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Résume :

Des substrats en acier a faible teneur en carbone ont é&é cémentés par cémentation en caisse,
puis des couches minces de chrome ont été déposées par voie électrolytique sur ces substrats.
Aprés déposition les échantillons ont été exposés a des recuits isothermes dans I’intervalle de
température 500-1100°C.

La caractérisation des couches minces a été faite au moyen de: diffraction de rayons x,
microscopie optique et interférométrique microdureté Vickers.

A partir des résultats obtenus, on a principalement établi la cinétique de changement de
phase (sous effet du recuit et la couche de cémentation) dans les couches minces de chrome
qui se transforment en carbures de chrome en passant par des phases méastables de
transition. Ces transformations se sont produites par diffusion des atomes de carbone
provenant de couche de cémentation, germination et croissance en phase solide. On a
également examiné en fonction de la température de recuit I’évolution du paramétre cristallin
et la morphologie de la couche de chrome déposée. Pour ce qui est des propriétés mécaniques,
il a éé établi que la microdureté croit avec I’évolution du changement de phase .

Mots clés: acier, chrome, cémentation, carbure de chrome, diffusion, précipitation,
déposition.
Abstract:

Steel substrates low carbon were face-hardened by cementing in case, then thin layers of
chromium were deposited by electrolytic way on these substrates. After deposition the
samples were exposed to isothermal annealings in the interval of temperature 500-1100°C.
The characterization of the thin layers was made by means of: diffraction of x-rays, optical
microscopy and interferometric Vickers microhardness.

From the results obtained, one mainly established the kinetics of phase shift (under effect of
annealing and the layer of cementing) in the thin layers of chromium which are transformed
into chromium carbide while passing by metastable phases of transition. These
transformations occurred by diffusion of the carbon atoms coming from layer of cementing,
germination and growth in solid phase. One also examined according to the temperature of
annealing the evolution of the lattice parameter and the morphology of the layer of chromium
deposited. As regards the mechanical properties, it was established that the microhardness
believes with the evolution of the phase shift.

Key words. steel, chromium, cementing, chromium carbide, diffusion, precipitation,
deposition.
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I ntroduction

I ntroduction :

L’utilisation de la déposition des couches minces dans le traitement des matériaux ou des
pieces mécaniques, notamment les outils qui sont les clés de n’importe quelle opération
d’usinage, a connu un développement rapide au cours des derniéres décennies.

Durant ces derniéres années, les couches minces de carbures et nitrures des métaux de
transition obtenues par diverses méthodes ont éé largement étudiées.

Il est en ressort de ces éudes que les films déposés peuvent améliorer les couches
superficielles des matériaux a |I’égard soit d’une augmentation de dureté, soit d’une réduction
de frottement des pieces en contact, soit d’une protection contre la corrosion.

Les premiers résultats concernant cette amélioration proviennent des Etats Unis. Le relais
ensuite a éé pris par les Japonais et les Européens[1-2].

Le carbure de chrome se distingue par une meilleure résistance al’usure et ala corrosion vis
avisdeI’air et de I’eau.

Les propriétés citées ci-dessus nous ont conduit a choisir les composés carbures de chrome
pour notre travail.

Dans ce dernier, le film choisi est obtenu aprés avoir déposé du chrome par vois
électrolytique sur un acier faiblement allié et traité par recuit.

Les dépbts obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons x, analyse
métallographique et micodureté VICKERS.

Afin de mener abien ce travail, nous avons réparti le plan comme suit :

- Lepremier chapitre est consacré a un expose bibliographique sur les différents procédés

de déposition de couches minces.

- Lathéorie de la cémentation est traitée dans le deuxieme chapitre.

- Les différentes méthodes de déposition de chrome sont exposées dans le troisieme

chapitre.

2
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- Le quatriéme chapitre est consacré a la description de la procédure et les différentes
techniques de caractérisation.

- Lesrésultas expérimentaux et leurs interprétations font 1’objet du dernier chapitre.

- On termine ce mémoire par une conclusion générale ol on présente les principaux

résultas obtenus.
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Chapitre | Méthodes générales de revétement et dépbt de couches minces

|. M éthodes générales de revétement et dépot de couches minces:
Différentes technologies de dép6t permettent d’apporter un matériau a la surface d’une piéce

pour en changer les propriétés de surface. Parmi les techniques les plus utilisées nous pouvons
citer : I’électrodéposition, les dépbts chimiques, I’immersion dans un bain de métal en fusion,
les dépbts physiques ou chimiques en phase vapeur et la projection thermique. Les
applications de ces dépbts concernent essentiellement la protection contre I’usure et la
corrosion, la décoration ou la réalisation de dépbts a propriétés physiques spécifiques
(électrique, magnétique, thermique,...) [1-2].

|.1. Déposition chimique et physique en phase vapeur :

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font appel a
la technique de dépbt en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition) et de
dépbt en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition). La classification des
méthodes est présentée sur le schémade lafigure -1 [3].

cvVD
— processus chimigue E laser CVD

i CWVID plasma CVD

faiscean d'electrons
Meéthodes générales pour

P N o _ Implantation d'ions
déposer une couche mince processus thermique

laser
. MBE
— processus physique o
i PV DO diode
D triode

pulvérisation cathodique o
RF diode

RF triode

Figure 1-1 : Méthodes générales de dépbt de couches minces sous vide [1].

1.1.1. Dépbt en phase vapeur chimique (CVD) :

Le dépbt en phase vapeur chimique (CVD) est une méhode dans laquelle le ou les
congtituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction
chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une éévation de

5
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température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le dépot CVD est un domaine
interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus
thermodynamique et cinétique, un phénomene de transport [4]. La réaction chimique est au
centre de ces disciplines: elle détermine la nature et les espéeces présentes. |11 existe deux types
de réacteurs: le réacteur a paroi chaude et le réacteur a paroi froide. Dans le cas du réacteur a
paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui permet d'opérer a plus faible pression:
a peu prés 75 mtorr. Les dépdts se produisent sur les substrats, mais aussi sur les parois
(technique LPCVD : Low Pressure Chemical Vapor Deposition) [5]. Dans le cas du réacteur &
paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction n'est effective qu'au niveau du
substrat chauffé; elle se produit a pression atmosphérique. Le principe de cette méthode de
dépbt est présenté dans lafigure |-2, dans le cas de la paroi chaude.

Avec laméthode CVD, il est possible de déposer des matériaux métalliques, diélectriques et
composites comme nous le montrons dans les tableaux (1-1) et (1-2).

chaullage

Enceinte

7

Substrat

I

\\ chautTage

Entrée gaz
Pompe

Figure 1-2 : Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD), réacteur a
paroi chaude [1].

Laréaction chimique peut étre activée al'aide d'un plasma. Cette méthode sappelle
"CVD plasma’ ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y

acréation en plus de particules énergétiques [6].

6
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Tableau (1-1) : Matériaux métalliques et diélectriques obtenus par vois CVD [1].

Materiaux Methode CVID Température “C
Al 3AICT « 2 Al + AICK
Cu CuCh+ Fe — Cu+ FeCl 500 [ (100
Al 3AUCE — Aut+ AuCl
décomposition d' AuCl par chaultTage
Ge 2 Gely — Ge + Gely 450
decomposition de GeHy par chauttage 400 — 1100
Ti TiCly + Ha [ 100 E
decomposition de Tily par chauffage [ 200 | 500
W WFg+ Hs 00700
WClgt Ha HO0 — 700
décomposition de WiCO par chautl, 350 600

Tableau (1-2) : Matériaux composites obtenus par vois CVD [1].

Matériaux Méthode CVD Température “C
SNy SiHg+ NH; 9O0 — 1050
SiCl+ NH; 000 — 1500
Al AlCK+ CO5 + Ha ROO-— 1300
MoSi Mo + S1Ch [ 100 1300
WE WL + BBrs [ 400 — 1600
Sl SICl+ CHy 900 — 2000
Tic TiCl + CHyt Ha S00-—1 100
TiCl + C+ Ha Q00— 1 100

La fabrication de couches minces métalliques gréce a ces méthodes sest particulierement
développée ces dernieres années. Les avantages de ce procédé sont les suivants: il est facile
d'obtenir un assez grand nombre d'éléments ou de composés chimiques.

On obtient une bonne qualité des couches, un excellent recouvrement des marches, et une
bonne adaptabilité dans une chaine de production. De plus, elle offre la possibilité de réaliser
des dépbts sélectifs[7], ce qui permet d'éliminer une étape de gravure et de planarisation de la
surface.

Les inconvénients sont les suivants : les films sont peu denses et ils sont souvent contaminés

par des gaz trés réactifs issus de la réaction chimique (hydrogene, fluor, chlore...), tous les

7
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com
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matériaux ne peuvent étre déposés par vois CVD, et le systéme de dépbt est une mise en
cauvre relativement lourde.

1.1.2. Dépbt en phase vapeur physique (PVD) :

Le dépbt en phase vapeur physique (PV D) présente beaucoup d'avantages par rapport au
dépbt en phase vapeur chimique. Par exemple les films sont denses, le processus est facile a
contrOler et il n'y a pas de pollution.

1. Evaporation :

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau évaporé est dépose par
condensation sur le substrat a recouvrir et une couche se forme sur le substrat. 1l existe
plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : al'aide d'un filament réfractaire par effet Joule,
a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique, typiquement 5 a 10 KeV [5] ou a
I'aide d'un laser. Le premier sert al'évaporation un matériau facile a fondre et le deuxiéme sert
a l'évaporation des matériaux réfractaires. La vitesse de dépbt dépend de la température de la
source, de la distance entre le creuset et le substrat mais aussi du coefficient de collage des
espéces evaporees sur le substrat. Elle varie classiquement de 01 nanometre par minute a 10
micrometres par minute. Le schéma de principe est présenté sur lafigure 1-3.

L'évaporation est la méthode la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension de vapeur.

Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas
d'un aliage par suite dun effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches
peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le
dégazage des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des €électrons. Dans le cas
de I'évaporation par faisceau d'électrons, les rayons X mous émis peuvent ére al'origine de
défauts cristallins [8].

L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle conduit a
I'élaboration de matériaux trés purs et d'autant plus purs que la pression pendant le dépbt est
faible. La pression dans les systemes d'évaporation classiques demeure le plus souvent
inférieure a 10° torr pendant le dépbt e elle est particulierement basse dans les systémes
d'épitaxie par jets moléculaires (EJT, ou "MBE"). Cependant elle ne convient pas a la
fabrication de films hors d'équilibre thermodynamique pour lesquels nous devons faire appel a
une méthode utilisant un bombardement ionique.

8
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— Substrat

Pompe vl

oy L |
Louh -
- l Faisceau
d'électrons

Figure 1-3 : Schéma de principe d'un systeme de chauffage par un faisceau d'électrons[1].

2. Ablation laser :

Cette technique a été proposée par I'équipe de Bell Core [9] et rapidement appliquée par
dautres groupes. Il sagit encore d'une évaporation sous vide, I'énergie éant apportée par
I'impact d'un faisceau laser de puissance élevée, typiquement laser eximeére ou laser YAG. Un
avantage considérable est de pouvoir utiliser des cibles de trés petites dimensions, |'ablation se
produisant sur une surface de quelques millimetres carrés.

En fait, le processus d'ablation - dépbt est plus complexe, puisqu'il se forme localement une
"plume" de plasma et que les particules éjectées ne sont pas en équilibre thermodynamique.
Cette méthode présente I'avantage de ne nécessiter aucune source thermique polluante a
I'intérieur de I'enceinte, ce qui est un avantage tres significatif pour les dépbts effectués dans
un environnement ultravide.

3. Pulvérisation cathodique:

Les systemes de pulvérisation cathodique bénéficient d'une trés grande popularité en milieu
industriel. I1s sont moins performants que le procédé CVD au niveau du nombre de couches
traitées simultanément et de la vitesse de dép6t, mais incontestablement, ils sont plus simples
a mettre en oauvre. |ls permettent le dépbt de nimporte quel matériau solide a température
ordinaire, surtout des matériaux difficiles a évaporer. Bien entendu, on ne peut pas pulvériser
les solides organiques peu stables a cause de I'augmentation de la température.

9
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Les polyméres, qui possedent de tres longues chaines moléculaires, ne peuvent pas étre
pulveérisés non plus. Les matériaux trés volatils posent souvent des problémes de déficience
conduisant a des films non stoechiométriques a cause du systéme de pompage. Ces mémes
effets sont observés dans le cas de la méthode d'évaporation.

En pulvérisation cathodique, nous distinguons la pulvérisation simple et la pulvérisation
réactive. Dans la pulvérisation simple I'atmosphére de la décharge est chimiquement neutre,
c'est-a-dire que I'on produit un vide de 10° torr. On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour
créer le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive I'atmosphére du plasma
est réactive, c'est-a-dire que I'on introduit un certain pourcentage de gaz actif dans I'argon, par
exemple de l'oxygéne O, ou de l'azote N,. Dans chacun de ces cas, la cible peut étre
congtituée d'un élément simple ou bien d'un composé. || existe différents types de systéemes de
pulvérisation cathodique, suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible
(conductrice ou isolante) : diode & courant continu, triode a courant continu, ou haute
fréquence [4].
|.2. Projection thermigue :

La projection thermique regroupe I’ensemble des procédés dans lesquels un matériau
d’apport est fondu ou porté a I’état plastique gréce a une source de chaleur, puis est projeté a
I’aide d’un gaz vecteur sur la surface arevétir sur laquelle il se solidifie. La matiére a déposer,
sous forme de poudre, de fil ou de baguette est fondue totalement ou partiellement dans la
source de chaleur (flamme, arc électrique, plasma) [10-11]. Ces techniques permettent de
projeter une grande gamme de matériaux : métaux et alliages, cermets, céramiques et dans
certaines conditions, des polymeres. Une différence de 300 K entre latempérature de fusion et
la température de décomposition ou d’évaporation du matériau est nécessaire pour que le
matériau puisse étre projeté dans de bonnes conditions [12].

[.2.1. Flamme:
Le procédé de projection par flamme est basé sur la combustion d’un carburant sous forme

gazeuse avec I’oxygene de I’air. Dans la technologie dite flamme-poudre, le matériau est
introduit sous forme de poudre dans la flamme diffusante qui le véhicule jusqu’au substrat
(figurel-4). Les températures de la flamme sont de I’ordre de 3000 °C, et donc les

températures atteintes par les particules a projeter ne dépassent pas environ 2000 °C.

La vitesse des particules projetées par la flamme est faible (~50 m/s) et c’est pourquoi elles
sont souvent accélérées avec de I’air. La distance entre la buse et le substrat est comprise
entre 100 et 200 mm afin que les particules de poudre aient un temps de séjour suffisamment

long pour étre fondues. Ce procédé permet d’obtenir des dépbts de quelques dixiemes a

10
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quelgques centiemes de millimetre d’épaisseur, a des taux horaires de dépbt d’environ 2 a
3 kg /h, sans échauffement important du substrat (T < 250 °C).

Les matériaux les plus utilisés restent les alliages auto-fusibles (alliages a base Nickel ou
Cobalt contenant des éléments de petite taille tels que le bore et/ ou le silicium et chargés
éventuellement en carbures), qui sont réchauffés a 1150 °C aprés dépbt pour améliorer
I’adhérence, éliminer en partie les oxydes et diminuer la porosité du dépét. Notons que cette
température exclut I’'usage de substrats a base d’aluminium. La projection d’acier, d’alliages a
bas point de fusion ou de polymeéres est également possible par le procédé flamme-poudre
[10-12].

Figure 1-4 : Schéma de principe d’un pistolet flamme-poudre [13].

Il existe également un procédé appelé « projection flamme-fil » ou le matériau d’apport se
présente sous forme de fil, de baguette ou de cordon. On utilise les mémes gaz que ceux
utilisés en projection flamme-poudre (oxygene + gaz combustible) auxquels on gjoute de I’air
comprimé servant a I’atomisation de I’extrémité fondue des fils. La vitesse des particules est
élevée (environ 150 m/s). Latempérature de I’extrémité du fil ou de latige peut atteindre 0,95
fois la température de la flamme, ce qui permet de projeter des céramiques. Les taux horaires
varient de 1 kg/h a plus de 30 kg/h en fonction du matériau, des diamétres de fil ou de
baguettes utilisés et des propriétés de dépbts recherchées.

[.2.2. Flamme supersonique :

1. HVOF(High Velocity Oxyfuel Flame) :
La projection a la flamme supersonique utilise également une torche a flamme, mais la

géométrie spéciale de la tuyere et I’gjout d’une chambre de combustion (ou régne une
pression de 0,5 a 0,7 MPa), suivie d’une tuyere convergente-divergente, permet a la flamme
d’atteindre des vitesses supersoniques. Le matériau a projeter se présente généralement sous
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forme de poudre. Il est injecté a I’aide d’un gaz neutre dans la flamme ou il est fondu et
accéléré dans la tuyere a une vitesse de 300 — 600 nVs (figure 1-5) [14-15].

Entrée de la poudre et du gazr portewr —

Chambre de mélanse ) E"l‘l'i-l‘éa*ﬂ'xe:;gma =1
\ =" Entrée du carburant 1 {

o |

by o Sorhie Jean
7= Entrée d'oau

Chambre de combustion

Figure 1-5 : Schéma de principe d’un pistolet HVOF [13].

Les pressions importantes atteintes dans le pistolet n’autorisent pas I’utilisation de
I’acétyléne comme gaz combustible (risque d’explosion). Pendant leur temps de séjour trés
court (quelques dixiemes de millisecondes) dans la flamme, les particules sont généralement
chauffées a I’é&tat péateux. L’ énergie cinétique (vitesse supérieure a 300 m/s) acquise permet
cependant la réalisation de dépbts caractérisés par une faible porosité (inférieure a 2%), une
bonne adhérence (70-100 MPa) et une faible rugosité de surface. Les principales applications
de ce procédé sont la projection de cermets (WC-Co, CrsC-Co ou NiCr), de métaux,
d’alliages et d’alliages auto fusibles [14-15].

2. Canon a détonation :

Cette technique de projection consiste a introduire le matériau d’apport sous forme de
poudre, dans un tube fermé a une extrémité, en méme temps que les gaz de combustion
(généralement oxygene et acétylene). Ce mélange détone gréace a une étincelle. Les gaz brilés
sont balayés par de I’azote et les gaz explosifs frais réinjectés a la fréguence de 6 a 60
allumages par seconde. La poudre est chauffée et éectée a trés grande vitesse (950 nvs) par
I’onde de choc qui se propage dans le tube avec une surpression de I’ordre de 2 MPa
(figure 1-6). Le régime de projection est discontinu. Les particules impactent dans un état
plastique donc avec une oxydation tres faible (moins de 0,1 % en poids). La densification du

dépbt est excellente compte tenu de la vitesse d’impact [14-15].
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Bougies dallumage Subattal

A petylens

Figure 1-6 : Schéma de principe d’un canon a détonation [10].

Ce procédé permet d’obtenir des dépdts trés denses (porosité inférieure a 1%), avec une
adhérence élevée (souvent supérieure a 80 MPa) et une rugosité faible (Ra = +3 pm). Les taux
de dépbt sont comprisentre 2 et 5 kg/h. 11 est, cependant, peu répandu du fait de la complexité et
du prix du matériel. Les revétements par canon a détonation sont réservés aux pieces techniques
nécessitant une qualité de dépbt optimale. Les matériaux les plus fréquemment utilisés sont les
carbures de chrome ou de tungsténe avec un liant métallique (Ni ou Co), I’alumine et I’oxyde de
chrome. Une des principales applications de cette technique est la protection de rouleaux
d’imprimerie par le cermet WC-Co et le revétement de tétes de foreuses.

|.2.3. Plasma d’arc:

La source de chaleur utilisée est un plasma thermique créé par I’ionisation partielle d’un gaz
plasmagene. Le jet de plasma est caractérisé par des températures comprises entre 10000 et
14000 K. Celles-ci dépendent essentiellement de la composition du gaz plasmagéne et de son
enthalpie spécifique. Les vitesses de I’écoulement sont typiquement de I’ordre de 800 a
2200 m/s en sortie de tuyére avec un plasma ayant une tres faible densité (1/30 a /40 du gaz
froid). Cependant, I’écoulement reste subsonique du fait des vitesses élevées du son a ces
températures. Ainsi, la vitesse est supérieure a 2800 m /s a 14000 K pour les mélanges Ar-H,
qui sont trés utilisés pour la projection des matériaux réfractaires.

Les particules de poudre sont introduites dans le jet de plasma a I’aide d’un gaz porteur,

généralement de I’argon en raison de sa masse molaire élevée (figure 1-7).
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Figure 1-7 : Schéma de principe d’une torche a plasmad’arc [13].

Les dépbts réalisés avec cette technique ont de nombreuses applications : barriéres thermiques,
protection contre I’oxydation et la corrosion, résistance au frottement et a I’'usure, revétements

conducteurs électriques et isolants, implants médicaux, etc.[16-17].

1.2.4. Arc-fil:
La projection arc-fil est une technique de revétement de surface relativement économique qui

compte de nombreuses applications industrielles. Elle est utilisée industriellement en Europe
depuis 1945 [18-19].

Le principe consiste a créer un arc électrique entre deux fils ductiles consommables et a
atomiser le matériau aussi fondu par un jet de gaz comprimé (généralement de I’air) qui le
projette sur le substrat (figure 1-8).

Les pistolets a arc électrique sont alimentés par des générateurs a courant continu avec des
tensions d’arc comprises entre 25 et 40 V, pour des intensités de courant allant de 100 4500 A.

I1s sont essentiellement constitués de deux parties:

- lapremiere sert al’entrainement desfils;

- laseconde assure la fusion et la projection du métal fondu .
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Figure 1-8 : Schéma de principe d’un dispositif de projection a l’arc électrique [20].

Les fils sont conditionnés en bobines et sont tirés, au travers de gaines souples, par des
molettes d’entrainement intégrées au pistolet et mues par des moteurs éectriques. Dans le cas
de filstresrigides ou de grandes distances entre le pistolet et les bobines (supérieures a 5m), il
est nécessaire d’adjoindre a I’ingtallation un systéme d’entrainement des fils par poussée a
I’entrée des gaines. Ce type d’équipement est communément appelé « Poussé-tiré ».

A I’intérieur du pistolet, les fils sont guidés par deux tubes permettant, d’'une part, le
positionnement du fil avant son entrée dans la zone de fusion et, d’autre part, la transmission
du courant éectrique aux fils. Une buse située derriére le point d’intersection des fils, dirige
un flux de gaz comprimé a grande vitesse sur I’extrémité des fils en fusion, et propulse le

matériau atomisé sur le substrat.

Latempérature de I’arc, d’environ 6000 K dans I’aire a pression ambiante, est largement au-
dessus du point de fusion des matériaux projetés, ce qui peut entrainer une vaporisation
relativement importante et un chauffage excessif des gouttelettes. Cependant, ce dernier peut
aider a créer des zones d’interaction métallurgique dans le dépdt ou a I’interface dépbt-
substrat et des zones de diffusion améliorant, ainsi, sensiblement I’adhérence et la cohésion

des dépbéts.
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L avance des fils a vitesse constante permet la projection en continue avec des débits de
matiére élevés (jusgu’a 20 kg/h), ceci en dépit du caractére discontinu qu’induit la création et
I’extinction de I’arc électrique lors de la formation et de I’atomisation des gouttelettes de
matériau fondu (figure 1-9).

Fil

Gaz d'atomusation
primaire

Fil
Gaz d'atomisation

)":-
secondare _f’%/"

Figure 1-9 : Schémade latéte d’un pistolet de projection Arc-Fil équipé d’un systéme de gaz

d’atomisation secondaire [21].

L’utilisation d’un gaz d’atomisation secondaire (gaz de gainage) conduit a une meilleure
canalisation du jet des particules et a I’augmentation de leurs vitesses a I’impact sur le substrat,
ce qui améliore les propriétés du dépbt. Le gaz d’atomisation secondaire permet aussi de réduire
I’entrainement de I’air ambiant et I’oxydation du dépét.

En effet, I’air comprimé utilis€ comme gaz d’atomisation ainsi que I’air ambiant provoquent
une oxydation des gouttelettes métalliques surchauffées. L’inclusion d’oxydes dans le dépét
métallique a pour effet de diminuer la ductilité du dépbt et d’augmenter la dureté du matériau, ce
qui peut étre un inconvénient pour certaines applications, en particulier celles qui nécessitent un
ré-usinage, mais un avantage dans les cas ou une résistance a I’usure est recherchée. Elle peut
aussi affecter la cohésion du dépbt. Cette oxydation est diminuée en utilisant un gaz
d’atomisation neutre (azote, par exemple).

La plupart des matériaux métalliques tels que le zinc, le cuivre, I’aluminium, le bronze, I’acier
ainsi que de nombreux alliages peuvent étre projetés par cette technique. En raison d’une
température d’arc élevée, la variété des matériaux métalliques déposés n’est limitée que par la
fabrication des fils. Récemment, I’émergence de fils fourrés ductiles, composés d’une gaine
métallique remplie de poudre de matériaux non ductiles a permis de projeter une gamme plus

large de matériaux, ce qui rend cette technique concurrente de la projection a la torche a plasma
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ou alaflamme pour certaines applications et, en particulier, pour le revétement de
grandes surfaces.

Un autre intérét de la technique de projection al’arc réside dans son colt de mise en
cauvre relativement peu élevé par rapport aux procedés a latorche aplasmaou ala
flamme en raison d’une conception particuliérement simple ne nécessitant qu’une
maintenance réduite et I’utilisation de gaz courants comme I’air comprimé ou |I’azote a un
degré de pureté inférieur a celui nécessaire en projection plasma pour garantir une durée
de vie correcte des électrodes. Par ailleurs, le colt de I’équipement de tir seul est de plus
d’un ordre de grandeur plus faible que celle d’un dispositif de projection par plasmad’arc
ou HVOF.

Latechnique de projection aI’arc tire également sa compétitivité d’une productivité tres
élevée. Celle-ci peut aller jusqu’a 40 kg/h pour certains modeles de pistolet, mais va
jusqu’a 15 kg/h pour les modeles courants, ce qui permet de réduire de 3 a 6 fois les
temps de cycle par rapport aux torches flamme ou plasma[22-23].

|.3. Déposition par voie chimique:

C’est un procédé de déposition d’une couche métallique sans implication d’une source
de courant extérieur. Le procédé de base sur le fait que certains métaux de bas potentiel
délogent certains métaux de haut potentiel chimique de leurs sels. Les métaux ionises
enduisent la surface de substrat. Ce dernier est immergé dans une éectrolyte contenant le
sel du métal & déposer [24].

Parmi les différents procédés utilisés, on cite lestrois principaux suivants :

1.3.1. Placage par immersion :

Le placage par immersion est caractérise par une dissociation partielle de substrat en
ions. Dans I’exemple suivant, les ions de cuivre sont neutralise par les électrons
provenant du fer. Le cuivre neutralisé, se dépose sur le substrat. Dans ce cas, il et anoter
que I’échelle de I’électropositivité doit étre respectée pour I’ obtention d’un dépot.
|.3.2. Déposition par contact :

C’est un processus anodique. La mise en marche est assurée par utilisation d’un
matériau métallique connecté au substrat. Le matériau de contact est moins noble que ce
[ui du substrat.
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1.3.3. Placage par réduction :

Dans ce processus, les électrons nécessaires sont crées par un matériau de réduction
dissout dans I’électrolyte. Ce matériau de réduction est moins noble que le substrat et
I’enduit. En solution il dégage les électrons nécessaires en s’oxydant. Les électrons
réduisent les ions de I’enduit présents dans I’électrolyte, qui se dépose ensuite sur la
surface de la piece.

Le placage par réduction a trouvé un vaste emploi dans I’industrie éectronique. Son
seul désavantage peut étre le petit nombre de méaux qui peuvent ére déposés dans des
solutions aqueuses (par exemple : Ni, Cu, Ag, Au) .

1.3.4. M é&allisation des matériaux diélectriques :

La méallisation des diélectriques exige des traitements préalables telques: la
sensibilisation et I’activation de la surface atraiter dont la procédure est la suivante :

- préparation du substrat par voie mécano-chimique.

- sensibilisation par immersion dans une solution de chlorure d’éain et d’acide
sulfurique (SnClz + HCI). L’opération est suivie par un lavage a I’eau selon la réaction
suivante :

SnCl, + 2H,0 "* Sn (OH,) + (2HCI.

- activation de la surface par un traitement dans une solution de (Pb Cl, + HCI)

I’hydrolyse Sn Cl, est un réduisant trés puissant :
Sn+2 + Pb+2 e Sn+4+ Pb

La couche de plomb sert de support éectrique pour une métallisation ultérieure.

|.4. Déposition par voie électrolytigue :

Les dépdts électrolytiques en générale réalisés par électrolyse de solutions agueuses de
déférents type de sels suivant I’application et les caractéristiques des dépbts qui I’on cherche
aproduire.

Ce procédé permet le revétement, sur tous les matériaux conducteurs : plus de vingt métaux
purs, une centaine d’alliages binaires et ternaires , I’anodisation de I’aluminium et des
alliages légers, du titane et de ses alliages, du polissage électrolytique des aciers inoxydables,
des alliages |égers, du cuivres, du laiton.....etc. [24].
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L application de ces dépdts concerne essentiellement la protection contre la corrosion, la
décoration surtout (le chromage, I’orage, I’argentage, le nickelage,...). On distingue deux
types de dépots électrolytiques :

- revétement électrolytique par immersion dans un bain ;

- revétement électrolytique localisé au tampon.

1.4.1. Dép6t éectrolytique par immersion dans un bain (voie humide) :

Une réaction électrochimique résulte d’un déplacement d’équilibre entre une électrode
et I’électrolyte dansle quel elle se trouve immergeée (figure 1-10). L’ immersion peut ére
totale ou bien ne concerner qu’une partie du matériau (par exemple ruissellement ou
contact avec des  gouttes), mais la démarche phénoménologique reste inchangée.
Lorsgue I’on veut modifier |°état d’un équilibre électrochimique deux moyens sont
offerts: modifier la composition de I’électrolyte (moyen chimique) ou bien la valeur du
potentiel électrique du métal (moyen électrique).Dans les deux cas, on polarise le systeme

de telle sorte que celui-ci tende a réagir et a se placer dans une nouvelle situation

d’équilibre .
+ —
L 4
— ——}  Solutien du = — —
- [ | métala dépeser —:~r"' - —
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— 2] =—
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Figure 1-10 : Principe d’électrolyse [24].

La décoration par la méthode électrolytique est a dans les productions en série telle que
I’argenture, la dorure, le nickelage et le chromage, ainsi le polissage et le brillantage.

L es opérations électrolytiques sont définies par les parametres suivants:

- ladensité de courant ;

- latempérature;
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- laconcentration (solution) ;
- letemps de maintien.
1.4.2. Dépbt dectrolytigue localisé au tampon :
L électrolyse au tampon est un procédé sélectif d'électrolyse sans immersion dont le

principe est le suivant : I'anode, ou plus exactement le dispositif anodique, est imprégnée
d'une solution éectrolytique spéciale. Ce digpositif anodique est déplacé sur la piece a
revétir qui constitue la cathode. Sous I'action du courant électrique le métal se dépose sur
lapiece (figure 1-11) [24].

Cette opération qui Sepparente aux procédés classiques d'usinage mécanique est
effectuée soit manuellement a l'aide dunités de production standard, soit
automatiquement par des machines robotisées, automatisées et adaptées a la dimension
des piéces atraiter ainsi qu'a la cadence de production envisagée. De plus, cette technique
délectrolyse sélective et hors cuve donne la possibilité de faire des interventions sur sites.
Pour atteindre ce but il faudrait créer de toutes piéces :

- des solutions électrolytiques susceptibles d'étre électrolysées entre 100 et 400 A/dm?
de surface anodique ;

- un dispositif anodique maniable, simple et capable d'accepter de telles densités de

courant et tout particulierement de pouvoir dissiper I'énergie thermique due a I'effet joule.
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Figure 1-11 : schéma de principe de dépbt éectrolytique localisé au tampon
[24] .

Le dispositif anodique est constitué d'un porte-tampon, d'une anode et d'une bonnette.

- Le porte-tampon, comme son nom l'indique porte le tampon, c'est-a-dire I'anode. |1
alimente en courant d'éectrolyse fourni par le générateur de courant continu et s
nécessaire en eau de réfrigération.

- L'anode, c'est-a-dire le tampon proprement dit, et habillée d'une masse poreuse et
spongieuse formée par la bonnette.

L'anode a deux fonctions principales :

- provoquer I'électrolyse au travers de la bonnette ;

- évacuer I'énergie thermique due a I'effet Joule au cours de I'électrolyse, de maniere a
maintenir I'éectrolyte qui impregne la bonnette au-dessous de sa température d'ébullition,
condition indispensable pour que I'électrolyse puisse seffectuer.

Cette anode est toujours une anode de forme, c'est-a-dire adaptée a la forme et a la
dimension de la piece a revétir. Cette anode est insoluble et ne doit pas étre attaquée au
cours de I'électrolyse. Elle sera aussi facilement usinable pour pouvoir sadapter aisement
a la forme de la piéce a revétir. Comme de plus cette anode doit &re conductrice de
I'électricité, le choix du graphite simpose. Cette anode doit également servir d'échangeur
thermique et comporte donc un systeme de refroidissement qui est, la plupart du temps,
une chambre d'eau éanche ou circule le liquide de réfrigération. Dans le cas des
machines automatiques dans lesguelles une utilisation intensive des anodes est demandée,
le graphite devient assez vite pulvérulent en surface et dans ce cas il est remplacé par de
I'acier inoxydable ou du platine.

- La bonnette es la piece de tissu qui enveloppe I'anode et au travers de laguelle
seffectue I'électrolyse. Ce tissu est donc a la fois poreux et spongieux pour laisser passer
I'électrolyte et en garder une certaine réserve dans sa masse, de maniére a assurer
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I'électrolyse. 1l doit ére isolant, condition indispensable pour qu'il n'y ait pas de court-
circuit entre la piéce arevétir et I'anode, et pour que I'électrolyse puisse avoir lieu. Enfin
ce tissu est fait d'un matériau inerte chimiquement vis-a-vis des solutions électrolytiques
et suffisamment souples et déformables pour suivre la macrogéométrie de la piéce et
maintenir un champ électrique uniforme, gage d'un dépdt régulier. Cette bonnette, dansla
plupart des utilisations, est en tissu mi-coton, mi-nylon. Cependant dans le cas de certains
électrolytes agressifs elle est en polypropyléne et en polyester (oxydation anodique de
['aluminium) ou en tissu de verre (polissage électrolytique de I'acier inoxydable).

|.5. Déposition indir ecte ( traitement de conversion ) :

Au contact de I’atmosphére ou des milieux ou ils sont placés, les métaux subissent une
oxydation. Il en résulte la formation d’une couche de produit qui, si elle est continue et
insoluble dans le milieu donné, constitue une passivation pour le métal. Dans certains cas,
cette couche protectrice se forme mal (discontinuités, épaisseur insuffisante) ou a un
aspect déplaisant (aspect blanchétre ou noircissement d’un dépét brillant décoratif). Il est
donc préférable pour empécher ces inconvénients d’effectuer un traitement de
conversion. |l s’agit d’un traitement chimique ou électrolytique au cours duquel il y a
réaction entre le métal traité et le bain de traitement, et formation d’une couche dont la
composition est fonction du bain, des conditions de traitement et de la nature du métal.
Cette couche de conversion, de propriétés connues et reproductibles, vient donc se
substituer a la passivation qui se formerait naturellement, en évitant les inconvénients que
Nous avons signalés.

Les principaux traitements de conversion sont : la diffusion et la précipitation.

Le transport thermiquement activé des atomes a travers la matiére s’appelle diffusion.
Le flux d’atomes dans un volume granulaire de métal ou d’alliage peut faire intervenir
plusieurs modes de diffusion :

1- lesaomes peuvent se déplacer atravers le réseau (diffusion en volume) ;

2- ilspeuvent se propager ala surface de I’échantillon ;

3- ilspeuvent aussi diffuser le long des joints des grains (diffusion intergranulaire) ;

4- ils peuvent enfin longer les dislocations ou tout autre défaut linéaire ou plan.
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1. Cémentation :

On appelle cémentation le processus de saturation en carbone de la couche superficielle de
I’acier. Le but principal de la cémentation est I’obtention d’une surface dure et résistante a
I’usure par enrichissement de la couche superficielle en carbone jusgu’a la concentration de
0.8 & 1.2 % e par trempe ultérieure suivie d’un revenu a basse température. Ce procedé
accroit également la limite de fatigue .

La cémentation est appliquée aux aciers a faible teneur en carbone, titrant de 0.1 2a0.18 % C.
Pour de grosses piéces on emploie des aciers a une teneur en carbone plus grande variant de
0.2a0.3 % . Le choix des aciers est nécessaire pour que le coaur de la piéce non saturé en
carbone par cémentation garde une ductilité élevee aprés trempe.

Les pieces a cémenter sont fournies aprés usinage qui doit prévoir alors une surépaisseur de
rectification de 0.05 a 0.10 mm, ou apreés finition. Dans de nombreux cas, la cémentation ne
porte que sur une partie de la piece, les parties ne devant pas subir de durcissement étant
protégées par un dépdt éectrolytique de cuivre (0.02 a 0.04 mm d’épaisseur ) ou par des
enrobages spéciaux, composés d’un mélange d’argile réfractaire, de sable d’amiante pétris
avec du verre soluble, etc. [25-26].

I1.1. Mécanisme delaformation et structur e de la couche cémentée:

La diffusion du carbone dans I’acier n’est possible que lorsque le carbone se trouve a I’état
atomique, obtenu , par exemple, par dissociation des gaz contenant du carbone (CO, CHy ...).
Le carbone atomique absorbé par la surface de I’acier diffuse vers I’intérieur du métal.
L énergie d’activation de la diffusion du carbone dans le fer o atteint 17 a 20 kcal/g. atome,
et dans le fer v, 31 & 32 kcal/g. atome. C’est pourquoi dans la ferrite, la diffusion progresse
plus facilement que dans I’austénite. Pourtant, aux températures de I’existence de la ferrite
(au- dessous du point A; ), la cémentation ne se fait pas par suite d’une faible solubilité du
carbone danslefer a .

La cémentation est réalisée généralement aux températures supérieures au point Acs ( 920 a
950°C ), qui rendent stable I’austénite, dissolvant en quantité le carbone. Pendant la
cémentation, les atomes de carbone diffusent dans le réseau du fer y. Lorsgue la limite de
saturation de I’austénite en carbone , déterminée par la ligne SE du diagramme Fe-Fe;C
(figure 2-1, @), et dteinte, les conditions favorisent la formation a la surface d’une couche de

cémentite continue [26].
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Figure 2-1: Variation de lateneur en carbone, microstructure aprés refroidissement lent et

dureté ( apréstrempe) en profondeur de la couche cémentée [25].

Dans les condition réelles, il est rare qu’on observe la formation d’une couche de cémentite
continue a la surface. Dans les conditions courantes la cémentation au-dessus du point Acs ne
forme que I’austénite qui se décompose apreés refroidissement lent en précipitant laferrite et la
cémentite.

La concentration du carbone suivant la profondeur de cémentation (figure 2-1, b) varie en
diminuant depuis la surface dans le sens du coaur de la piece . Un refroidissement lent produit
dans ces conditions trois zones dans la structure de la couche cémentée (figure 2-1, ) :

1- Hypereutectoide constituée de perlite et de cémentite secondaire, formant un réseau
suivant I’ancien grain d’austénite ;

2- Eutectoide composée de perlite lamellaire ;

3- Hypoeutectoide constituée de perlite et de ferrite. La quantité de ferrite dans cette derniere
zone augmente sans cesse a mesure qu’on s’approche du coar.

On considére que I’épaisseur de la couche cémentée est égale a la somme des épaisseurs des
zones hypereutectoide, eutectoide et de la moitié de la zone de transition ( hypoeutectoide)
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(figure 2-1, c¢). Parfois on admet que I’épaisseur technique de la couche est celle dont la
structure apres trempe se compose de martensite ( 95%) + austénite résiduelle .

D’aprés la pratique, I’épaisseur de la couche cémentée des pieces en acier ( % C < 0.17 %)
est prise égale a 15 % de I’épaisseur minimale ou du diamétre de la section soumise a la
cémentation. Lorsque la teneur de I’acier en carbone est > 0.17 % , I’épaisseur de la couche
diminue de 5 a 9 %. Pour les piéces travaillant a I’usure et non sollicitées par des charges
unitaires importantes, de 3 a4 % de I’épaisseur de la couche varie de 0.5a2.0 mm .

La concentration du carbone dans la couche superficielle doit étre de 0.8 a 1.0 %. Pour
obtenir la résistance maximale a la fatigue de contact, le taux de carbone peut ére poussé a
1.1 ou 1.2 % . Une concentration plus élevée dégrade les propriétés mécaniques de la piece
cémentée. Lateneur limite en carbone a la surface, déterminée par la ligne SE du diagramme,
est d’autant plus grande que la température de saturation est plus élevée . L’élévation de la
température augmente , pour une durée donnée , |I’épaisseur de la couche.

Les éléments d’alliage présents dans un acier influent fortement sur la structure de la couche
cémentée, le mécanisme de sa formation et la vitesse de diffusion . Dans le cas de la
cémentation des aciers alliés en éléments carburigénes, la température de diffusion rend
possible la formation d’une couche biphasée composée d’austénite et de carbures de forme
globulaire. Dans ce cas, la concentration moyenne totale de carbone a la surface peut dépasser
a la température donnée, la solubilité du carbone dans I’austénite. La concentration du
carbone dans les aciers contenant les éléments: Cr, Mn, W, Mo ou V peut atteindre
1.8a2.0%.

La majorité des éléments d’alliage exercent une action différente sur le coefficient de
diffusion et la concentration du carbone dans la couche périphérique. C’est pourquoi leur
influence sur la profondeur de cémentation dépend du facteur qui est dominant. Le chrome et
le tungstene diminuent le coefficient de diffusion du carbone dans I’austénite D,, car ils
augmentent I’énergie d’activation Q. Mais en renforcant la concentration du carbone a la
surface, ils augmentent quelque peu la profondeur de cémentation. Le nickel, au contraire,
accroit la vitesse de diffusion mais diminue la concentration du carbone a la surface et, donc,
la profondeur de cémentation. Le manganése n’exerce presque aucune action sur le coefficient
de diffusion, accroit la concentration du carbone a la surface et augmente donc quelque peu la
profondeur de cémentation [25].
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I1.2. M odes de cémentation :

Il existe trois procédés de cémentation : par agents solides (contenant du carbone) , par des
gaz et par agents liquides [25-26].

[1.2.1. Cémentation par cément solide :

L agent de saturation dans cette opération est un cément solide, le plus souvent le charbon
de bois activé ( de bouleau ou de chéne) en grains de 3.5 a 10 mm de diamétre, ainsi que le
semi-coke de houille et e coke de tourbe.

Pour accélérer la cémentation, on gjoute au charbon des activants dont le carbonate de
baryum BaCO; et le carbonate de sodium NaCOs araison de 10 a40 % du poids du charbon.
Le cément solide largement utilisé se compose de charbon de bois, de 20 425 % de BaCOs et
jusqu’a 3.5 % de CaCO;3 que I’on gjoute pour prévenir le frittage.

Les pieces prévues pour la cémentation sont placées aprés décapage préalable dans des
caisses soudées en acier ou, plus rarement, en fonte, d’une forme rectangulaire ou cylindrique.
Lors de la pose des piéces, on couvre le fond de la caisse d’une couche de cément damée de
20 a 30 mm d’épaisseur, sur laguelle on place la premiére couche de piéces en maintenant une
distance de 10 a 15 mm entre les pieces et les parois latérales. Puis, la premiére couche de
piéces est encore couverte d’une couche de cément damée de 10 a 15 mm d’épaisseur, sur
laguelle on pose la deuxieme couche de pieces, etc. Laderniére ( supérieure) couche de pieces
est couverte d’une couche de cément de 35 a 40 mm d’épaisseur pour compenser son retrait
éventuel. La caisse est couverte d’un couvercle dont les bords sont mastiqués avec de I’argile
réfractaire ou avec un mélange d’argile et de sable deriviere pétris dans I’eau jusqu’a I’état de
péte. Ensuite la caisse est placée dans un four. La température de cémentation varie de 910 a
930 °C.

Le maintien ala température de cémentation est de 7 a9 min par centimétre de la dimension
minimale de la caisse. Le s§our a la température de cémentation pour une caisse de
dimension minimale de 150 mm est de 5.5 & 6.5 h; la couche obtenue est alors de 0.7 2 0.9
mm d’épaisseur. Avec un sgour de 9 a 11 h, I’épaisseur atteint 1.2 & 1.5 mm. Dans le cas
d’une grande caisse ( dimension minimale 250 mm), pour obtenir une couche cémentée de 0.7
a0.9 mm d’épaisseur, le séjour doit étre de 7.5 a8.5 h, et pour une épaisseur de 1.2 a1.5 mm,
dellal4dh.

Aprés cémentation, les caisses ne sont ouvertes qu’apres leur refroidissement a I’air jusqu’a
400 ou 500 °C.

26

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitre I Cémentation

Nous avons déja indiqué que la cémentation de I’acier s’effectue avec du carbone atomique.
Dans la cément solide, le carbone atomique est obtenu de la maniére suivante. La caisse de
cémentation contient de I’air dont I’oxygene qui réagit a une température élevée avec le
carbone de cément pour produire de I’oxyde de carbone. En présence de fer, I’oxyde de
carbone se dissocie : 2CO —» CO;, + Cy.

Le carbone ainsi obtenu est atomique au moment de sa formation, il diffuse dans I’austénite .
L’addition des carbonates rend le cément beaucoup plus actif et enrichit I’atmosphere
carburante en oxyde de carbone[25] : BaCO3z;+C — BaO +2CO

[1.2.2. Cémentation gazeuse :

La cémentation gazeuse se fait en chauffant les pieces dans un milieu de gaz contenant du
carbone. Elle présente plusieurs avantages par rapport a la cémentation dan un milieu solide,
ce qui détermine sa large extension dans les usines de fabrication en grandes séries.

- Cette forme de traitement permet d’obtenir une concentration exacte du carbone dans la

couche;

- Diminue la durée du processus en rendant inutile le chauffage préalable des caisses

remplies de cément a faible conductibilité thermique ;

- Rend possible la mécanisation et I’automatisation totales de la gamme de fabrication en

simplifiant sensiblement le traitement thermique ultérieur des pieces;

Latempe pouvant étre réalisée directement ala sortie du four.

La meilleure couche cémentée s’obtient en employant comme agent de cémentation le gaz
naturel (CH,) composé complétement de méthane, ainsi que les mélanges de propane et de
butane soumise a un traitement spécial.

Pour la cémentation, on utilise souvent les hydrocarbures liquides (benzene, kérosene,
synthol ). Laréaction principale qui assure la carburation est la dissociation du méthane et de
I’oxyde de carbone :

2CO — CO,+C4 ou
CHy —» 2H, +C4 . Ciq— Fe, =austéniteFe, (C).

La cémentation gazeuse s’opeére le plus souvent dans des fours a moufle et sans moufle, a
marche continue, ainsi que dans des fours a cuve a marche discontinue. Dans le cas des fours
acuve, on emploie pour la cémentation le kéroséne, le synthol, les alcools, etc., amenés dans
le four sous forme de gouttes . La stabilité thermique élevée et une bonne vaporisation des
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hydrocarbures liquides ( kéroséne, synthol, etc. ) permettent de cumuler dans le méme espace
utile I’obtention du gaz et le processus de cémentation.

Dans les fours a marche continue on emploie essentiellement les gaz naturels. Pour obtenir
la concentration nécessaire en carbone ( ordinairement, 0.8% ), on utilise le plus souvent une
atmospheére contrélée endothermique composée de 92 a 95 % d’endogaz et de 5 a 8 % de gaz
naturel. Une atmosphere endothermique ( 20% CO, 40% H, e 40 % N,;) s'obtient par
combustion partielle a 1000 ou 1200 °C du gaz naturel ou d’un autre hydrocarbure dans un
générateur endothermique spécial en présence d’un catalyseur. La réaction s’écrit :

CH4+0.5(02+3.8 Nz) — CO+2H>+ 1.9N,.

Pour diminuer la durée du processus, on recourt généralement dans I’industrie a la
cémentation gazeuse dans laguelle le potentiel de carbone de I’atmosphére endothermique
( par potentiel de carbone de I’atmosphére on entend son pouvoir de cémentation qui assure
une concentration définie de carbone a la surface de la couche cémentée ) est d’abord
maintenu a un niveau élevé pour assurer dans la zone superficielle de I’acier 1.3 a 1.4 % C,
puis ce potentiel est réduit a 0.8 % C. Le potentiel de carbone de I’atmosphére s’établit
d’aprés le point de rosée (le point de rosée est la température a laquelle s’amorce la
condensation des vapeurs d’eau contenues dans I’atmosphére. Sa mesure est donnée par des
appareils spéciaux) ou d’aprés sateneur en CO,, puisgue les concentrations des vapeurs d’eau
et de CO, sont liées entre elles. Pour réaliser une concentration de 0.8 % C a la surface de
I’acier, le point de rosée doit étre de 8 & 10 °C , et pour 1.3 a 1.4 % C, de 12 a 16 °C
(a930°C) [25].

Les fours a marche continue comportent deux zones dans le sens de la longueur du four.
Dans la premiére zone, qui couvre & peu prés les %/; de cette longueur, on améne du gaz qui
se compose de gaz naturel ( 10 a 15 % ) et de gaz endothermique ( 90 a 85 %) ( potentiel de
carbone de I’atmosphere: 1.3 a 1.4 % C ); la deuxiéme zone ne recoit que le gaz
endothermique en équilibre avec la concentration de carbone a obtenir a la surface
(ordinairement, 0.8 % ). En appliquant cette modalité de cémentation, il faut tenir compte que
la diminution de la teneur en carbone de la couche de 1.3 ou 1.4 4 0.8 % s’obtient seulement
aux dépens du carbone dissous dans I’ austénite.

L’azote, en se dissolvant dans I’austénite, compense partiellement les pertes en chrome et en

manganése, en augmentation ainsi sa stabilité. Toutefois, il faut tenir compte qu’avec une
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teneur élevée de I’atmosphere en ammoniac il peut se former dans la couche de diffusion ce
gu’on appelle « un composant sombre » (probablement, des pores) qui altere les propriétés
mécaniques de I’acier ( la nature et le mécanisme de la constitution du« composant sombre
sont a établir par une étude ultérieure ). Pour éliminer I’oxydation interne il est recommandé
d’utiliser les aciers a addition supplémentaire de nickel et de molybdene.

La cémentation s’effectue a la température de 930 a 950 °C, la durée de I’opération assurant
I’obtention d’une couche de 0.7 a 1.5 mm d’épaisseur a 930 °C dans des fours a moufle ( ou
sans moufle ) amarche continue est de6 a12 h, et dans fours a cuve, de 3a10h.

Pour accélérer |’opération, on fait circuler les gaz et, parfois, la température de la
cémentation gazeuse est portée a (1000 — 1050) °C a condition que les aciers employés soient
agrains fins par hérédité. La cémentation est accélérée également si les pieces sont fabriquées
par des méthodes de déformation plastique a froid [25].

[1.2.3. Cémentation par cément liguide:

Les bains de cémentation sont formés de cyanure de sodium NaCN, de chlorure de baryum
BaCl, (activateur) et de chlorures acalins (modérateurs ), permettant de réaliser une fluidité
convenable. Du graphite en poudre surnage a la surface du bain et empéche I’action de I’air.
Lareaction prépondérante de cémentation peut se formuler par :

2 CN +Ba* - Ba(CN),+ C

On distingue deux typesde bains:

- L’un contien 20% NaCN et peut étre porté a (870-900)°C,

- L’autre contien 8% NaCN et peut ére chauffé jusqu’a 950°C, ce qui permet une
cémentation plus rapide.

On plonge les pieces dans un bain de sel contenant essentiellement le cyanure de sodium
NaCN ( contient C, N et Na ).

Le bain est porté a une température alant de 850° C a 950 ° C. Les piéces, suspendues par
un fil en acier doux ( vers 500 °C ) (cyanuration ), sur une profondeur qui atteint 0.5 mm
apres une heure de traitement.

On constate que la couche cyanurée est, aprés trempe, beaucoup plus dure que celle a
laguelle donne naissance la cémentation solide. Mais elle trés fragile a cause du nitrure de fer.

La teneur en carbone de la couche cémentée atteint 0.7 % et la trempe de durcissement doit
étre faite a 775 °C. Comme |’opération est rapide ( 1 heure), le métal n’est pas surchauffé par
conséguent on ne procéde a aucun traitement de régénération. La trempe a I’eau pour les

aciers au Cr — Ni est suivie d’un revenu a 175°C pour augmenter la résilience.
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L emploi de la cyanuration est limité aux piéce de petites dimensions qui ne sont soumises
ni aux choc, ni a des efforts importantes (piéces de machine a coudre , a écrire, axes,
engrenages...etc.) [26].

I1.3. Traitement ther migue de I’acier apr és cémentation et propriétés des

pieces cémentées :

Pour donner aux pieces des propriétés définitives, on les soumet aprés cémentation a un
traitement thermique dont le but est :

- De corriger la structure et d’affiner le grain au coaur et dans la couche cémentée qui
augmente pendant le long séjour a une température de cémentation élevée ;

- D’obtenir une bonne dureté de la couche cémentée et de bonnes propriétés du coaur ;

- D’éliminer le réseau de carbure dans la couche cémentée, qui peut apparaitre par suite de

la sursaturation en carbone.

Dans la grande majorité des cas, surtout lors du traitement des aciers a grains fins par
hérédité, on recourt a la trempe a partir du domaine au-dessus du point Ac; (depuis
820 ou 850 °C). On arrive ainsi a affiner le grain de la couche cémentée et partiellement a
recristalliser et a affiner le grain au coaur. |l est fréguent que la cémentation gazeuse est
suivie directement a la sortie du four de cémentation d’une trempe apres refroidissement
jusqu’a 840 ou 860 °C.

Un tel traitement ne permet pas de corriger la structure de la couche cémentée et du coaur,
c’est pour cette raison que ce mode de trempe n’est utilisé que pour des piéces en aciers a
grains fins par hérédité .

Pour diminuer la déformation des piéces cémentée, on emploie également la trempe dans
I”huile chaude portée a 160 ou 180 °C.

Quels que soient les cas, I’opération terminale des pieces ayant subi la cémentation est un
revenu a basse température a 160 ou 180°C, qui transforme la martensite de trempe de la
couche superficielle en martensite de revenu supprimant les contraintes .

La dureté de la couche superficielle dans le cas de I’acier au carbone est HRC 60 a 64, et
dans celui de I’acier allié, HRC 58 a 61 ; la diminution de la dureté est due a la formation
d’une quantité élevée d’austénite résiduelle.

La cémentation suivie d’un traitement thermique éléve la limite de fatigue des piéces en
acier par suite de la formation dans la couche superficielle des contraintes de compression
résiduelles importantes ( jusqu’a 40 ou 50 kgf/ mm ?) et diminue sensiblement I’aptitude aux
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concentrateurs de contraintes a condition que la couche consolidée soit continue suivant toute
la surface de la piéces. Par exemple, apres cémentation, trempe et revenu d’un acier au
chrome- nickel ( 0.12% C; 1.3 % Cr; 3.5 % Ni ), la limite de fatigue des éprouvettes sans
concentrateurs de contraintes s’accroit de 56 & 75 kgf/ mm?, et en présence d’une entaille, de
22 a4 56 kgf/ mm?. La limite de fatigue peut étre encore élevée par écrouissage réalisé par
grenaillage.

Ce traitement conduit & la transformation de l’austénite résiduelle en martensite, au
renforcement des contraintes de compression a la surface, e comme conséquence, a
I’augmentation supplémentaire de la limite de fatigue. Dans certains cas, la cémentation est
suivie de trempe avec chauffage par induction, qui rend le grain beaucoup plus fin en
améliorant sensiblement la limite de fatigue. Un acier cémenté possede une résistance a
I’usure et une résistance de contact élevées [25-26].

I1.4. Aciers de cémentation :

Pour les piéces soumises a la cémentation on emploie les aciers a bas carbone ( 0.1 a
0.25 % C). Dans ce cas, aprés cémentation, trempe et revenu a basse température, la dureté
de la couche cémentée doit étre HRC 58 a 62, et au coaur, HRC 20 & 40. Les aciers de
cémentation doivent avoir au coaur des propriétés mécaniques trés élevées, surtout une tres
haute limite élastique, de plus, ils doivent avoir un grain fin par hérédité .

Pour les piéces de petites dimensions qui travaillent & I’'usure et qui n’imposent pas de
résistance élevée au coaur, on emploie les aciers au carbone titrant : 0.1 % C, 0.15 % C,
0.2% C[25].

11.4.1. Aciersau chrome:

Pour les piéces de forme simple ( bagues, doigts, axes, petits arbres, certains engrenage )
cémentées a une profondeur de 1.0 a 1.5 mm, il faut employer les aciers au chrome titrant de
0.7 21.0 % Cr. Les aciers au chrome sont plus susceptibles de transformation bainitique, et la
trempe avec refroidissement a I’huile, réalisée apres cémentation, donne au coeur des pieces
une structure bainitique. 11 en résulte que les aciers au chrome ont par rapport aux aciers au
carbone une résistance plus élevée, la plasticité au coaur étant quelque peu plus faible:
R = 70 & 80 kgf/mm? Roooz = 50 & 65 kgf /mm?; A = 12 311 %; Z = 45 340 %;
K =7 a6 kgf.m/ cm? et une meilleure résistance de la couche cémentée. L’acier au chrome est
sensible a la surchauffe ( mais moins que I’acier au carbone) et peut recevoir par cémentation

une couche superficielle a teneur accrue en carbone. La pénétration de trempe des aciers au
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chrome n’est pas grande. Pour 95% de martensite, le diamétre critique pour la tempe a I’eau
est de 12 a20 mm, et pour latrempe al’huile, de5a12 mm .

I1.4.2. Aciers au chrome- vanadium :

L’addition de vanadium ( 0.1 a 0.2 % ) a un acier au chrome améliore ses propriétés
mécaniques. Elles deviennent au coaur R = 75 & 80 kgf/mm?®; R o002 = 55 & 60 kgf/mm?;
A=133a12%;Z=50%; K =8 kgf.m/cn?. Les aciers chrome- vanadium sont moins
susceptibles de surchauffe. Pourtant, leur faible pénétration de trempe ne permet de les utiliser
gue pour des piéces relativement petites ( axes de piston, arbres a cames, etc. ).

I1.4.3. Aciers au chrome- nickel :

L es piéces importantes supportant en service des charges dynamiques importantes se font en
aciers au chrome - nickel et en alliages plus complexes.

L’addition simultanée de chrome et de nickel augmente la résistance, la plasticité et la
ductilité au coaur. Le nickel augmente de plus la résistance et la ductilité de la couche
cémentee.

Les aciers au chrome - nickel sont peu susceptibles de surchauffe en cémentation prolongée
et n’ont pas de tendance a la sursaturation en carbone de la couche superficielle. La stabilité
€levée de I’austénite surfusionnée dans les domaines perlitique et bainitique assure al’acier au
chrome - nickel une pénétration de trempe élevée. Le diamétre critique pour trempe a |’huile
( pour 95 % de la martensite ) est de 25 a 70 mm. C’est ce qui permet également de tremper
de grosses pieces avec refroidissement dans I”huile et, dans certains cas, al’air .

32

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitrelll

Déposition de

chrome

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitre 11l Déposition de chrome

[11. Déposition de chrome:

I11.1. Structurecristalline du chrome:

Le chrome est un métal blanc grisétre susceptible d’acquérir un beau poli. Sa structure
cristalline est cubique centré, (aréte 2.8 angstroms).

Le chrome fond a tres haute température ( 1800° C ). Le coefficient de dilatation linéaire du
chromeest: o = 8x10°.

A I’éat de dépdt électrolytique normal, la dureté de chrome est trés élevée, de I’ordre de
1000 HV, ce qui correspond a environ 70 HRC, et par extrapolation & 800 HB. Sous
I’influence de traitements thermiques a partir de 400° C la dureté des dép6ts de chrome, quel
gue soit le mode opératoire avec lequel ils ont été obtenus, décroit jusgu’a atteindre 200 HV
environ pour un traitement thermique a 1200° C [24].

[11.2. Technigues de dépbt de chrome :

[11.2.1. Déposition de chr ome par PVD :

Les dépbts physiques en phase vapeur (Physical Vapor Depostion, PVD) consistent a
utiliser des vapeurs du matériau a déposer pour réaliser un dépbt sur un substrat quelconque.
Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide poussé (10510 Pa) pour
transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la formation de poudre liée & une
condensation en phase homogéne.

La génération directe de vapeur de chrome a partir d'une source solide est difficile a réaliser
a cause de la trés haute température de fusion de chrome (1800°C). Il faut alors utiliser des
procédés physiques (plasma, canon a ions, laser...) permettant la pulvérisation de la surface.
Une autre technique consiste a générer une vapeur de chrome qui est oxydée en phase vapeur
ou en surface par I'introduction d'un gaz oxydant comme I'oxygéne (PV D réactive). Ces deux
techniques qui distinguent les régimes de pulvérisation élémentaire et de pulvérisation des
COmMpOSEs peuvent étre couplées.

On distingue différentes variantes en fonction de la technique d'évaporation de la cible.

L'évaporation thermique est la technique la plus simple : un résistor réfractaire chauffé par
effet Joule permet d'obtenir les températures nécessaires pour obtenir une tension de vapeur
saturante de chrome suffisante. Un vide poussé (10° Pa) est nécessaire pour éviter que les
collisions entre les particules lors du transport entre la source et le substrat entraine une
germination en phase homogene. Cependant, les vapeurs obtenues ne réagissent que
partiellement avec I'oxygéne ce qui ne permet pas d’obtenir une bonne adhérence entre le
dépét et le substrat. Afin de combler ce manque de réactivité, par la suite, oxydée soit en
chauffant le dépdt sous atmosphére oxydante (H,O, O,), soit par un plasma d'oxygene.
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Comme la tension de vapeur saturante de chrome est trop faible, les dépbts par évaporation
thermique directe de chrome solide ne sont pas possibles. Une technique de pulvérisation de
la surface de la source (cible) sans passer par I'état liquide doit étre employée. Le
bombardement ionique créé par un plasma de décharge continue ou radiofréguence d'un gaz
neutre (Ar) permet d'obtenir des dép6ts de chrome par pulvérisation cathodique sans chauffer
la cible. Afin d'améliorer la pulvérisation de la source, I'application d'un champs magnétique
permet de confiner les électrons énergétiques du plasma aux alentours de la cible et donc de
créer un nombre plus important dions et, de ce fait, d'augmenter la vitesse de pulvérisation
(magnétron sputtering). Les espéces créées sont plus énergétiques que pour |'évaporation
thermique (quelques eV contre 0,1 eV) mais peuvent étre excitées par un plasma
radiofréquence (ionized sputtering). Les pressions utilisées sont plus €levées que pour
I'évaporation thermique (1-10 Pa) car un nombre de collisions assez important doit permettre
au plasma d'étre entretenu [27].

(b)

(a)
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RF ou DC
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Figure 3-1: Principe de (a) I'évaporation thermique et (b) la pulvérisation cathodique [27].

L'utilisation d'un gaz annexe entraine l'incorporation d'impuretés dans la couche (par
exemple, jusqu'a 6% at dargon dans les couches) qui peut entrainer une détérioration
importante de ses propriétés. Pour obtenir des couches sans impuretés, des photons (ablation
laser ou Plasma Laser Déposition) peuvent étre utilisés: un laser a excimer pulsé (20 ns)
irradiant la cible crée un nuage composé de vapeur qui viennent se condenser sur le substrat
tout en conservant la staechiométrie de la cible. Cependant, un taux d'évaporation faible

conduit a des vitesses de dépot limitées.
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Une autre technique consiste a liquéfier localement la surface de la cible a I'aide d'un
faisceau électronique (Electron Beam PVD, EBPVD) : cette technique permet de vaporiser et
de déposer e matériau a des vitesses trés importantes (entre 500 et 1000 nm.min’™) .

Quelle que soit la technique de PVD, au niveau de la surface, la croissance des dépots se fait
en 2 phases: une phase de germination suivie d'une phase de croissance. En fonction de la
vitesse de ces deux réactions, différents types de croissance peuvent apparaitre.

Les especes (atomes) qui arrivent a la surface du substrat peuvent sy adsorber, diffuser a la
surface sous forme d'adatome puis coalescer en petits groupes appelés germes. Les germes du
dépbt croissent par ajout d'un adatome ou d'un autre germe permettant au systéme de
minimiser son énergie libre. Cependant, la diminution de I'énergie libre engendrée par
['augmentation de volume est contrebalancée par I'énergie nécessaire pour créer la surface du
germe; il existe donc, d'un point de vue thermodynamique, un rayon critique que doit
dépasser le germe pour pouvoir croitre. Afin d'atteindre la taille critique, les germes croissent
préférentiellement au niveau des défauts présents a la surface du substrat (terrasse,

contremarche, lacune,...) [27-28].

Enthalpie lihre

Taille du gerrye

Figure 3-2 : Energie libre d'un germe en fonction de sataille [28].

Aprés lagermination, trois types de croissance peuvent étre distingués :
Volmer-Weber : il est occasionné par une plus forte affinité entre les atomes du dépoét

gu'avec ceux du substrat : les adatomes se regroupant, il se forme donc peu dilots qui
finissent, aterme, par coalescer pour former un film continu de colonnes ;

Franck-Van den Meer : au contraire du mode de croissance précédent, I'affinité des atomes

du dépbt entre eux et avec ceux du substrat sont semblables: cela entraine la présence d'un
grand nombre de germes formant une couche monoatomique de dépbt sur laquelle une

monocouche semblable peut croitre ;
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Stranski-Krastanov : I'affinité des atomes du dépdt entre eux est faible: il se forme alors

dans un premier temps une couche monoatomique de dép6t (type Franck-Van den Meer ) sur

lagquelle la couche suivante croit sous forme de colonnes (type Volmer-Weber).

1 monocouche 2 monocouches

_ P /'ﬁ““\ //-'\\ /‘\
YOmerNebet 5y ST T\ T T 7 7T T T T 777

>

Franck- Yan den Meer

777777777\ 777777777 |77 7777777

Stranski-Krastanov 1 /\ /\

—l

71T 777777\ 77777777 777777777

Figure 3-3 : Modéele de croissance des cristaux [28].

I11.2.2. Déposition de chrome par CVD :

Contrairement a la PVD, le procédé de dépbt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor
Deposition) n'utilise pas une source de vapeur solide mais un précurseur gazeux. La premiere
utilisation industrielle (dépbts de tungstene pour la réalisation de lampe a incandescence) date
de 1893 .

Cette technique consiste a mettre en contact un composé volatil du matériau (ou précurseur)
avec la surface a recouvrir, en présence ou non dautres gaz . On provoque aors une ou
plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un produit solide au niveau du substrat. Les
autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d'étre @iminés hors du réacteur [29].

Laréaction peut se décomposer en 5 phases :

- transport (du ou) des espéeces réactives gazeuses vers le substrat ;

- adsorption de ces réactifs sur la surface ;

- réaction en phase adsorbée et croissance du film ;

- désorption des produits secondaires volatils ;

- transport et évacuation des produits gazeux.

La création du dépbt ne peut se faire que dans des conditions thermodynamiques permettant
laréaction : I'énergie nécessaire a la réaction est apportée sous forme thermique en chauffant
soit I'intégralité de I'enceinte (four a paroi chaude) soit seulement le porte-substrat (four a
parois froides).
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Tube en guartz
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Figure 3-5 : Exemple de réacteur de CVD thermique a paroi froide [29].

Les principaux précurseurs utilisés en CVD thermique sont poudre de chrome ou de
ferrochrome.

Dans le cas d'une réaction chimique a la surface d'un substrat, différents types de régime de
cinétique peuvent étre observés en fonction de I'étape limitant la réaction. Si la réaction a la
surface consomme l'intégralité des réactifs apportés par diffusion, c'est cette derniére étape
qui limite la croissance : le régime est dit régime de diffusion (ou de transfert de masse). Si,
au contraire, |'apport de matiére réactive est supérieure a sa consommation par laréaction ala
surface du substrat, c'est cette derniére éape qui limite la croissance : le régime est dit régime
de réaction.

Laréaction conduisant au dépét peut provenir :

- deladécomposition d'un précurseur (AB) directement adsorbé ala surface (s) suivant

laréaction: ABg+S"" Cy + D) ;

- soit delaréaction Ag + B +S ™" C + D(g entre un précurseur A adsorbée sur un site
S et un autre précurseur B qui peut étre soit en phase gazeuse (modéle du type
LangmuirHinshelwood) soit adsorbé sur un autre site (modeéle du type Rideal-Eley).

Le régime de réaction est favorisé par : une faible réactivité des espéces, un flux d'espece
limité, une température faible (la vitesse de diffusion varie faiblement avec la température,
une pression totale abaissée (permettant de limiter la diffusivité des espéces) tandis que la
vitesse de réaction suit une loi d'/Arrhénius .

Les phases de germination-croissance puis les différentes morphologies des dépbts pour la
PVD sont la plupart du temps valablesen CVD [28-29].

I11.2.3. Déposition de chrome par voie éectrolytique :

1. Schéma des phénomeénes d’éectrolyse:

Ceux-ci sont trés complexes, et peuvent ére schématisés, comme suit :
1- alacathode : - dégagement d’hydrogene,
- dépbt de chrome métallique,

- réduction du chrome hexavalent en chrome trivalent.
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2- al’anode : oxydation du chrome trivalent en chrome hexavalent, c’est a dire régénération
de I’acide chromique.

Ces phénomenes se  produisent en présence d’anionstels SO4 ™ ou SiFs “qui jouent unréle
de catalyseurs.

Le fonctionnement du bain se traduit donc par le dépdt du chrome d’une part et
I’appauvrissement de la solution en acide chromique d’autre part, les autre constituants

pouvant conserver en fonctionnement normal une concentration et de réduction.

b | LK .

a
-
e

[
"

Figure 3-6 : Schémade I’électrolyse[24].
1- Cathode : pieceachromer.  4- Régénération de Cr Os.
2- Anode en plombe antimonié. 5- Solution d’acide chromique (Cr Oz + 1% SO4H,).
3- Dépbt de chrome. 6- Formation de Cr, Os.
Un dépbt correct de chrome nécessite que la production de SO4" ~ par rapport a I’acide
chromique ait une valeur définie pratiqguement constante et que la quantité de chrome a I’ état
trivalent (Cr,O3) dans le bain reste compris dans certains limites [24 ].

2. Théories sur le mécanisme de déposition:

Si on veut pénétrer plus avant dans le mécanisme de déposition, le réle du chrome trivalent
et le role cathodique des anions ajoutés a la solution d’acide chromique, on tombe dans le
domaine des hypothéses vu la grande complexité des compositions du chrome et leur

instabilité. Des théories déverses ont été émises par plusieurs chercheurs.
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Elle sont souvent judicieuses et cohérentes. Malheureusement, sur des points importants elles
sont contradictoires. On peut envisager deux groupes de théories, celles qui explique la
disposition par réduction directe du chrome hexavalent en chrome métallique, et celles qui
supposent des réductions successives par divers états de chrome trivalent, divalent, etc....

Pour justifier leurs hypothéses les chercheurs ont fait appel a des phénoméne chimiques
connus et supposés se produisant dans le bain électrolytique et aux phénomene électrolytique
habituellement rencontrés. Nous donnons ci-dessous un résumé de certains théories qui
montre la diversité des interprétations possibles [24].

2.1. Dép6t a partir du chrometrivalent :

- D’apres Sargent, le dépbt de chrome métallique directement a partir du chrome hexavalent
est impossible. Le dépbt ne peut se faire qu’a partir du chrome trivalent, ce dernier se formant
par action de I’acide sulfurigue sur I’hydrate chromique produit a la cathode par réduction de
I’acide chromique. Ensuite le chrome trivalent est réduit partiellement a I’état de chrome
divalent ; et c’est le chrome divalent qui se décharge sur le cathode pour donner du chrome
métallique.

- D’aprés LieBREICH, il y a Formation autour de la cathode d’un film formé d’oxyde et
lydrate de chrome colloidaux. Les anions SO4 ™ neutraisent la charge du chrome trivalent
contenu dans la pellicule cathodique et le chrome métallique de dépose [24].

2.2. Réductions Successives :

- Drapres Burynkov, il se produit une succession de réductions et d’oxydation entre acide
chromique, oxyde chromique, protoxyde de chrome, chrome métallique.

I1'y alieu de distinguer pendant I’électrolyse trois zones différentes autour de la cathode :
zone extérieur comprenant de I’acide chromique ;

zone moyenne comprenant surtout du chrome trivalent (oxyde Cr,03) ;

zone touchant la cathodes comprenant surtout du chrome divalent (protoxyde CrO).

Il'y a dégagement d’hydrogéne a la cathode. Celui-ci réduit I’oxyde chromique en protoxyde
de chrome qui est lui-méme réduit ensuite en chrome métallique. Dans la couche moyenne
I’acide sulfurique réagit avec les produits de réduction formés a la cathode d’une part et
I’acide chromique de la couche extérieur d’autre part pour donner un complexe de formule
générale Cr, ( CrO4) SO,4. ce complexe se dissolvant facilement, il y a non pas formation d’un
diaphragme, mais formation d’une couche protectrice liquide ou se rencontrent le protoxyde
de chrome venant de la cathode et I’acide chromique venant du bain. Dans cette zone il y a
réduction de I’acide chromique en chrome trivalent suivant laformule :

CrO;+3CrO "" 2 Cr,03
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2.3. Formation du film CrOH CrOy:
- D’apres Muller, il y a sur la cathode, formation d’un oxyde basique ou chromate de

chrome CrOH, CrO,, formant film de protection. Ce film ne peut étre pénétré par les
molécules CrOs. Mais il peut subir une dissolution électrostatique en se laissant traverser par
lesions H*, a partir d’un certain potentiel. Cette dissolution se produit en présence d’un acide
étranger, par exemple SO4H,, suivant la formule :

CrOH, CrO;+ HA " Cr' " "+ A"+ CrO; "+ H,O (1)

Le dép6t de chrome n’est possible que si le chrome du bain peut former un oxyde
convenable, donnant le chromate de chrome CrOH, CrO4, sont tenues a distance de la cathode
par le film, au travers duquel peuvent passer lesions H'. le film se forme sans aucune solution
de continuité, dés que I’on commence a charger la cathode et il ne peut se dissoudre que
lorsque le potentiel a atteint une certaine valeur dite potentiel de pénétration . il n’y a pas alors
destruction totale du film, mais simplement dissolution partielle électrostatique, suivant la
formule (1), puis colmatage.

La réduction du chrome hexavalent en chrome trivalent peut ainsi avoir lieu dés que le,
potentiel de pénétration est atteint. En méme temps, par I’endommagement du film, le chrome
qui éait passif, devient actif et la réaction Cr®***Cr** peut surmonter la force contre-
électromotrice de laréaction Cr’*D Cr méallique. Par suite, si lacharge de la cathode atteint
le potentiel Cr®* D Cr métallique, les deux réactions Cr®***Cr****Cr métallique ont lieu
simultanément. Le chrome trivalent formé dans la premiere réaction peut donc étre réduit
jusqu’au chrome métallique dans la seconde [4 ].

Le mécanisme de ces divers phénomenes est :

- Formation de CrOH, CrOy;

- Formation de la couche cathodique ;

- Comportement desions H" lorsque I’électrode est chargée cathodiquement ;

- Réaction de laréaction.

2.4. Réductions successives et formation d’hydrures:

- D’aprés Snavely, laréduction du chrome au cours de la formation du dépbt, s’ effectue par
des atomes d’hydrogene, plutét que par transfert direct d’un électron de la cathode a I’ion
chrome. Ce mécanisme suppose la formation, sous I’effet du dégagement d’hydrogene, d’une
pellicule de cathode contenant de I’hydrogene atomique fortement réducteur. Dans cette
pellicule de cathode, la concentration du chrome trivalent et le PH de la pellicule sont
normalement suffisants pour former un dispersoide complexe contenant du chrome trivalent,
du chrome hexavalent, de I’hydrogene et de I’oxygeéne. Ainsi, d’une part le bain de chromage
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est considéré comme une solution véritable, d’autre part, la pellicule de cathode a oxyde
basique.

Cette pellicule de cathode consiste en une membrane colloidale de composition et
disposition telles que son point isoélectrique est situé a I’intérieur de la gamme de variation
du PH ala surface de la cathode. A I’extrémité inférieure de cette gamme, il y aréduction du
chrome a I’éat purement métallique et dépbt de chrome (arrangement en réseau a cubes a
masse centrée). Aux valeur intermédiaires du PH, c’est de I’hydrure hexagonal qui se dépose.
A I’extrémité supérieure c’est I’hydrure cubique a faces centrées qui se dépose. Entre ces
limites, il se produit des mélanges de structures variées.

La réduction de I’acide chromique s’effectue progressivement d’aprés cette théorie. Il 'y a
d’abord passage de I’état hexavalent a I’état trivalent, ce passage pouvant s’accomplir par
I’intermédiaire d’un couple chromique-chromeux. Le chrome trivalent est réduit a I’état
divalent par I’hydrogéne atomique a I’intérieur de la pellicule de cathode. Si une partie de ce
chrome divalent s’échappe hors de la pellicule, elle réduit le chrome hexavalent. Cette
migration du chrome divalent hors de la pellicule de cathode a lieu sous I’effet de I’agitation
consécutive au violent dégagement d’hydrogene.

Le mécanisme de réduction du chrome divalent a I’état de chrome métallique s’effectue par
le passage intermédiaire a I’éat d’hydrures. Si le PH de la pellicule de cathode est
relativement faible, les atomes d’hydrogéne réduisent les ions de chrome divalent et entrent
en combinaison avec les ions hydroxydes arrachés du chrome. Tous les hydrures formés sont
instables a un point tel qu’ils se dissocient quand I’atome de chrome occupe sa position
correcte dans le réseau cubique a masse centrée du dép6t de chrome.

L action catalytique de I’ion SO, ~ s’explique par le fait que I’addition de sulfate réduit la
vitesse d’électrophorése du dispersoide contenant du chrome trivalent. |l en résulte que le
point isoélectrique du dispersoide s’abaisse. Ainsi I’absorption de I’ion SO, =~ par les
particules du dispersoide facilite le depbt [24].

2.5. Formation de complexes :

Un schéma simple du mécanisme de dépbt a &é donné par Silverman. |l est basé sur le fait
que les acides chromique et sulfurique présentent de grandes analogies et que, d’autre part, le
chrome trivalent sous sa forme verte donne des complexes (complexes de Werneur)
notamment avec I’ion sulfate. Dans ces complexes il n’existe plus ni ion chrome, ni ion
sulfate.

On peut envisage qu’il se produit le fonctionnement suivant du bain d’électrolyse. Lorsgue
le courant passe dans le bain d’acide chromique, les ions hydrogéne H* vont vers la cathode,

tandis que le chromate CrO, ~et | sulfate SO4 “vont al’anode. L’ oxygeéne devrait se dégager,
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mais comme il est a I’é&tat naissant et particulierement actif, il se combine soit avec I’ion
chromate, soit avec I’acide chromique pour former du chrome trivalent. Ceci a lieu a I’anode
ou la concentration de I’ion sulfate est élevée. Puis le chrome trivalent et les ions sulfate
forment immédiatement les complexes connustels que : Cra (H20)2 (SO4)2" ", (SO4) ™~

Le cation Cr, (H20)2 (SO4)," * vaimmédiatement & la cathode ou il se décharge pour donner
du chrome métallique [24].
2.6. Réduction directe de I’état hexavalent a I’état métallique :

- D’apres Kasper, le chrome est réduit cathodiquement de facon directe par passage de I’état
hexavalent a I’état métallique. En effet si on ajoute des quantités relativement grandes de sels
de zinc, nickel, cadmium, fer , ou cuivre, a un bain d’acide chromique, ces métaux ne peuvent

pas de déposer que ces derniers métaux, ne pourral’étre en présence d’acide chromique [24].

I11.3. Structure de carburesdechrome:

Les carbures de chromes sont, a la température ambiante, constitués essentiellement par
des mélanges de chrome et de carbone. Mais la superposition de ces deux constituants peut
prendre des formes trés différentes selon les conditions dans lesquelles ils ont pris naissance.
Les structures de carbure de chrome peuvent ainsi  étre extrémement variées, elles sont
mises en évidence par les techniques de la métallographie.

Celles-ci comportent I’examen  d’une surface du métal trés soigneusement polie et
attaquée par des réactifs convenables qui mettent en évidence, par des différences dans
I’intensité de I’attaque, les divers constituants de carbure de chrome. L’examen se fait a
I’aide d’un microscope optique. Des procédés un peu différents permettent I’examen au
microscope électronique avec des grossissements beaucoup plus grands. On a pu constater
que les propriétés de carbure de chrome étaient essentiellement fonction de cette structure,
par conséquent, I’obtention d’une structure convenable est la clé qui permet d’attribuer a la
composer les propriétés désirées.

Des additions de chrome améliorent les propriétés mécaniques et la résistance ala corrosion,
et cet élément est trés employé, en teneur variant de 0.25 a 30%, suivant I'application précise
que I'on veut faire. Il se combine de préférence avec le carbone, et le carbure qui en résulte,
(généralement le carbure orthorhombique Cr3C; lorsque la teneur est modérée, ou le carbure
cubique Cr4C quand la teneur est forte) se dissout dans le FesC restant pour former un carbure
double, dur et stable. Par suite, le chrome diminue la décarburation et corrige la tendance
graphitisante dans les aciers a forte teneur en carbone.

Ces structures dépendent des conditions dans lesguelles le carbure de chrome a été refroidi
depuis le moment ou, chauffé au-dessus du point de transformation. En particulier, suivant la
vitesse de refroidissement, on peut avoir, dans le cas de faibles vitesses, une répartition dans
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le chrome de particules trés petite de carbone, ou, au contraire, dans le cas de plus grandes
vitesses, une superposition des deux constituants en éléments extrémement fins, discernables
seulement avec de tres forts grossissements [24].

I11.4. Propriétés des carbures de chrome:

L’évaluation des possibilités d’utilisation des divers matériaux dans les éats variables
auxquels ils peuvent étre amenés par des traitements se fait en déterminant un certain nombre
de grandeurs relatives aux diverses propriétés du métal. Les plus courantes, sinon les plus
importantes, se rattachent, d’une part, a larésistance, c’est-a-dire a la résistance opposée aux
déformations, d’autre part, a la ductilité, c’est-a-dire a la capacité de se déformer sans se
rompre. Ces deux qualités étant dans une certaine dépendance [30-32].

[11.6.1. Dureté:
Parmi les grandeurs les plus couramment déterminées, nous citons d’abord la dureté, qui

s’exprime comme une résistance a I’enfoncement. La dureté du carbure de chrome varie selon
la qualité du chrome déposé, par éectrolyse par exemple, la valeur est de (1500-1800) HVo;; .
[11.6.2. Usure:

L'usure est provoquée par un enlévement de matiere d'une surface en contact et en

mouvement relatif avec une autre surface. La composition, la microstructure, la topographie
de la surface, la présence ou I'absence de lubrifiant ou d'autres médias, la charge, la vitesse de
contact, et latempérature , sont des facteurs déterminant taux d’usure. Le carbure de chrome a
une résistance excellente de I’usure adhésive, I’usure abrasive et |’usure érosive. En général,
la durée de vie moyenne des piéces revétues en carbure de chrome est multipliée par 5 & 10
fois. Les couches de protection contre |I’usure obtenues conviennent particuliérement pour des
applications a hautes températures et elles ont parfaitement fait leurs preuves dans I’industrie
chimique ainsi que dans I’aviation.

[11.6.3. Frottement :

Le carbure de chrome posséde un trés faible coefficient de frottement, qui en fait un trés bon
matériau pour les frottements dans les usages industriels et notamment les frottements a sec.
Le carbure de chrome maintien la résistance a |'usure par frottement a des températures allant
jusqu'a 482°C.

[11.6.4. Résistance & la corrosion :

La résistance a la corrosion des carbures de chrome est en général trés bonne. Son pouvoir
de protection contre la corrosion est considérablement amélioré par une sous-couche de
nickel. Pratiquement les carbures de chrome se distinguent par leur trés haute stabilité
chimique et thermique. 1ls résistent a tous les agents chimiques (sauf I’acide chlorhydrique),
méme a une haute température. |ls sont inoxydables jusqu’a 800 °C [30-32].
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V. Stratégie et procédure expérimentale:

Dans ce chapitre, nous allons présenter les principales techniques utilisées en vue obtenir le
carbure de chrome en couche mince sur des substrats en acier. Par la suite nous allons
caractériser les revétements obtenus afin de montrer leur qualité a la mise en cauvre.

Les différentes techniques expérimentales utilisées sont :

- Préparation des échantillons;

- Cémentation ;

- Déposition d’une couche de chrome ;
- Traitement thermique ;

- Caractérisation des dépbts obtenus.

IV.1. Préparation des échantillons d’acier

L acier arevétir a été fourni par I’unité de SONATRACH ( AGHOUATE ). Les échantillons
ont é&é prélevés a partir d’un barreau cylindrique. 17 échantillons cylindriques ont été

sélectionnés aprés avoir passer le barreau a I’opération de découpage, a I’aide d’une scie
électrique. La deuxiéme opération est I’usinage ( tournage + dressage ) sur un tour parallele
avec lubrifiant pour éviter I’échauffement de métal afin d’obtenir des barreaux de 20mm de
diametre et 15 mm de longueur.

La figure 4-1 représente I’observation microscopique de I’acier de substrat avant et apres

cémentation.

(b)

Figure4-1: lastructure de I’acier de substrat : (a) sans cémentation, (b) avec cémentation.
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Le diffractogramme correspondant a I’acier de substrat (figure 4-2) présente les pics de
diffraction relatifs au fer seulement.

]

ulte

4=

[Ca dor T

Figure4-2 : L’analyse par diffraction desrayons x de |’acier de substrat.

La composition chimique de substrat (tableau 4-1) a é&é déerminée par I’analyse
spectrométrique, a I’aide d’un spectrometre HILGER de type d’arc de H-T dans I’argon au
laboratoire de la société BCR (Sétif).

Tableau (4-1) : Composition chimique de |’acier arevétir (%).
Fe | C | S |[Mn| P S | Cr |[Mo| Ni Al Co | Cu Ti Sn
95.990.19/0.22|0.94|0.003|0.056 |1.12|0.07|1.18| 0.0116 | 0.01| 0.20| 0.0012 | 0.010

La préparation du substrat comporte un polissage mécanique sur chague échantillon a I’aide
des papiers abrasifs 180, 320, 500, 1000 et 1200. L’opération de finition permet d’obtenir un
bon polissage a I’aide de feutre arrosé d’une suspension d’Aluminé dans I’eau. La face polie
doit étre nettoyée soigneusement al’eau et séchée al’air chaud comprimé et filtré.

Pour pouvoir mener une étude comparative, nous avons partagés les échantillons en 04
groupes de 04 échantillons a chacun.

IV.2. Cémentation :

La cémentation est faite a I’aide d’un cément solide de coke sous forme du grains, dans un
four sous vide. Pour accélérer la cémentation, on ajoute au charbon des activants dont le
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carbonate de baryum BaCOs;. La présence des carbonates enrichit I’atmosphére de
cémentation en gaz CO selon laréaction :
BaCO; + C """ BaO +2CO
A son tour, le gaz CO s’oxyde en présence du fer en donnant du carbone actif C qui diffuse
dans |’acier :
2CO"" CO, + C(at.)

L’étape de cémentation (tableau 4-2) se fait comme suit:
Groupel : Sans céementation (simple).
Groupe |l: Durée de maintien dans le four est trois (03) heures, a une température de
900°C.On obtient une couche de 0.6mm d’épaisseur.
Groupe |II: Durée de maintien dans le four est six (06) heures, a une température de
900°C.On obtient une couche de 1.3mm d’épaisseur.
Groupe | V: Durée de maintien de douze (12) heures, a une température de 900°C. On obtient

une couche de 2.5mm d’épaisseur.

Tableau (4-2) :Parametres d’essais de cémentation.

Groupe I [ [ v
Nombre 04 04 04 04
d’échantillons
Duréede 00 03 heures 06 heures 12 heures
maintien
Epaisseur de E;=00 mm E,=0.6 mm Es=1.3mm Es=25mm
cémentation

Aprés cémentation le refroidissement des échantillons s’effectue al’air libre.

1V.3. Déposition du chrome:

1V.3.1. Prétraitement :
La premiere condition a réaliser pour qu’un dépbt électrolytique soit adhérent est que la

surface du métal de base soit propre. Le bain électrolytique doit d’une part mouiller la surface
d’une maniére correcte ce qui exige que toute souillure, graisse, etc.... soit éliminée ; d’autre
par il doit étre en contact avec le métal ou alliage dans son état le plus pur ; ce qui exige
I’enlevement des couches superficielles génantes composées d’oxydes, de calamine, etc....
On entend en général par décapage, I’opération qui consiste a éliminer par voie chimique la
calamine et les oxydes. Le décapage précede les opérations de polissage. Les nettoyages-
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dégraissages sont alternés suivant les états des surfaces. De toute facon, I’ensemble
« décapage- nettoyage- dégraissage » a pour but d’éliminer :

- Lacalamine;

- Lescouchesd’oxydes;

- Lesparticules métalliques;;

- Lesproduits de polissage ;

- Leshuileset les graisses.

Dans le bain de dégraissage, les échantillons d’acier a revétir ont subit pendant quelques

secondes un prétraitement par dégraissage a I’aide d’une solution alcaline, un décapage
anodique pendant 10-15 minutes dans une solution d’acide sulfurique a une concentration de

30 % & des températures de 60-70°C et une densité de courant de 5 & 10 amp/dn’.

1V.3.2. Déposition du chrome:

Les échantillons ont été chromés par voie électrolytique dans I’atelier de chromage de la
société BCR (Sétif).
La composition standard de bain de chromage est :
- 2509/1CrOs;
- 259/1SO4H;;
-  Température de bain 40 a44 °C;
- Anode en plomb antimoine ;
- Tempsde maintien %2 heures ;

- Vitesse de dépdt environ 40 punvh.

IV.4.Traitement thermique:

Dans le but d’obtenir une couche de carbures de chrome, les échantillons revétus de chrome
ont subit un traitement thermique de recuit dans I’intervalle de température (500-1100°C). Le
temps de maintien est une (01) heure (tableau 4-3).

Le dispositif de recuit est constitué d’un four électrique (Tmax = 1400 °C). Un thermocouple
aétéintroduit dans le four afin de mesurer latempérature au voisinage des échantillons.

Exemples:
|-1: échantillon N":1 de groupe |, température de recuit est 500°C.

11-3: échantillon N":3 de groupe |1, température de recuit est 900°C.
111-4: échantillon N":4 de groupe 111, température de recuit est 1100°C.

1V-2: échantillon N":2 de groupe |V, température de recuit est 700°C.
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Les opérations de recuit sont réalisees au laboratoire des matériaux non métalliques
(département d’OMP université de Sétif ).

Tableau (4-3) : Traitement thermique par recuit.

Groupel Groupell Groupelll GroupelV | Température
derecuit (°C)
I-1 -1 1-1 V-1 500
|-2 11-2 [1-2 V-2 700
-3 -3 -3 V-3 900
|-4 -4 -4 V-4 1100

IVV.5. Caractérisation des dépots obtenus :

Les méhodes de contréle des produits obtenus sont trés diverses a la fois dans leurs
principes et dans les informations qu’elles fournissent. Généralement, il n’existe pas de
méthode absolue, maisil y a une complémentaire entre certaines méthodes.

Les méthodes et les moyens de caractérisation sont présentées en détail dans ce qui suit :

IV.5.1. Observations microscopiques :

L’ observation microscopique nécessite un polissage fin de la surface ou de la coupe du dépét
aobserver. Le polissage mécanique vise a rendre les surfaces uniformes. Il consiste a abrader
la surface, sous une charge constante, a I’aide de papiers revétus de carbure de silicium (SiC)
de grade progressif, la diminution de lataille des grains d’abrasif d’un papier a |’autre permet
d’affiner progressivement I’état de polissage et de diminuer la rugosité moyenne. Un
nettoyage a I’acétone et un séchage par flux d’air chaud terminent le polissage mécanique.

La deuxiéme phase consiste en une attaque chimique a I’aide du produit nital, dont la
composition et les proportions en volume sont :

- Acide nitrique (05 ml ) ;
- Ethanol (95 ml).

L attaque chimique permet de révéler les différentes phases présentes que I’on observe au
microscope optique.

L’ appareillage utilisé est un microscope métallographique optique universel de type ZEISS
permet I’observation des échantillons, avec un agrandissement qui varie de 50 a 1000. Ce
microscope s’accompagne d’une cameéra, micro-ordinateur et d’une imprimante. L’avantage
de la microscopie optique, outre sa grande facilité d’utilisation, est de permettre |’observation
de grandes surfaces et de collecter ainsi une information globale sur I’aspect de la surface
observée.
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IV.5.2. Diffraction desrayons X :

La technique d’analyse par diffraction de rayons X repose sur I’interaction élastique d’un
faisceau monochromatique de photons X avec la matiere cristallisée. La diffraction résultante
aboutit a I’obtention d’un diffractogramme et permet la détermination des distances
réticulaires des plans de diffraction. La loi de Bragg définit la relation entre la longueur
d’onde du faisceau incident (1), le paramétre réticulaire repéré par les indices de Miller (dnk)
et I’angle de diffraction (0). L entier naturel n représentant I’ordre de diffraction.

NA =2dn sino)

L’ appareillage utilisé est un diffractométre PHILIPS XPERT MPD. Il est couplé a un
ordinateur réalisant I’automatisation des balayages angulaires et des enregistrements. La
source derayon X est constituée d’un tube scellé a anticathode de cuivre (I = 1.5428 A).

Le montage utilisé permet d’obtenir des spectres par réflexion. Les fentes avant et arriére ont
été fixées a 2 mm. Le balayage est de 38-121° (260). Le pas de balayage est de 1°, pour un
temps d’acquisition moyen de deux (02) heures pour I’identification des composés, 12 heures
pour des études plus poussées. L’identification des composes cristallins s’appuie sur la
comparaison des valeurs expérimentales des distances réticulaires avec les données de la
littérature. Un logiciel de type (X PERT collector) permet d’étudier le spectre de diffraction
des RX et d’identifier les phases cristallines de I’échantillon a analyser.

IV.5.3. Essais de microdureté:

L’essai de micro dureté Vickers consiste a mesurer la taille de I’empreinte réalisée sur le
dépbt. Les mesures de la micro dureté des dépdts ont été effectuées sur des surfaces ou des
coupes polies.

Les indentations sous une charge de 50 grammes ont été faites grace a un microdurométre de
type BUEHLER MICROMET (HARDNESS TESTER) qui est équipé d’un pénétrateur
diamant Vickers.

Pour notre cas, la couche de Cr et/ou CrC a une épaisseur de 30 um, il est par conséquent
nécessaire d’appliquer une faible charge au pénétrateur.

Les échantillons ont subi des essais de la microdureté Vickers a raison de cinq mesures sur
chaque échantillon. On considére la valeur moyenne obtenue sur cing empreintes pour limiter

les erreurs de mesures.
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Conclusion

Conclusion :

Notre travail a consisté essentiellement a présenter une méthode qui permet I’augmentation
des performances des aciers par la création de carbure de chrome présentant des
caractéristiques élevées.

En effet, apres cémentation et déposition par voie électrolytique d’une couche de chrome sur
I’acier, les échantillons (couche/substrat) ont subi des recuits dans I’intervalle (500-1100°C).
Dans cette plage de température, le film déposé est transformé progressivement en carbure de
chrome.

La transformation de phase qui s’est déroulée principalement par diffusion des atomes de
carbone de substrat dans la couche a éé déterminée par diffraction des rayons x et analyse
métallographique.

La dureté des couches produites a évolué suivant les températures de traitement, sa valeur
ainsi obtenue est en accord avec I’évolution des propriétés déterminées par la diffraction des
rayons X et |’observation microscopique.

Globalement, il est nécessaire de constater que les résultats obtenus ont été partagés suivant
trois intervalles de température.

Nous notons qu’au température de recuit 500°C, les films minces conservent leur caractére
monophasique de Cra, ils gardent presque les mémes valeurs de dureté que ceux de
I’échantillon témoin.

Il est anoter que dans I’intervalle de température 700 a 900°C la phase naissante qui apparait
a 700°C est augmentée tandisque la phase mére de chrome subit une diminution. Ce
phénomene provoque un durcissement éeveé du dépbt obtenu.

Aprés un recuit a 1100°C, la couche de chrome est totalement transformée en carbures
de chrome qui serait responsable de I’augmentation de la dureté et de I’adhésion

couche / substrat.
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Nous constatons qu’aprées avoir traité les échantillons par recuit a haute température, le film
revétant I’acier a une microdureté plus grande que celle du substrat. Elle augmente fortement
avec latempérature de recuit, et donc avec I’évolution du changement de phase.

A cet effet, il faut que I’échantillon traité a 1100°C subit une trempe afin de corriger les
propriétés mécaniques, physiques et structurales du substrat qui ont été modifiés durant le
recuit. Dans cette phase, il est préférable d’effectuer les deux traitements précédents dans une
seule opération (trempe étagée) afin d’éviter la contamination de la couche par des altérations
externes.

Nous pensons finalement que I’objectif visé par ce travail a été atteint. 1l faut par ailleurs
souligner que la méthode de déposition utilisée est onéreuse, nous proposons a cet effet
d’envisager I’utilisation de la méthode de déposition par PVD ou CVD en gardant le méme

traitement thermique par recuit.
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