :

D)= 4.551 —x|2.B,(@) - 2.8,{a) + sin 2B, - sin 2B,

* pour 0 <g < /4, d'aprés les expressions de p1 et f2,on a:

-4B.a
]XOL) sin o

pour o=0 D(0)=4.B=Do

d'ou
Do) = 20
Sin QL
* pour o > x/4
D
= 0 3.
Do) Tna |72 2.0 + cos 20

Ce qui nous permet de remplir le tableau 10 et de reporter ces valeurs sur la sphére de
la figure 116. On constate que du sommet de la sphere a la latitude 45°, la dose d'azote retenue
est relativement homogéne. Le maximum de concentration est atteint 2 la latitude 45°. Pour les
angles a supérieurs, la dose décroit rapidement.

b) Vérification expérimentale

Une vérification expérimentale est effectuée par SDL. Le prélévement d'échantillons a
des latitudes variables sur une sphére implantée étant délicat, un montage, décrit a la figure 117,
a donc été réalisé. Ce montage permet la fixation de pions plans destinés & la SDL. IIs sont
disposés sur des paralleles d'angle o variable : 0°, 30°, 60°, 90°, 120°.

Le montage incliné 4 45° est mis en rotation sous le faisceau de l'implanteur. La dose
visée est de 2.1017 at.N/cm2 pour une énergie de 80 kV et une densité de courant de 40pA/cm2,
sous un vide de 5.10-2 Pa. De méme que pour les échantillons de frottement, les pions se
colorent en mauve au sommet de la sphére puis en jaune doré de moins en moins intense au fur
et 2 mesure que « croit (figure 118). Les profils d'azote correspondant sont reportés sur la
figure 119 a). Nous vérifions par une mesure de l'aire sous le pic que I'évolution de la dose
retenue suit celle prévue par notre calcul (tableau 10, figure 116).

Une oxydation importante des pions situés 4 proximité du sommet de la sphere,
décelable par leur coloration, est vérifiée par les profils d'oxygene de la figure 119b).

Cette procédure d'implantation conduit donc 2 une répartition en azote homogéne
jusqu'a la latitude 45°, vérifiée par le calcul. En revanche, les échauffements subis par la surface
ne sont pas répartis de maniére identique. Les températures maximales sont atteintes au sommet
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Figure 117 : Support sphérique d'implantation de pions destinés a 1'analyse SDL.

Figure 118 : Pions TAG6V, destinés a I'analyse SDL, implantés sur le support sphérique sous
une incidence fixe : a) latitude 0°, b) latitude 30°, ¢) latitude 60°, d) latitude 90°.




133

a=0°
o =30°
8 o= 60°
=
g o =90°
v -g a=120°
\§ non traité
k=)
-
2) 0 | I A [
10 20 30 Temps d'abrasion (s)

S

£

B

£

8

8

g non traité

-

o =120°
b) 0 | | |

10 20 30 Temps d'abrasion (s)

Figure 119 : Spectres SDL de la répartition en profondeur a) en azote, b) en oxygene, sur
des pions de TA6V implantés en azote, sur le montage sphérique a angle
d'inclinaison fixe, en fonction de la latitude.
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Figure 120 : Schéma de principe du dispositif d'implantation des sphéres sous une incidence
variable.

Figure 121 : Pions TA6V, destinés a 1'analyse SDL, implantés sur le support sphérique sous
une incidence variable : a) latitude 0°, b) latitude 30°, c) latitude 60°, d) latitude
90°.
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de la sphere. En effet, la calotte supérieure de la sphére est en permanence exposée sous le
faisceau. Elle ne peut se refroidir au cours du traitement. De plus, les calories emmagasinées au
cours de l'implantation ionique étant essentiellement évacuées par conduction, les zones les plus
éloignées du support se refroisissent plus lentement.

I11.2.2 Implantation des sphéres sous une inclinaison variable

Un second montage permet la mise en rotation de la sphére suivant trois axes (figure
120). T assure ainsi la rotation de la sphére suivant son axe. L'angle d'inclinaison varie. Enfin,
un 3&éme mouvement de rotation permet a I'ensemble de la sphére de s'échapper du faisceau. Le
montage présente alors l'avantage supplémentaire de rendre possible le traitement simultané de
plusieurs sphéres.

Apres traitement pour des conditions similaires aux précédentes, la surface de la sphere
prend une coloration jaune dorée homogene (figure 121). Le montage des pions SDL sur le
dispositif présenté au paragraphe précédent, nous permet de vérifier la répartition en azote sur la
sphere (figure 122). Celle-ci est peu différente de celle obtenue sur le précédent montage (figure
116). Par contre, les phénomeénes d'échauffements sont atténués, comme le montrent les profils
d'oxygene de la figure 123.

Ainsi, ce montage d'implantation, méme si la répartition en azote sur la sphére ne
semble pas trés différent, conduit & des structures probablement différentes de celles produites
avec le précédent montage, essenticllement en raison d'une meilleure répartition des
échauffements.

II1.3. COMPORTEMENT EN FROTTEMENT ET USURE DES SURFACES
IMPLANTEES

III.3.1. TA6V

Comme dans le cas des métaux non traités, il ressort des résultats de la littérature que le
comportement du TA6V implanté en azote dépend de la nature des phases en présence.
Toutefois, les conditions expérimentales du frottement sont trés différentes d'une publication &
l'autre (nature de I'antagoniste, pression moyenne dans le contact, lubrifiant). II est alors délicat
de dégager un mécanisme général caron aboutit & certaines contradictions. Avant de présenter
nos résultats expérimentaux nous ferons la synthése des principaux points de la littérature. Les
conditions expérimentales et les principaux résultats sont résumés dans le tableau 11.
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Figure 122 : Spectres SDL de la répartition en profondeur en azote sur des pions de
TA6V traités sur le montage sphérique & angle d'inclinaison variable,
en fonction de la latitude.
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Figure 123 : Comparaison des spectres SDL de la répartition en profondeur en oxygene
sur des pions de TA6V traités sur le montage sphérique, a angle d'inclinaison
fixe et variable (latitude a = 60°).
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a) Résultats de Ia littérature

Une premiére étude détaillée a montré une amélioration de la résistance a l'usure du
TAGV en frottement contre une bille en rubis [113]. Le meilleur comportement du TAG6V aprés
implantation ionique se traduit par une modification du mode d'usure qui passe d'un régime
d'usure abrasive 2 celui d'une usure par oxydation. Des débris d'usure de nature différente sont
récupérés. Dans le cas de la surface non traitée, ils se présentent sous forme de grosses écailles
pouvant adhérer au rubis antagoniste et perpétuant 1'abrasion. Pour la surface implantée, seule
des particules de dimensions inférieures au micron sont relevées. On constate, alors dans la
trace de frottement, la formation d'un oxyde de type cubique TiO. Toutefois, 1'effet bénéfique
du traitement est de durée limitée. Au bout d'un certain nombre de cycles de frottement, il se
produit une brusque augmentation de 'usure qui conduit au méme mécanisme d'usure que celui
de la surface non traitée. La durée de vie de la couche croit alors avec la dose d'implantation.
Avant rupture de la couche protectrice, on remarque une diminution de l'azote et une
augmentation de l'oxygeéne dans la piste de frottement (figure 124). Lorsque tout l'azote a
disparu, on assiste 2 la destruction de la couche. Le mode d'usure correspond ensuite a celui du
matériau non traité. L'interprétation fournie par les auteurs invoque l'effet de stabilisation
chimique de la couche d'oxyde superficielle par I'azote, plutdt qu'une stabilisation mécanique,
par augmentation de la dureté. En raison de la similitude des structures de I'oxyde TiO et du
nitrure TiN, il se forme dans la piste un oxynitrure Ti(N,O), résistant au frottement et a I'usure,
dont la teneur relative en oxygéne croit avec le nombre de cycles. Chaque fois que des
microparticules de nitrure sont éliminées du contact, la réoxydation du métal résulte toujours en
la création de l'oxyde de type cubique TiO, aussi longtemps que la réserve d'azote dans la
couche traitée est suffisante. Quand tout l'azote est consommeé, le régime d'usure redevient
identique 2 celui du TA6V non traité. Ce mécanisme permet, en particulier, d'expliquer la durée
de vie de la couche implantée d'autant plus longue que la dose est plus importante.

L'effet bénéfique de I'oxyde créé au cours du traitement est vérifi€ par ailleurs (tableau
11) [115]. De plus, si lors de l'implantation, la température de I'échantillon atteint entre 300 et
600°C, I'oxyde amorphe se forme. Il augmente la durée de vie de la couche implantée, et ceci de
maniére d'autant plus significative que la température est plus élevée. En outre, I'élévation de la
température qui favorise la précipitation des nitrures retarde la rupture de la couche implantée
(tableau 11) [116]. Il est cependant difficile de faire la part entre le role de I'oxydation et le rdle
de la précipitation des nitrures au cours du traitement. Ces deux phénomenes sont le plus
souvent simultanés.

Néanmoins, l'efficacité de I'implantation d'ions azote ne semble pas étre vérifiée dans
tous les cas. Pour des conditions d'implantation et de frottement comparables a celles de la
premiére étude citée [113], aucune réduction de l'usure n'est mise en évidence (tableau 11)
[133]. Dans la plus part des cas, le niveau des charges appliquées permet d'expliquer ce
résultat. Par exemple, on observe, pour un contact sphere/plan, une usure immédiate de la
couche implantée si les charges sont élevées (2 & 10 N) (tableau 11) [134]. Pour des charges
faibles (0,5 2 1 N) , la surface ne s'use pas immédiatement (tableau 11) [134]. On constate,
alors, que plus la dose implantée est élevée, plus la durée de vie de la couche est grande. Pour
les faibles doses, quand la solution solide de Tia est la seule phase présente dans la couche
implantée, il semble que celle-ci se comporte de maniére peu différente de celle de la surface
non traitée [134].

Plus récemment, une étude s'est attachée a définir le role des différentes structures
(solution solide Tia, nitrure tétragonal Ti;N, nitrure cubique TiN) [135,136]. Elle aboutit a des
conclusions parfois distinctes de celles présentées précédemment. A l'aide d'implantations
multi-énergies, des couches de 400 nm d'épaisseur et de composition variable, sont formées
[119]. Ces surfaces, une fois testées en frottement contre une bille d'acier (tableau 11), ont un
comportement étroitement lié aux structures produites au cours de I'implantation :
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Références| Implantations | Tests Phases Résistance a l'usure
de frottement observées '
[113] 90 kV, SuA/cm2 | - bille rubis, @5mm - nitrure TiN a - réduction de I'usure
052 - plan TA6V partir de - durée de vie de la couche
4.1017 jons/cm2 | -2,6 N 4.1017 at.N/fcm2 | croissant avec la dose
N+etN2+ -6cm/fs - formation de TiO dans la
- éthanol piste
- Pm=400 MPa
[115] 100 kV, 35uA/cm2| - bille acier,@5mm | - film amorphe - réduction de I'usure
5.1017ions/cm? - plan TA6V d'oxyde superficiel, | - durée de vie de la couche
N+ et N2+ -05N croissant avec la angmentant avec la
2.10-6 Torr - sec ou lubrifié température température
300 2 600°C - Pm=200 MPa - nitrure TiN
[116] 100kV,80pA/cm? | - plan acier - précipitation des | - usure immédiate de la
5.1017ions/cm2 - plan TA6V nitrures TiN pour | couche traitée 4 370°C
N+ - S=13mm2 le traitement A - retartement de l'usure
104Pa -15N 470°C pour le traitement a 470°C
370 et 470°C - sec ou solvant
organique
- Pm=1 MPa
[133] 100kV - bille acier,@13mm - pas d'effet
2.1017ions/cm? - plan TA6V
N+ -IN
1092 2.10-8Torr | - 1,35cm/s
T<150°C - héxadécane
- Pm=200 MPa
[134] 140kV, qq pA/cm2 | - bille acier,@10mn] - couche amorphe | - & 10N, usure immédiate
5,6.107ions/cm2 | - plan TA6V - zone polycristal- | - & IN, usure retardée de la
Ne+ -0,5a 10N line: sol.sol. Tic et} couche croissant avec la
T<100°C - 1Imm/s TiN suivant la dose| dose
- sec - queue d'implanta-
- Pm=200-500 MPa tion: sol.sol. Tica
[135,136] 190+100+30kV | - bille acier @2m | - oxyde superficiel | - sol.sol. Tia résiste au
5 uA/fcm? - plan TA6V TiO2 frottement par tribo-
10-7 Torr -0,120,5N - si 22 10% en N : | oxydation
- 14 mm/s sol.sol. Tia - TiN et Ti2N s'usent
- sec -8i20% enN: durant 1a période de rodage
- Pm=4-8 MPa nitrure e-Ti2N
-8i50% enN:
nitrure 5-TiN

Tableau 11 : Récapitulation des résultats de la littérature sur le comportement en frottement du
TAG6V implanté en azote (Pm : ordre de grandeur de la pression moyenne de Hertz
dans le contact).
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- La solution solide de Tio. présente les caractéristiques mécaniques suffisantés pour
résister a l'abrasion et réagit avec l'oxygeéne pour former un film d'oxyde
protecteur.

- Le nitrure 5-TiN, inerte chimiquement, ne réagit pas avec l'oxygeéne. Sa dureté lui
confére une bonne résitance a l'abrasion. Cependant, I'émission de particules de
TiN pendant le période de rodage entraine une abrasion des surfaces.

- Le &-TiyN est moins inerte que le TiN. Il réagit donc avec l'oxygene. Il y a
pourtant émission de particules abrasives au cours du rodage : étant moins dur que
le TiN, il résiste moins bien que lui a cette abrasion.

Ainsi, le comportement des différentes structure est trés discuté. Pour certains, la
solution solide Tic présente une meilleure résistance a I'usure [135,136]. Pour d'autres, non
[134]. Certains conférent au nitrure cubique TiNx, la meilleure résistance 2 I'usure, en raison
d'une dureté plus forte que celle du substrat [116]. IIs lui accordent un meilleur comportement
en frottement pour les plus fortes teneurs en azote [113,115]. De maniére générale, lorsqu'une
amélioration est apportée, un film d'oxyde est créé au cours du frottement par tribo-oxydation
ou pendant le traitement. Le domaine d'application du traitement est cependant restreint au
frottement doux : pour les faibles charges de contact ou encore face a un polymere.

Tous les auteurs s'accordent pour relever une amélioration remarquable de la résistance
3 l'usure de la surface du TA6V face au UHMWPE par implantation d'ions azote
[95,96,101,102,137,138]. Les dispositifs employés sont de type cylindre-cylindre [95,96],
pion-disque [101,102,137], bague-disque [138], & sec ou en milieu lubrifié (eau distillée,
solution physiolegique artificielle). Aprés frottement, la surface de TA6V conserve son poli
initial [95]. On reléve une diminution d'un facteur 10 000 du courant de corrosion [95].
L'usure du polymeére est également réduite [95,137,138]. Une modification de la nature de
I'oxyde protecteur est encore invoquée [96]. A aucun moment, la couche implantée ne semble
se rompre par le frottement contre le PE, méme pour des essais jusqu'a 106 cycles de frottement
[102].

Aucun résultat concernant le comportement en frottement de sphéres de TA6V
implantées en azote , face au PE, n'est encore publié par d'autres auteurs que [P7]. Nous nous
proposons donc maintenant de tester le TA6V, suivant les deux configuration de frottement de
I'étude : pion-disque et sphere-cupule.

b) Résultats expérimentaux

* Dispositif pion-disque

Les essais de frottement sont toujours effectués dans les conditions standard citées au
paragraphe 1.4.3. Nous montrons une amélioration remarquable de la résistance a I'usure des
disques de TA6V lorsqu'ils sont implantés d'ions azote a 80 kV, 40 pA/cm2 et 2.1017
at.N/cm2. La surface n'est pas usée et garde son poli initial (figure 125). Les différents
paramétres qui nous permettent de caractériser le frottement et I'usure sont résumés dans le
tableau 12. On obtient des valeurs comparables i celles mesurées pour les disques de 316L sans
traitement. Aprés 100 heures de frottement, soit 540000 cycles de passages de pion, seul le
polyéthyleéne s'est usé ( de l'ordre de 0,2 mg) entrainant un léger transfert sur le TA6V, sans
altérer la rugosité du disque. Comme pour le 316L, aprés une période de rodage du polymere,
le coefficient de frottement se stabilise vers 0,03. Apres une légere dépassivation de la surface,
vers -300 et -350 mV (ECS), en début de frottement, le potentiel électrochimique remonte
progressivement vers les valeurs positives. Il se stabilise vers sa valeur initiale (-100mV). Il
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Figure 124 : Profils et traces EPMA i travers diverses pistes de frottement sur du TA6V

implanté 4 une dose de 3,5.1021 ions m-2: (a) 1000 tours sans rupture; (b) 3000
tours sans rupture ; (c) 200 tours apres rupture [113].

Figure 125 : Disque de TA6V implanté a 80 kV, 40pA/cm?2, 2.1017at.N/cm?2 et pions de
UHMWPE ayant frotté 540000 cycles de passages de pion.

AmTAév (mg) | Am PE (mg) | Ra TA6v (um) f VECS (mv)
0,0 B 0,3 0,03 0,03 -50
0,0 0,3 0,03 0,03 -50
0,0 0,0 0,03 0,04 -100

Tableau 12: Mesure des pertes de masse du disque de TA6V et des pions de UHMWPE, du
Ra du TA6V, du coefficient de frottement et du potentiel libre du TA6V aprés

540000 cycles de passages de pions lorsque le TA6V est implanté a 80 kV,
40pA/cm2, 2.1017at.N/cm2,
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n'est pas modifié lorsque la charge est supprimée, traduisant une repassivation totale de la
surface au cours du frottement.

Les spectres de décharge luminescente et de diffraction des rayons X sous incidence
rasante ne montrent aucune différence significative entre les structures dans la piste de
frottement et hors de celle-ci. Le profil d'azote n'est pas modifié : la couche implantée résistant
i l'usure est stable et ne disparait pas au cours du frottement. En outre, le pic d'oxygeéne n'est
pas affectés par le frottement et l'abscisse du pic de diffraction des rayons X relatif a 'oxy-
nitrure ne varie pas. Nous ne décelons donc pas d'enrichissement en oxygéne de la piste de
frottement comme ce qui est parfois constaté dans la littérature.

Le comportement en frottement du disque est indépendant des conditions de
I'implantation. Pour une dose de 2.1017at.N/cmz2, que I'alliage soit implanté & une température
ne dépassant pas 150°C sous une faible pression partielle en oxygene, ou qu'il soit traité a une
température pouvant atteindre 300°C sous un vide moins poussé, on mesure toujours une usure
négligeable du disque. De méme, la dose d'implantation n'a pas d'effets sur les parametres
d'usure que nous mesurons, du moins entre 1017 et 1018 at.N/cm2. Par exemple, pour une
dose de 1018at.N/cm2, les pertes de masse du disque sont négligeables et le coefficient de
frottement se stabilise vers 0,03. L'effet anti-usure de I'implantation d'azote sur un disque de
TAGV en frottement contre des pions d¢ UHMWPE commence a apparaitre pour une dose de
l'ordre de 5.1016 at.N/cm2 (pour 106 cycles de passage de pion). A cette dose, on reléve encore
par diffraction des rayons X, un décalage vers les petits angles des pics du Tia, de I'ordre de
0,1°, signifiant la mise en insertion de 1'azote dans la maille de la phase o du titane. Aux doses
plus faibles, le comportement est similaire a celui de I'alliage non traité. La formation de la
solution solide Tia n'est plus perceptible dans ce cas.

Si l'on remplace les pions de polyéthyléne par des pions de 316L, les charges
appliquées n'étant pas modifiées, 1'usure du TA6V implanté & 2.1017 at.N/cm?2 est identique &
celle d'un disque non traité. Au bout de 5400 cycles de passages de pion, la perte de masse du
disque non traité est de 125 mg, celle du disque implanté 115 mg. Les surfaces ont le méme
aspect (figure 126). Le 3&me corps noir de TiO, n'apparait plus dans la piste de frottement.
L'épaisseur sollicitée dépasse non seulement celle de la couche passive, mais aussi celle de la
couche d'implantation. Conformément 2 la littérature, I'implantation d'ions azote dans le TA6V
n'est efficace que pour un frottement doux.

Afin de vérifier la perennité de 'amélioration des propriétés de surface du TA6V face
au UHMWPE, un test longue durée est entrepris pendant 4 millions de cycles de passages de
pion. Le coefficient de frottement reste stabilisé vers 0,03 et la surface du TA6V conserve son
poli initial. Le profil d'azote, déterminé par SDL est pratiquement identique a celui relevé hors
de la piste de frottement (figure 127). Il en est de méme pour le profil d'oxygene.

* dispositif sphére-cupule

Lorsque les sphéres sont implantées sur le montage a inclinaison constante sous le
faisceau, pour les conditions de traitement suivantes : 80 kV, 40 pA/cm? et 2.1017at.N/cm2, les
résultats sont dispersés (figure 128). On mesure une perte de masse des cupules de PE variant
de 1 4 60 mg pour des couples de frottement de 1 2 3 m.N aprés 1 million de cycles de
frottement, traduisant, dans certains cas une usure de la couche implantée, par le frottement
contre le PE. L'usure du polymére est la conséquence de la rupture de la couche implantée. Elle
s'amorge généralement au sommet de la sphére (figure 129). Dans cette zone, le Ra de la sphere
augmente de 0,01-0,03 um, sa valeur initiale, a 0,2-0,4 um. L'aspect de la surface observé au
microscope électronique 2 balayage laisse supposer 'arrachement de certains grains (figure
130) entrainant 1'abrasion du polymére, ainsi que celle du métal. Pour des doses supé€rieures
(5.1017 at.N/cm?2) ou inférieures (5.1016 at.N/cm2 et 1017 at.N/cm2), cette usure al€atoire
intervient également.




Figure 126 : Disques de TA6V apres 5400 cycles de passages de pions de 316L :
a) TA6V non traité, b) TA6V implanté

a) b)
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Figure 127 : Profils SDL de la répartition en profondeur : a) en azote, b) en oxygene, sur
du TA6V implanté, avant et apreés 4.106 cycles de passages de pion de
UHMWPE.
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Figure 132: Sphére de TA6V, implantée a 80 kV, 40 nA/cm?2, 1017 at.N/cm2, sous une
incidence variable, aprés un million de cycles de frottement contre une cupule de

UHMWPE.
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Figure 133: Mesure en fonction du nombre de cycles de frottement des pertes de masse de
cupules de UHMWPE, pour le couple de matériaux sphére TA6V implantée a
80 kV, 40 uA/cm2, 1017 at.N/cm2, sous une incidence variable/ cupule
UHMWEE. -
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Si nous effectuons maintenant des implantations a densité de courant réduite (10
pA/cm2), pour une dose de 1017at.N/cm?2 et une énergie de 80 kV, on constate alors une
diminution de l'usure des échantillons (figure 131) : les pertes de masse de la cupule sont
inférieures a 10 mg et le couple se stabilise vers 1,5 m.N.

Lorsque les sphéres sont implantées sur le montage 4 angle variable et par
intermittences, pour des conditions comparables : 80 kV, 40 pA/cm2, 1017at.N/cm2. On releve
alors une réduction remarquable de 1'usure du TA6V. La sphere aprés frottement reste lisse
(figure 132). Le Ra évolue peu. Par voie de conséquence, les pertes de masse du PE sont
réduites (figure 133). Elles sont de l'ordre de 1 4 7 mg. Le couple des forces de frottement se
stabilise vers une valeur moyenne de 1,5 m.N.

Dés lors, deux questions s'imposent. La premiére concerne les différences de résultats
entre les deux dispositifs de frottement, le dispositif sphére-cupule semblant plus sévere et donc
plus sélectif. La seconde concerne la compréhension des phénoménes déterminant l'optimum
des conditions d'implantation. Nous répondrons a la premiére en déterminant, par un calcul
plus élaboré que celui proposé au paragraphe 1.4.2., les pressions dans le contact sphere-
cupule. Des éléments de réponse 2 la seconde question seront apportés a 1'aide de traitements de
surface comparatifs visant a simuler 1'un ou 'autre des phénomenes se produisant au cours de
l'implantation d'ions azote.

c) Calcul'des pressions dans le contact spheére-cupule a I'aide d'un modele d'élasticité

Afin de connaitre de fagon plus précise les pressions appliquées dans le contact sphere-
cupule, nous reprenons le probléme d'élasticité posé par une charge appliquée sur une sphere
en contact avec un coussinet de polyéthyléne, lui méme placé dans un blindage métallique,
suivant un modele décrit sur la figure 134 [139]. La théorie de Hertz n'est pas la seule
approximation pour ce probléme.et présente certaines limites. En effet, elle suppose que la
surface de contact est plane et que les deux surfaces se déforment. Or, ici, seul le polyéthyleéne
subit des déformations significatives. De plus, elle suppose les dimensions de la surface de
contact trés petites par rapport a celles des deux corps.

Pour effectuer le calcul, on note :
- b le rayon de la sphere,
- 1i et To les rayons intérieurs et extérieurs du coussinet en polyéthyléne,
- o le rayon du blindage,
- F 1a charge appliquée.

En choisissant ro suffisament grand, nous nous rapprochons de la configuration de
notre dispositif expérimental. La spheére et le blindage sont supposés rigides. Le probleéme est
axisymétrique. Le déplacement de la sphére dans la cupule s'effectue donc le long de I'axe de
symétrie. L'enfoncement de la sphére, maximal le long de I'axe de symétrie est noté A. On note
b le déplacement radial, le long d'une ligne passant par 0, le centre de la cupule, et faisant un
angle 0 avec I'axe de symétrie. b varie entre la valeur maximale A pour 6=0 et minimale O pour
0=0max au bord de la zone de contact.

Le probléme est traité en coordonnnées sphériques (r,.,6) l'origine étant le point 0. On
définit les déplacements ur, ua,us. Les dérivées de tous les déplacements selon la variable a
sont nulles, le probléme étant axisymétrique. De plus, nous supposerons négligeables devant ur
les déplacements ua et ue . Nous négligerons également les dérivées suivant la variable 6. Bien
que cette approximation soit juste pour 8 voisin de zéro, elle devient criticable lorsque 6 croit.
Cependant, pour faciliter le calcul, nous retiendrons cette derniére approximation.

L'équation d'équilibre est donnée par la relation :
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Sphéere métallique

Cupule en UHMWPE
Blindage métallique

Figure 134 : Modgle d'élasticité du contact sphére-cupule [139].

Figure 135 : Schéma de principe du calcul de I'enfoncement radial.
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(x + Zu). A(divﬁ) +divE =0

Les forces volumiques étant nulles, 1'équation d'équilibre devient :

Alaivi) =0

L323-*=L32@gq2)=
g a-i_-(r g(dwu)) 2 §(r B‘r(rZ o ru 0

soit

par intégration

_a 1 2 _a 211r allr
%-—ar—z-(Zrur+r ur))—% - +_3?)

du d|du
Q=%__L-_2_ur+5r_(_a_rx)

La solution générale est de la forme :

u=Ar+8
T r2

Les constantes A et B sont définies par les conditions aux limites :

ur(ri) =b(@) et  ur(ro) =0

soit :
— B
O =A 1'0 + ——2-
)
et
= B
l{e) = A l'l + -—é-
T.
1
d'ou
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et donc
3 2 b( )
"= I b(G) I, I 0
T
r-T r(3)- £
ou encore
3
b(e) 1 {%o
llr = ‘—'—"T "2—' - I'
I T, r

Notons que l'expression de ur dépend de 6. Nous vérifions toutefois que la dérivée de 6 au
voisinage de zéro est nulle.

La loi de comportement
. cij.-—-xekkﬁiﬁz;,'teij .
nous fournit I'expression de la contrainte radiale :

=' =_E 1-v Ev
c, (k+2u)er+7»(ee+ea) 1+v(1-2v er+(1+v)(1-2v) G
or
, 3
e=.a_‘fL= 1 b(e)_ZrO_l et g=¢ =t
T or r 3 ri I‘3 0 o T
(-g)-l
.
1
D'ou

3
i)

r

) L\ He)

3 T,
(EQ) )
T.
i

or est proportionnel a b(8). Nous nous intéressons a la valeur maximale de or, c'est & dire pour
6 = 0, domaine angulaire ol notre approximation est juste.

=1 ,_2
O (1-2v+1+v

L'enfoncement radial b(6) se calcule a 1'aide des 3 vecteurs décrits par le schéma de la figure
135, (C et C' correspondent a la position du centre de la sphére avant et aprés enfoncement) :

et wW=0U-V
soit
_P 2 [ 2
lWi =r12)=(ri+b)+ r-1,+A -Z(ri+b) -1+ Ajcos O

L'équation étant quadratique en ri + b, 'expression de b se calcule aisément :
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T 2 2
b(6)= cos 0 + b - sin ‘6 (ri- r+A
r- T+ A

émax est déterminé pour b=0

-T.
1

d'ol

2
2 2
. -1+ (ri- I+ A)

2T,

1

STt A

La valeur de A est alors obtenue 2 l'aide de l'expression de la charge appliquée :

F=f c_s'r.&g.:JS O'rcose.dS=21tf

Scontact contact Scontact

o, (ri + b)zsine cosO do
soit

, 9 max 2
F=n o, {ri+ b) sin 20 do
0

On résout l'intégrale 2 1'aide d'un programme dont le listing est présenté en annexe.
Les résultats obtenus par ce calcul sont résumés sur le tableau 13 pour différentes valeurs de ri.
Les valeurs sont comparées avec celles calculées par la théorie de Hertz. Rappelons que par ce
calcul :

- le rapprochement de 2 points infiniment €loignés correspond a I'enfoncement
maximal A, est :

1

2 3
R,+R
o= (2_“_ w2 {K1+ K2)2 _R_li__l)
1Ry

- le rayon de l'aire de contact :

o e

N

1 2

R
a=(§zn—W(K1+ KZ)R :-R

- la pression maximale :

gy =15
na

avec
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Hertz Notre modéele Valeurs
expérimentales

b (mm)| ri (mm)| o (mm)| a (mm) |qo (MPa) | A (mm)|a(mm) | g0 (MPa a (mm)
11 11 0 oo | 0 0,05 11,0 4,5

11,03 0,07 10,5 6,4 10,1

11,05 0,08 10,2 7.2

11,1 0,10 9.6 8.8 a

11,2 0,25 12,5¢ 9,2 0,13 8,8 11,1

11,5 0,34 9,3 16,7 0,19 7.7 15,5 9,7

12 0,42 1.5 25,7 0,25 6,9 19,8

13 0,52 6,1 38,8 0,35 6,3 24.8

14 0,58 5,5 46,7 0,42 6,0 27,6

16 0,66 4.8 62,2 0,54 5,7 30,5
14 14 0 oo ! 0 0,04 14,0 2,8 13,2

14,03 0,06 13,2 42

14,05 0,07 12,7 4.8 a

14,1 0,19 0,09 11,8 6,0

14,2 0,22 14,6! 6,7 0,11 10,8 7,6 129

16 0,45 7,1 28,7 0,30 7.4 18,0
16 16 0 oo | 0 0,03 16,0 2.1 15,3

16,03 0,05 15,0 3.3

16,05 0,06 14,3 3,8 a

16,1 0,16 20,1! 3,6 0,08 13,3 4.8

16,2 0,20 16,0 5,6 0,10 11,8 6.2 15,1

Tableau 13: Comparaison des mesures de 'enfoncement, du rayon de 'aire de contact et des
pressions maximales fournies par la théorie de Hertz et notre modele d'élasticité
ainsi que quelques mesures expérimentales du rayon de l'aire de contact.




153

et Ri> 0 pour la cupule
Ri < 0 pour la sphere

On prend pour le polyéthyléne

E1 =650 MPa
vi=0,3
et K1+K2 =K1 que la sphére soit en 316L ou en TA6V

Le calcul est effectué en prenant, pour la charge appliquée P = 3000 N, pour le rayon
de la sphére métallique b = 11, 14 et 16 mm et pour le rayon extérieur de la cupule ro = 5000
mm (valeur choisie de telle maniére & négliger les effets du blindage métallique) (tableau 13).
Nous comparons ces calculs avec des mesures directes des aires de contact. Aprés avoir placé
un colorant sur une sphére, nous lui appliquons une cupule sous une charge de 3000 N, animée
d'oscillations suivant l'axe vertical pendant une dizaine de cycles. La surface de contact
correspond 2 la zone ol la peinture est éliminée. Les valeurs sont portées sur le tableau 13.

On constate que, pour des écarts faibles entre ri et b, la valeur du rayon de 'aire de
contact calculée par la théorie de Hertz est infinie. Nous vérifions par la mesure directe du rayon
de I'aire de contact, que les valeurs fournies par notre modele d'élasticité sont trés proches de
celles relevées expérimentalement et ceci dans les trois cas de figures (rb = 11, 14, 16 mm). On
constate, en particulier, que pour le dispositif de frottement ( sphére de rayon 11 mm), la valeur
expérimentale du rayon de l'aire de contact est de l'ordre de 9,9 mm. Pour une telle valeur,
notre modele prévoit alors une pression maximale dans le contact voisine de 9 MPa. De plus, si
au cours du test de frottement 1'écart entre ri et b croit, sous l'effet de 1'usure ou du fluage du
polymeére, les pressions dans le contact peuvent étre alors de l'ordre de 15 MPa ou plus. Le
dispositif sphére-cupule reproduit donc dans le contact, des charges plus élevées
(essentiellement au niveau du sommet de la sphére) que celles appliquées par le dispositif pion-
disque (? MPa). Ce résultat permettrait d'expliquer un comportement plus sélectif de ce
dispositif. :

d) Comparaison avec d'autres traitements de surfaces du TA6V

Des essais comparatifs sont effectués a 'aide d'autres traitements de surface visant a
reproduire 1'un ou l'autre mécanisme intervenant au cours de I'introduction d'ions azote dans le
TAG6V. Pour des raisons de commodité de traitement et d'analyse des échantillons, les tests sont
limités au dispositif pion-disque.

L'étude structurale du TA6V nous a montré que plusieurs phénomenes se produisaient
au cours de l'implantation. Un premier phénomeéne pourrait étre la conséquence d'un
écrouissage dii A I'effet balistique des ions. Un traitement par microbillage de la surface est
donc entrepris. Cet écrouissage est ensuite vérifi€ a 1'échelle de I'implantation ionique par
l'introduction d'ions Ti+. Pour finir, le role de I'oxygéne étant souvent mis en avant, des
implantation d'ions O+ seront étudiées.
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b)

Figure 136: Vues au MEB en coupe d'un disque de TA6V, aprés traitement par microbillage
: a) vue générale, b) vue proche de la surface.
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* Ecrouissage par effet balistique

Le microbillage ou shot-peening est réalisé par la société Metal Improvement Company
a Bayonne. Le traitement est effectué, tout d'abord, avec des billes d'acier afin d'écrouir la
surface, puis avec des billes de verre pour en améliorer I'état de surface final. Il conduit,
toutefois, 3 une augmentation de la rugosité du disque : Ra= 1,0 um. Une coupe
métallographique révele les déformations plastiques engendrées par le traitement (figure 136).
L'accroissement de la rugosité rend délicats les relevés de microdureté directement en surface.
Néanmoins, des mesures en coupe montrent une augmentation de la dureté, limitée a I'extréme
surface du matériau. Jusqu'a 10 um de la surface, la microdureté est estimée 4 700 HV. Au dela
de cette épaisseur, on retrouve la valeur de la dureté a coeur soit 300 HV. En accord avec les
observations déja effectuées, les spectres de diffraction des rayons X reportés sur la figure 137
confirment la disparition de la phase B du Ti, et une intensité plus forte de la raie (002) du Tic,
traduisant une mise en compression de la surface.

En dépit de l'accroissement de la rugosité, le disque est testé contre des pions en
polyéthyléne. Il en découle une usure prévisible du polymére de 5 mg par pion au bout 70 h,
soit 400000 cycles de passages de pion. Par contre, aucune perte de masse n'est décelée sur le
disque.

L'écrouissage par l'effet balistique est vérifié a I'échelle de l'implantation ionique par
l'introduction d'ions Ti+, d'énergie 150 kV, avec une dose de 1017 at.Ti+/cm2. On retrouve
l'effet de texture dii & la mise sous contrainte de la surface (figure 138). Cependant, cette
surface se comporte de maniére peu différente de la surface non traitée. Bien que 'usure soit
réduite en début de frottement (de l'ordre de 4 mg aprés 5400 passages de pion), les pertes de
masse du TA6V s'accentuent (20 mg a 27000 cycles) pour rejoindre le taux d'usure du TA6V
non traité lorsque le frottement continue.

Les contraintes résiduelles créées par grenaillage sont issues de la compétition entre
deux mécanismes (figure 139) [140]. Le premier consiste en un allongement plastique des
couches trés superficielles du matériau que I'on distingue trés nettement sur la figure 136a). Il
est le résultat de I'action des forces tangentielles provoquées par les nombreuses indentations
sous I'impact des billes incidentes. Ces déformations plastiques générent par conséquent une
répartition des contraintes résiduelles dont le maximum est situé en surface. Le second
mécanisme est li€ A 1a pression de Hertz exercée par les billes au moment du choc. La théorie de
Hertz prévoit alors un cisaillement maximal se situant en sous couche a une profondeur
proportionnelle au rayon de l'aire de contact grenaille/surface. L'élongation des couches
superficielles observée 2 la figure 136a) laisse suposer que, dans le cas du TA6V, le premier
mécanisme est prépondérant. L'épaisseur de matériau écroui par 1'impact des ions est donc
essentiellement limitée 2 I'extréme surface de la couche d'implantation et ne suffit pas pour
supporter les efforts induits par le frottement. Ce mécanisme explique la réduction négligeable
du taux d'usure du TA6V implanté en ions Ti+.

* Role de 'oxygene

L'effet bénéfique de l'oxygéne introduit au cours du traitement ou pendant le
frottement par tribo-oxydation est souvent avancé dans la littérature. Nous contrdlons que
l'implantation d'ions O+ ou N+aboutissent a des améliorations comparables des propriétés de
surface du TA6V.

Par exemple si des ions O+ sont implantés a une dose de 2.1017at.N/cm2 avec une
énergie de 60kV. Les spectres SDL de la figure 140 révelent la formation d'un double pic
d'oxygene :

- un pic interne, en forme de gaussienne et centré 4 14 s d'abrasion, conforme a
ce que prévoit la théorie,
- un pic externe enrichi en carbone, qu'il faut expliquer.

Les spectres de diffraction des rayons X sous incidence rasante corroborent cette

contamination en carbone qui a déja été observée par de nombreux auteurs, dans des conditions
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Figure 139 : Mécanismes de création de crontraintes résiduelles par grenaillage [140].
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Figure 140 : Profils SDL de la répartition en profondeur en carbone et en oxygene sur
du TA6V implanté en ions O+.
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Range of concentration
within the implanted film

Structure on the same

Hardness increase
with respect to the

(in the outer 400 nm) range of depth Ti substrate®
1.5-1.9% a-Ti, _ N_ 1.3
8.5-11.5% a-Ti, _ N, 1.5

15-23% e-Ti.N, 1.9

20-28% e-Ti.N, 2.0

30-38% S-TiN, 2.0-2.6

3949 S8-TiN, 2.0-3.0

2The absolute value of the substrate hardness was measured by means of a Vickers test: 2.5 GPa.

Tableau 14 : Dureté de la couche implantée en ions azote multi-énergie sur du TA6V, mesurée
i l'aide d'un test de dureté submicroscopique [135].
Dose Mode Microdureté Augmentation
d'implantation d'implantation| Knoop de la microdureté
(at.N/cm?2) moyenne (kg/mm?2) moyenne
0 311
5.1015 B 448 1,4
2,5.1016 B 422 1,4
1017 A 527 1.7
1017 B 660 2.1
5.1017 B 831 2,7
Tableau 15: Mesure de la microdureté Knoop sous une charge de 1g de surfaces de TA6V

implantées en ions azote en fonction de la dose et pour les deux modes
d'impalntation. ’
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d'implantation trés variables (figure 141). En effet, I'abscisse du pic (200) de l'oxyde TiO est
située 2 21°4 ce qui correspond & un paramétre de maille de a=4,23A°. Les fiches ASTM
donnent: a=4,18A° pour le TiO et a= 4,33A° pour le TiC dont la structure est trés voisine de
celle du TiO. Le pic observé a la figure 141 correspond donc & une structure intermédiaire entre
le TiO et le TiC. On reléve également un décalage de 0,15° vers les petits angles de la raie (011)
du Tia, traduisant une mise en insertion de 'oxygéne dans la maille de Tia. Les disques de
TAG6V ont alors un comportement tribologique identique a celui du TA6V implanté en azote.

e) Proposition d'un mécanisme

On constate tout d'abord que le durcissement de la surface sous 'effet balistique des
jons, compte tenu de la faible aptitude a l'écrouissage du TA6V, ne suffit pas pour rendre
compte des propriétés tribologiques du TA6V implanté en azote. De méme, 'effet de texture
résultant de la mise en compression de la surface induite par l'introduction d'atomes étrangers
dans le matériau ne permet pas d'expliquer la réduction du taux d'usure du TA6V.

La nature chimique de 1'élément implanté intervient donc. En effet, 'azote se lie avec le
titane pour former des nitrures cubiques de type TiN, réputés pour leurs excellentes
caractéristiques en frottement. Ce phénomene est vérifié lorsque les charges ne sont pas trop
élevées (4 MPa sur le dispositif pion-disque). L'azote peut également se metire en insertion
dans la maille de Tic et former une solution solide qui peut étre sursaturée. Les dilatations de la
maille ainsi induites provoquent une mise en compression de la couche implantée lui conférant
les caractéristiques mécaniques suffisantes pour résister au frottement contre le PE. Le niveau
d'azote dans la couche implantée n'est pas modifié par le frottement. Les bonnes
caractéristiques tribologiques de l'oxyde TiO produit par l'implantation d'ions O+ sont
également vérifiées.

Lorsque le test est plus sélectif (15 MPa ou plus, sur le dispositif sphere-cupule), le
couple tribologique est sensible aux différentes structures produites par I'implantation d'ions
azote. De maniere générale, on constate que les structures issues d'implantations sous des
températures élevées, vers 300°C, aboutissent & une rupture de la couche implantée dans les
zones ol les pressions dans le contact sont maximales. Notre interprétation fait intervenir
l'accroissement de la dureté de la couche implantée.

Il est , en effet, montré dans la littérature que l'augmentation de la dureté est fonction
de la nature des phases formées dans la couche (tableau 14) [135]. La dureté croit
progressivement sous 'effet des défauts produits par I'irradiation, puis de la mise en insertion
de I'azote dans la solution solide de Tiw et enfin par la précipitation de phases dures comme les
nitrures TiN et TioN. Nous vérifions ces résultats i 'aide d'un microdurimétre Knoop sous une
charge de 1g (microdurimétre BUEHLER de type Micrometer II). Les échantillons sont
implantés 4 des doses croissant de 5.1015 at.N/cm2 & 5.1017 at.N/cm?. pour les deux
conditions extrémes de température et de pression partielle en oxygéne. Nous montrons dans le
tableau 15, une augmentation de la dureté avec la dose d'implantation, pour des valeurs
comparables i celles de la littérature [135]. Les mesures effectuées a 1017 at.N/cm2., pour les
deux modes d'implantation, montrent, également, que la température d'implantation favorise
l'accroissement de la dureté.

L'étude structurale du TA6V implanté en azote, a mis en évidence que I'élévation de
température au cours du traitement peut entrainer l'oxydation de la surface ainsi que la
précipitation des nitrures a partir de la solution solide d'azote dans le Tia. La structure ainsi
produite correspond 2 un oxy-nitrure cubique Ti(Nx,Oy). Il semble dans ce cas, que les
précipités de Ti(Nx,Oy) ne résistent pas 2 la période de rodage. Etant nettement plus dures que
le substrat, les microparticules entrainent l'abrasion des deux surfaces antagonistes. Cette
abrasion a déja ét€ observée dans la littérature [135,136].

Lorsque seule la solution solide se forme, les microparticules issues de la période de
rodage n'ont pas la dureté suffisante pour entrainer I'abrasion du substrat et engendrer une
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Lorsque seule la solution solide se forme, les microparticules issues de la période de
rodage n'ont pas la dureté suffisante pour entrainer I'abrasion du substrat et engendrer une
usure importante des matériaux. Ces particules peuvent s'oxyder provoquant le changement de
couleur de la sphére aprés frottement (figure 132). Cette oxydation n'est pas observée sur le
dispositif pion-disque : d'une part, les contraintes dans le contact sont moins €élevées et
n'entrainent pas l'émission de microparticules susceptibles de s'oxyder et d'autre part, la
surface du disque est exposée de fagon cyclique au liquide, réduisant les échauffements
éventuels en cours de frottement. La tribo-oxydation est de ce fait limitée.

Toutefois, nos résultats de frottement ne semblent pas recouper pas tous ceux de la
littérature. En effet, certaines études font état d'une durée de vie limitée de la couche implantée
[113,115,116,134]. La durée de vie augmenterait lorsque la dose d'azote et la température
d'implantation sont plus importantes. Dans la plupart des travaux présentés, les conditions de
frottement sont en général plus séveéres (Pm de l'ordre de 200 MPa, d'aprés le tableau 11) que
celles employées ici (Pm=4 MPa). Le mode d'usure de la couche implantée est le mode de
l'usure abrasive, réduite mais non annulée par un accroissement de la dureté superficielle et une
oxydation de la surface. Il y a usure de la couche implantée mise en évidence sur la figure 124
[113]. Deux phénomenes interviennent alors : la dureté du nitrure TiN favorable a la réduction
de l'usure sous l'effet de l'abrasion de la surface antagoniste, et la croissance d'un oxyde
lubrifiant TiO dans la piste de frottement. Cet oxyde serait stabilisé par I'azote de la couche
implantée. Lorsque la quantité d'azote en sous couche n'est plus suffisante pour assurer la
stabilisation chimique de I'oxyde TiO, on retrouve le mode d'usure catastrophique du TA6V
non traité. ,

Dans notre configuration de frottement doux, le mécanisme d'usure du TA6V non
traité est essentiellement contrdlé par le comportement de la couche passive recouvrant I'alliage.
Nous supposons alors que I'oxyde recouvrant le TA6V implanté en azote, de type cubique TiO,
posséde des caractéristiques physico-chimiques différentes lui permettant de résister au
frottement contre le PE. Contrairement aux exemples le plus souvent cités dans la littérature, il
n'y a pas ici de consommation du métal. Seul intervient un léger transfert de polymere sur le
métal. La dureté de la couche implantée n'est plus un parametre favorable. Une dureté trop
élevée peut méme étre un inconvénient pendant la période de rodage des surfaces, si des
microparticules sont émises. C'est parfois le cas avec des spheres ayant subi des traitements a
fortes doses et sous des températures élevées. Une couche moins dure comme celle formée de
la solution solide de Tio. pouvant éventuellement développer une couche d'oxyde lubrifiant dans
1a piste de frottement semble étre la structure optimale pour le frottement du TA6V contre le PE
dans une configuration s'approchant de celle de la hanche.

II1.3.2.  316L

a) Résultats de la littérature

Le comportement en frottement des aciers implantés en azote est le plus souvent évalué
en frottement sec, contre une surface antagoniste métallique. Aucun résultat concernant le
frottement contre un polymére, en milieu salin, du 316L implanté en azote, n'est a I'heure
actuelle publié. Nous rappelons ici les notions générales de la littérature sur les propriétés
tribologiques des aciers implantés en azote.

L'augmentation de la résistance 2 l'usure des aciers est généralement attribuée a la
formation de couches superficielles durcies par le traitement (formation de nitrures et
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transformation martensitique). Elle dépend donc des différentes phases produites’ et par
conséquent, des paramétres de 1'implantation. On constate qu'une dose optimale peut &tre
déterminée. Pour un acier austénitique 304 (18% Cr et 10% Ni) [141], elle est de l'ordre de
2.1017ions/cm?2 avec une énergie de 40 kV. Pour des doses inférieures (5.1016 ions/cm?2) ou
supérieures (6.1017 ion/cm?2) aucune amélioration n'est mesurée. Aux faibles doses, les phases
durcissantes (martensite o et nitrures) sont en trop faible quantité pour étre efficaces . Aux plus
fortes doses, la morphologie de la couche traitée présentant de nombreux défauts ne peut
résister au frottement. Par contre, au voisinage de I'optimum, une couche réguliere de nitrures
est produite et protége de l'usure sévére. De méme, un optimum de température pendant le
traitement est déterminé. I1 est de l'ordre de 150°C pour un acier implanté a 2.1017 ions /cm?2
[142]. Une modification de la texture des nitrures et de l'oxydabilité de la surface pourraient
expliquer ce résultat. Ce dernier point sera commenté plus loin.

Par ailleurs, on constate que I'amélioration induite par I'implantation d'ions azote
dépend de la nature de l'acier [143]. Pour des aciers inoxydables, une réduction de I'usure
supérieure i un facteur 2 est obtenue. Dans des conditions similaires, pour un acier a faible taux
de chrome, aucune amélioration n'est mesurée. La précipitation de nitrures de chrome est
supposée induire d'importantes contraintes en compression dans la surface traitée. Ces
derniéres peuvent alors bloquer l'initiation et la propagation de microfissures vers la surface.

Il est donc couramment admis que I'amélioration de la résistance a I'usure des aciers
implantés en azote est essentiellement due 2 un accroissement de la dureté superficielle. Elle est
d'autant plus remarquable que la surface est soumise & I'abrasion. Ce durcissement résulte de la
combinaison de plusieurs phénomenes [144] : ,

- précipitation de fines particules trés dures (nitrures, carbonitrures...),

- transformation de certaines phases en structures plus dures (solution solide
d'insertion, transformation martensitique),

- introduction de contraintes résiduelles en surface,

- blocage du mouvement des dislocations.

L'augmentation de dureté est toutefois insuffisante pour expliquer I'ensemble des
résultats. On observe, par exemple, une persistance de la résistance a I'usure, méme lorsque
1'épaisseur de matiere usée est 2 fois supérieure a celle de la couche implantée [145] ou plus
[143]. Une migration de l'azote au cours de l'usure permettrait d'expliquer ce phénomene. Le
processus invoqué comporte trois étapes [145]:

- la déstabilisation des nitrures et carbonitrures,
- la migration de 1'azote non lié,
- la formation de nouveaux composés.

11 semble cependant que ce mécanisme, controversé, n'agisse que sur de faibles
distances (moins de 1 pm) et ne suffise pas pour interpréter les phénomenes relevés [146] : un
effet bénéfique peut encore &tre constaté lorsque tout l'azote est consommé [147]. L'azote
agirait plutét au niveau de l'initiation qu'a celui de l'entretien d'un bon comportement
tribologique.

D'autres mécanismes sont mis en évidence par implantation de bore sur un acier 304
[148]. La réduction de l'usure de I'acier implanté est attribuée a I'existence aprés implantation
d'une couche de martensite suffisamment épaisse pour empécher une dégradation immédiate de
la surface et qui favorise le développement de la transformation martensitique en sous-couche
au cours du test d'usure.

Les phénomeénes précédents (durcissement, contraintes résiduelles, migration de
I'azote...) contribuent sans doute & 'amélioration de la résistance & 1'usure, mais il est probable
que d'autres phénomeénes interviennent également, comme une modification des cinétiques
d'oxydation des surfaces. Il est en effet souvent noté un blocage de l'oxydation pendant le
frottement [149-151]. Les couches implantées, trés riches en nitrures ne réagissent pas a
l'oxydation de la méme fagon que le métal initial. Le fer des couches superficielles €tant
partiellement i€ 2 l'azote, réagit beaucoup moins avec l'oxygene adsorbé. De plus, les nitrures
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e

Figure 142 : Disques de 316L aprés 300000 cycles de frottement contre
UHMWPE :

a) 3f6L non trait€,
b) 316L implanté faisceau , T<150°C,
¢) 316L implanté faisceau , T=300°C.

une bague de
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modifient les cinétiques de diffusion de 1'oxygéne dans les couches implantées. La combinaison
d'une inhibition chimique et d'un durcissement mécanique entrainerait la formation d'un oxyde
plus fin et plus adhérent, résistant 2 la période du rodage dans les premiers stades du
frottement. A l'inverse, dans le cas de l'acier inoxydable 316, il est montré que des oxydations
4 I'air 4 200 et 500°C, pendant 5Sh, des surfaces implantées en azote a 2,5.1017 ions/cm? et 100
kV aboutissent 2 des oxydes plus épais (600 A° pour le traitement a 500°C) que les surfaces
non traitées (200 A°) [132]. Leur identification par ESCA et diffraction des rayons X montre
que dans le cas de la surface non traitée, 'oxyde est essentiellement le Fe;Os. Dans le cas des
surfaces implantées, il correspond au Fe3O4. Les auteurs supposent alors que I'implantation
d'ions azote entrainant la précipitation de nitrures de chrome, favorise la croissance d'un oxyde
de type spinelle Fe304 , réputé pour ses bonnes caractéristiques tribologiques [152].

b) Résultats expérimentaux

* Dispositif pion-disque

Les parametres de l'implantation choisis pour cette étude correspondent a ceux
employés pour le TA6V : 80 kV, 40 pA/cm?2, 2.1017 at.N/cm?2 . Pour les conditions de
frottement définies au paragraphe 1.4.3., I'usure des piéces non traitées étant déja tres faible,
aucune différence significative n'est mise en évidence. En revanche, lorsque le disque est mis
en contact contre une bague d¢ UHMWPE selon la configuration décrite sur la figure 80, une
amélioration du comportement tribologique du 316L implanté apparait alors (figure 142). Les
surfaces implantées restent lisses. Aucune attaque par corrosion ne se produit. On note une
réduction du Ra dans la piste de frottement qui passe de 0,07 um a 0,03 um. On releve
également un coefficient de frottement légérement plus faible f=0,03 au lieu de 0,04. Les vues
au microscope électronique  balayage montrent essentiellement un transfert de polymeére. Pour
les échantillons implantés 4 température de 'ordre de 300°C et une pression partielle en oxygene
plus élevée, la surface du disque présente une décoloration de la piste de frottement (figure
142). Les spectres SDL ne révélent, toutefois, aucune modification significative de la
composion chimique de la surface aprés frottement. Par contre, lorsque la température ne
dépasse pas 150°C au cours de I'implantation, on constate sur les spectres SDL, une diminution
des pics superficiels du nickel et du chrome, ainsi que la croissance d'un oxyde enrichi en fer,
apres 300000 cycles de frottement contre du polyéthylene (figure 143).

* Dispositif sphére-cupule

Les sphéres implantées sous une incidence fixe ou variable conduisent a des
comportements en frottement similaires. Les traces de corrosion remarquées sur l'alliage non
traité aprés frottement n'apparaissent plus (figure 144). Le meilleur état de surface des sphéres
(le Ra varie de 0,03 2 0,1 um) entraine une réduction de l'usure du polymere antagoniste : les
pertes de masse sont de I'ordre de 1 2 20 mg en fin d'essai (figure 145).

¢) Caractérisation de résistance a la corrosion par crevasse

Nous avons vu, au paragraphe I1.2.2., que le mode de dégradation du 316L était régi
par un phénoméne de corrosion proche de celui de la corrosion caverneuse, activé par le
frottement. Il semble que 1'implantation ionique d'azote sur le 316L inhibe ce processus. Il est
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Figure 143 : Spectres SDL de la répartition en profondeur des différents éléments présents
dans le 316L implanté en azote ( T<150°C), aprés 300000 cycles de frottement
contre une bague de UHMWPE : a) zone non frottée, b) zone frottée.
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o

Figure 144 : Spheére de 316L, implantée a 80 kV, 40 pA/cm2, 2.1017 at.N/cm2, aprés un
million de cycles de frottement contre une cupule de UHMWPE.
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Figure 145: Mesure en fonction du nombre de cycles de frottement des pertes de masse de
cupules de UHMWPE, pour le couple de matériaux sphere 316L implantée a
80 kV, 40 pA/cmz2, 2.1017 at.N/cm2/ cupule UHMWPE.
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) Systeme de serrage
Echantillon ‘

T
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Figure 146 : Dispositif multicrevasse. ‘
Figure 147 : Echantillons de multicrevasse de 316L : a) non traité, b) implanté 2.1017
at.N/cm2 (T=300°C).
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donc intéressant de tester la résistance 2 la crevasse du matériau traité et non traité en l'absence
de tout frottement.

On trouve dans la littérature des résultats montrant que les implantations d'ions Al, Ti
et Sc entrainent I'augmentation de la résistance a la crevasse du 316L, dans une solution neutre
de NaCl [153]. I est par ailleurs reconnu que 'apport d'azote peut également provoquer un
accroissement de la résitance & la corrosion par piqire d'aciers inoxydables [154,155]. Les
auteurs invoquent une limitation de l'acidification de l'électrolyte en fond de piqiire. Une partie
de I'azote contenu dans le matériau, une fois dissoute dans le liquide, pourrait réagir avec les
protons du milieu pour former des ions ammonium. Des réactions du type :

NO;- + 10H* + 8e- --—-> 3HyO + NHy*t
pourraient aussi contribuer a la consommation de protons, entrainant une réduction de
l'acidification du milieu.

La mise en évidence de ces phénomeénes de crevasse est difficile car le processus peut
mettre des mois avant de s'amorcer, en particulier dans des milieux neutres comme la solution
de Ringer. C'est pourquoi, afin de réduire la période d'incubation, nous avons choisi de
travailler avec une solution plus agressive : une solution 4 60 g/l de NaCl de pH=4 [P3].

Le dispositif employé est un dispositif multi-crevasse dont le principe est donn€ sur la
figure 146. Deux joints en téflon de @ extérieur de 20 mm et de @ intérieur de 10 mm sont
appliqués sur une plaque de 316L (200 x 40 x 5 mm). La surface de contact est crénelée. Les
sites de crevasse correspondent 2 la partie supérieure du créneau.

Le 316L non traité et implanté & 2.1017at.N/cm?2 , pour une température de I'ordre de
300°C, présentent des comportements trés différents. Apres 20 jours d'exposition a la solution,
1'échantillon implanté a été attaqué dans un grand nombre de sites, alors que I'échantillon non
traité ne présente qu'une seule amorce de crevasse (figure 147).

Ce comportement peut s'interpréter a l'aide de I'étude structurale entreprise au
paragraphe IIL1. Il en ressort que ces conditions d'implantation favorisent une précipitation
préférentielle de nitrures de chrome. Celui-ci ne pouvant plus contribuer a la stabilisation de la
couche passive, une diminution de la résistance 2 la corrosion par crevasse est alors mesurée.

Lorsqu'aucun nitrure de chrome ne se forme au cours de I'implantation (implantation a
dose plus faible), le comportement du 316L implanté est alors identique & celui du métal non
traité.

d) Proposition d'un mécanisme

Nous avons vu que le mécanisme de dégradation du 316L était essentiellement un effet
de synergie entre le frottement et la corrosion, le mécanisme de dégradation par corrosion €tant
proche de celui de la corrosion par crevasse.

Les essais de caractérisation de la résistance 2 la crevasse du 316L implanté semblent
étre,  premiére vue, en contradiction avec les résultats de frottement. En effet, la précipitation
des nitrures de chrome provoquée par l'implantation ionique crée des sites privilégiés d'amorce
de crevasse. La période d'incubation des phénomenes de corrosion du test de multicrevasse
s'en trouve donc réduite. En revanche, dans notre mécanisme de frottement-corrosion, la
période d'incubation correspond & I'effet dépassivant du frottement qui est quasi-immédiat. Le
test de frottement reproduit alors essentiellement le phénomeéne de propagation de la crevasse.
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Or, bien que le chrome ait une action favorable pour la passivation, il est dangereux pour l'étape
de propagation. Son aptitude a s'hydrolyser contribue a l'acidification du milieu [156,157]. On
peut penser ainsi que, étant & 1'état de nitrure, sa dissolution est bloquée. L'acidification du
milieu et la dégradation ultérieure par corrosion sont donc limitées. Une €tude plus spécifique
de la propagation des crevasses en milieu chloruré sur du 316L implanté en azote est &

programimer.

Parallélement & ce mécanisme, un autre phénomeéne peut contribuer a la réduction de
l'usure du 316L. En effet, des implantations d'azote effectuées sous un vide de 5.10-2 Pa et &
une température de l'ordre de 300 °C semblent favoriser le développement de I'oxyde spinelle
Fe304 réputé pour son bon comportement tribologique [132,152]. Les spectres SDL effectués
sur les disques aprés frottement contre une bague de PE, montrent que cet oxyde ne se
consomme pas. De plus, lorsque I'implantation est effectuée sous un vide de 3.10-3 Pa et que la
température n'excéde pas 150 °C, une modification de la chimie de surface est décelée par SDL.
Bien que la pression partielle en oxygéne soit faible, un oxyde enrichi en fer est observé. Il

serait alors nécessaire d'identifier la nature de cet oxyde et de comprendre l'effet des parametres -

(T, pO7) sur le comportement tribologique des structures formées.

PR O
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CONCLUSION

L'objectif de cette étude était la compréhension des mécanismes de réduction de
l'usure de deux couples tribologiques, TA6V/UHMWPE et 316L/UHMWPE, par
implantation ionique d'azote, en vue de leur utilisation comme composants des parties
frottantes de prothéses articulaires.

L'analyse préliminaire des dégradations des matériaux non traités nous a permis de
distinguer des comportements tribologiques différents des deux couples de matériaux
étudiés :

- Le mécanisme d'usure du TA6V, face au UHMWPE, comporte trois étapes
principales. L'étape initiale est attribuée a une rupture locale du film passif recouvrant
I'alliage au niveau de défauts géométriques, de jonctions d'adhésions plus fortes entre le
TA6V et le polymére ou encore de points de faiblesse de 'oxyde. L'étape suivante
correspond au piégeage des particules d'oxyde dans le contact, dépendant du mouvement
relatif des surfaces antagonistes. Dans le cas d'un mouvement unidirectionnel, elles sont
essentiellement incrustées dans le polymére. La combinaison de mouvements croisés favorise
leur capture dans les rugosités du métal. L'étape de propagation de l'usure est entretenue par
l'abrasion ultérieure des deux surfaces, assurée de maniére plus ou moins agressive par les
particules d'oxyde : ce phénoméne peut étre atténué si les débris d'usure sont pi€gés dans les
rugosités de la surface métallique.

- Les dégradations subies par le 316L, face au UHMWPE, en milieu chloruré,
dépendent étroitement de la configuration du contact. Dans un contact "ouvert", lorsque le
liquide est constamment renouvelé, on assiste principalement au polissage du polymere par le
métal. Dans un contact "fermé", les dégradations sont essentiellement les conséquences d'un
effet de synergie entre le frottement et la corrosion. Le mécanisme invoqué se rapproche de
celui de la corrosion caverneuse. Du fait de son confinement, le milieu lubrifiant s'acidifie.
La dissolution du métal qui s'effectue initialement sous l'action du frottement, est alors
accélérée. L'augmentation de rugosité de la surface métallique entraine, ensuite, l'abrasion du
polyéthylene.

Un traitement par implantation ionique d'azote est alors effectué sur l'antagoniste
métallique.

L'analyse des microstructures obtenues aprés implantation est effectuée par
spectrométrie A décharge luminescente et diffraction des rayons X sous incidence rasante.
Les parameétres de 1'implantation que nous avons fait varier sont la dose, la nature du vide
résiduel et 1a température au cours du traitement.

Les principales structures observées sur le TA6V sont : la solution solide Tia
enrichie en azote, I'oxy-nitrure cubique Ti(Ny,Oy), ainsi que le nitrure TiNy et I'oxyde TiOx.
La température de I'échantillon au cours du traitement favorise la précipitation du nitrure
cubique TiNj et la croissance d'un oxyde superficiel TiOx.

L'analyse structurale du 316L implanté en azote est plus complexe. On détecte, aux
plus faibles doses, une couche superficielle ol coexistent la martensite € et o enrichies en
azote. Pour des doses plus importantes, le nitrure (Cr,Fe);N;.x est décelé. Aux plus fortes
doses, les nitrures de type FesN-FesN, CrpN, CrN, NisN sont identifiés. Une température
d'implantation supérieure au cours-du traitement aboutit au développement d'une couche
d'oxyde spinelle Fe3O,4 dans laquelle des précipités de CrN sont détectés.

Le comportement en frottement de ces structures nous permet de tirer les
conclusions suivantes :
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- Dans le cas du TA6V, lorsque les pressions moyennes dans le contact sont
de I'ordre de 4 MPa, une réduction remarquable de la résistance a I'usure de l'alliage de titane
est mesurée, pour toutes les structures obtenues par implantation. Par contre, pour des
pressions de contact supérieures, 15 MPa ou plus, la structure optimale correspond a la
solution solide Tia. En effet, une abrasion des surfaces peut étre relevée lorsque les
conditions d'implantation conduisent & une précipitation de nitrures. Nous supposons que les
microparticules émises durant la période de rodage, étant plus dures que le substrat,
entrainent 'abrasion des deux surfaces antagonistes. Une couche moins dure, comme la
solution solide de Tia, semble mieux résister a la période de rodage.

- Dans le cas du 316L, la réduction de l'usure est principalement due a une
modification de la résistance 2 la corrosion par crevasse. Bien que la période d'incubation de
la crevasse soit réduite, la précipitation des nitrures de chrome constitue des sites privilégiés
d'amorce. Nous supposons que l'introduction d'ions azote limite la propagation de la
crevasse. Il est en effet reconnu que le chrome peut étre dangereux dans la phase de
propagation par son aptitude i 'hydrolyse. Notre hypothese est, qu'étant & I'état de nitrure,
la dissolution du chrome est réduite et limite de ce fait I'acidification du milieu. Parallélement
3 ce mécanisme, le développement, au cours du traitement, d'un oxyde spinelle Fe304 ,
reputé pour ses bonnes propriétés tribologiques, pourrait également contribuer a la réduction
des mécanismes d'usure.

Au cours de ce mémoire nous avons donné un certain nombre de valeurs
numériques sur les paramétres d'implantation pour permettre la compréhension des
changements de structure et qui expliquent les modifications des propriétés de surface. Ces
valeurs ne doivent pas étre considérées comme celles qui sont optimales pour le traitement
industriel de piéces prothétiques. De plus, aucune donnée sur la technologie que nous avons
grandement contribué a faire progresser, n'est citée.

Notre travail comprend de nombreux autres résultats. Certains sont déja publi€és
[P1-P8]. D'autres seront publiés ultérieurement. Les résultats sur le PE ont en particulier
conduit 4 un brevet frangais en 1988 et, en 1989 2 son extension & I'Europe et 2 'Amérique
du Nord.

De trés nombreux points mériteraient d'étre complétés par les chercheurs qui
poursuivront ce travail. En particulier :

- Effectuer une étude par MET des surfaces de TA6V implantées en azote apres
frottement, et plus précisément dans les zones qui ont pu s'user,

- Continuer I'étude de l'influence de la nature chimique de I'€lément implanté (C,
O par exemple) sur la résistance a I'usure du TA6V,

- Approfondir la caractérisation du comportement du 316L implanté a la corrosion
en milieu chloruré,

- Poursuivre 1'étude structurale menée sur le PE implanté.
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Fiches JCPDS des différents composés observés par
diffraction des rayons X

Listing du programme de calcul de la contrainte maximale et
de I'enfoncement Amax pour un contact sphére-cupule.
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ANNEXE 1 : Fiches JCPDS des différents composés observés par

diffraction des rayons X

Rayonnement ; AKaCu = 1,5418 A°
Domaine angulaire : 12° a 36°

- TA6V
Tig 5-0682
d(A°) | 6(9) I/T1 hkl
2,557 17,54 30 010
2,342 16,22 26 002
2244 | 20,10 100 011
1,726 26,53 19 012
1475 31,51 17 110
1,332 35,36 16 103
Tg
d(A°) | 6(° I/I1 hkl
2,338 19,25 100 110
1,653 27,79 14 200
1,350 34,82 26 211
TiO 8E 8-117
d (A% | 6(° 1/T1 hkl
2,407 18,67 45 111
2,085 21,70 100 200
1475 31,50 50 220
TiN_8E 6-0642
d (A°) | 6(° I/I1 hkl
2,44 18,42 75 111
2,12 21,32 100 200
1,496 31,01 55 220

structure hexagonale compacte
a= 2,950 A°
c=4,686 A°

structure cubique centrée
a= 3,3065 A°

systéme cubique
a=4,177 A°

systéme cubique
a= 4,240 A°
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Ti2N 6T 17-386 systéme tétragonal
a=4,9452 A°
c=3,0342 A°

d (A°) 0 'l hkl

3,50 14,89 20 110

2,586 17,34 10 101

2,473 18,16 80 200

2,292 19,65 100 111

2,211 20,40 50 210

1,788 25,52 50 211

1,749 26,15 50 220

1,517 30,54 50 002

1,448 32,17 80 301

1,390 33,68 80 311

TiC 8F 6-0614 systéme cubique

, a=4,3285 A°

d (A°) 0 (°) I/I hkl

2,51 17,89 80 111

2,179 20,72 100 1 200

1,535 30,15 50 220

1,311 36,02 30 113

- 316L

Austénite y 31-619 structure cubique a face centrée
a= 3,603 A°

d (A°) 0 (°) I/In hkl

2,08 21,75 100 111

1,80 25,36 80 200

Martensite o 6-696 structure quadratique centrée
(dédoublement des raies
du Fer o)

d (A°) 0(°) I/'lh hkl

2,09 21,64 100 101

2,01 22,55 50 110

1,55 29,83 100 002

1,42 32,08 50 020
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Martensite ¢ 34-529

d (A°) 6 (°) I/In hkl
1,84 24,77 100

1,97 23,04 80

2,12 21,32 20

Fe304 19-629

d (A°) 0 (°) I/T1 hkl
2,967 15,06 30 220
2,532 17.73 100 311
2,099 21,54 20 400
16158 | 28,50 30 511
1,4845 31,29 40 440
Cr203 6-504

d (A°) 0 (°) I/l hkl
3,633 12,25 75 012
2,666 16,30 100 104
2,479 18,11 95 110
2,264 19,91 12 006
2,176 20,74 40 113
2,048 22,11 10 202
1,816 25,13 40 024
1672 27,46 90 116
1,579 29,22 14 122
1465 31,75 25 214
1431 32,59 40 300
£ FezN 6-656

d (A°) 0 (°) I/T1 hkl
2,207 20,44 20 002
2,110 21,43 100. 021,211
1,626 27,83 25 022,212

systéme cubique
a= 8,397A°

systéme hexagonal
a=4,954 A°
c=13,584 A°

systeme orthorhombique
a= 5,523 A°
b=4,830 A°
c=4,425 A°
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g Fe3aN-FeaN 3-925 systéme hexagonal
a= 2,700 A°
c=4,371 A°

d (A°) 0 (°) I/l hkl

2,34 19,24 100 100

2,19 20,61 100 002

2,06 21,98 100 101

1,59 29,00 100 102

1,34 35,12 100 110

Fe3sN 1-1236 systéme hexagonal
a= 2,695 A°
c=4,362 A°

d (A°) 0 (°) I/T1 hkl

2,38 18,90 20 100

2,19 20,61 25 002

2,09 21,64 100 101

1,61 28,61 25 102

1,37 34,24 25 110

Y FeaN 6-627 systéme cubique
a= 3,795 A°

d (A°) 0 (°) I/l hkl

3,79 11,74 10 100

2,684 16,69 20 110

2,191 20,60 100 111

1,897 23,97 75 200

1,697 27,02 20 210

1,549 29,85 20 211

1,342 35,06 65 220

(Cr.Fe)2Ni-x_ 19-330 systéme hexagonal
a=4,800 A°
c=4,462 A°

d (A% | 0% I/l hkl

2,399 18,74 16 110

2,233 20,19 40 002

2,113 21,39 100 111

1,634 28,15 35 112

1,387 33,76 25 300
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CIN 11-65

d (A9 | 6(°) I/I1 hkl
2,394 18,79 80 111
2,068 21,89 100 200
1,463 31,80 80 220
B.CroN 35-803

d (A | 0(°) I/T1 hkl
3,052 14,63 4

2,405 18,69 15

2,242 20,11 21

2,120 21,32 100

2,083 21,72 1

1,888 24,10 1

1,640 28,04 19

1,486 31,25 1

1,389 33,71 15

NisN 10-280

d (A% | 6(° /11 hkl
2,311 19,48 30 100
2,144 21,07 30 002
2,035 22,26 100 101
1,5760 29,28 50 102
1,333 3533 80 110

systéme cubique
a= 4,140A°

systéme hexagonal
a= 2,670 A°
c=4,306 A°
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ANNEXE 2 : Listing du programme de calcul de la contrainte maximale et de
I'enfoncement Amax pour un contact spheére-cupule.

10 Po=-3000

ro=5000

rb=11

ri=10,5

c=20

nu=.3

E=650

epsilon=1
20 Po=Po*.159: PRINT "Po/(n*2)=";Po
25 inc=.1
30 PRINT "delta:";:INPUT DI
31 cso=1

40  cost=((fir2-1bA2+(ri-rb+DI"2)/(2*ri*(ri-rb+D1)))

41 cos2o=cost

45 a=cos20
50 bb=1
130 g=a:GOSUB 1000

i=x
140 d=(bb-a)/c:0=c/2
150 g=g+d:GOSUB 1000:i=i+x*4
160 g=g+d:GOSUB 1000:i=i+2*x
170 o=o0-1:IF o<>0 THEN 150
180 g=bb:GOSUB 1000:i=i-x
185 i=d*i/3
190 PRINT "I=";i;" delta:";D1

200 p=i
210 IF ABS(p-po)<=epsilon THEN 300
220 cso=SGN(Inc)

IF (DI=0) OR (p>0) THEN 241

IF (po-p<=0) AND (Dl< SQR(1i*2+rb*2) -ri+rb) THEN 240

230 IF (D1<0) THEN 240
inc=-ABS(inc):GOTO 250
240 inc=ABS(inc):GOTO 250
241 inc=ABS(nc):PRINT "*"
250 IF SGN(inc)=cso THEN 270

260 inc=inc/2
270 DI=Dl+inc
280 GOTO40
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300 b=Dil
sigr=-(1/(1-2*nu)+2/(1+nu)*(ro/(ri+b))*3)/((ro/ri)*3-1)*E*b/ri
320 PRINT "sigma r=";sigr,"Delta=";Dl

330 INPUT "ri:";ri:GOTO 25

1000 b= (SQR((g+1)/2)+SQR((rb/(ri-rb+D1) Y*2-(1-g)/2) )*(ri-rb+DI)-ri
1001  sigr=-(1/(1-2*nu)+2/(1+nu)*(ro/(ri+b))A3)/((ro/ri)*3-1)*E*b/ri

1002 x=sigr*(ri+b) 2
1003 RETURN
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Résumé : ‘ /

Le comportement en frottement et usure de deux couples tribologiques,
TA6V/UHMWEPE et 316L/UHMWPE, est étudié en vue de leur utilisa ion comme
composants des parties frottantes de prothéses articulaires. Un tra{:lement par
implantation d'ions azote est effectué sur l'antagoniste métallique. La connaissance des
nouvelles phases formées et la compréhension des mécanismes de reducu?n de I'usure
sont alors recherchées.

En ce qui concerne l'alliage de titane, l'amorgage du mécanisme d'usure du
métal non traité est la conséquence de la rupture locale de loxyde passif. Le
comportement des particules d'oxyde dans le contact controled’ usure ultérieure des
pieces. Les principales phases produites par implantation d'ions azote sur le TA6V sont:
la solution solide de Ti alpha enrichie en azote, loxy -nitrure cublque Ti(N,,Oy), le

nitrure TiN, et l'oxyde TiO,. La solution solide semble étre la structure optimale pour le

frottement du TA6V contre le UHMWPE, dans une configuration s'approchant de celle
de la hanche. !

Dans le cas de l'acier inoxydable, le mécanisme de dégradation de la surface
métallique est proche de celui de la corrosion par crevasse, activé par le frottement.
L'implantation d'ions azote sur le 316L entraine, suivant les pajametres de
l'implantation, la formation de nombreux composés : nitrures de chrome, nitrures de fer,
nitrures de nickel et oxydes de fer. Des transformations: martensmquejs sont au351
relevées. Une réduction de 1'usure par frottement-corrosion est alors mesurge. o




