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Résume :

L’objectif de ce travail est de réaliser des couches de borures et de carbures de chrome
sur un substrat en acier faiblement allié par un double traitement de surface (dép6t
électrolytique du chrome + diffusion du carbone et du bore (cémentation et boruration)
+ recuit) avec la caractérisation chimique, microstructurale et mécanique des
revétements obtenus.

Pour que notre étude soit complete, nous avons décidé de réaliser les revétements de
carbures et de borures de chrome en effectuant le depot électrolytique de chrome avant
la diffusion du carbone et de bore pour la premiére série, et en effectuant la diffusion du
carbone et de bore avant le depdt électrolytique de chrome pour la deuxieme série. La
comparaison des résultats obtenus nous permet de se prononcer sur les conditions
optimales de réalisation des carbures et de borures de chrome.

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

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

Abstract:

The objective of this work is to produce chromium borides and chromium carbides
layers on Low carbon steel substrate by a double surface treatment (electrolytic
deposition of chromium + diffusion of carbon and boron (carburizing and boriding) +
annealing) with the chemical, microstructural and mechanical characterization of the
coatings obtained.

For our study to be complete, we decided to make the chromium carbides and
chromium borides coatings by electrolytic deposition of chromium before the diffusion
of carbon and boron for the first series, and by the diffusion of carbon and boron before
the electrolytic deposition of chromium for the second series. The comparison of the
results obtained allows us to decide on the optimal conditions of realization of the
chromium carbides and the chromium borides.

The characterization of the thin layers was made by means of: diffraction of x-rays,
optical microscopy, scanning electronic microscopy and interferometry Vickers micro-
hardness.

Key words: steel, chromium, carburizing, boriding, chromium carbide, chromium
boride, diffusion, precipitation, deposition.
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I ntroduction générale

I ntroduction générale:

Le secteur des revétements et des traitements de surface est depuis quelques décennies
en pleine mutation technologique suite aux nouvelles exigences techniques et
réglementaires. En ce qui concerne les exigences techniques, les améiorations des
propriétés fonctionnelles des matériaux métalliques étaient apportées par la métalurgie
traditionnelle jusqu’a une peériode relativement récente (environ une vingtaine
d’années), soit par une modification de la composition chimique, soit par une
amélioration du procédé de fabrication. De nos jours, ces améliorations sont surtout
apportées par les revétements et les traitements de surface. En ce qui concerne les
exigences réglementaire, elles sont actuellement en pleine évolution et la nécessité de se
conformer aux normes environnementales demande un effort financier de plus en plus

important aux entreprises [1-2].

Les propriétés d’usage des matériaux métalliques sont trés dépendantes de leur surface
dans de nombreux domaines d’utilisation comme I’industrie chimique, la mécanique, le
transport, 1’aéronautique, I’armement, le batiment et I’architecture, la production et le
stockage de I’énergie, les biomatériaux et I’agroalimentaire, la siderurgie et la
transformation des métaux, I’électronique et I’électrotechnique,... Ces propriétés font

appel au comportement physico-chimique et mécanique de la surface.

Une des causes majeures de la dégradation des matériaux a pour origines les
interactions de leur surface avec le milieu environnant : interactions mecaniques et
thermiques responsables de I’usure ou des phénomenes de fissuration par fatigue,
interactions chimique a I’origine des phénomenes de corrosion. Il est donc absolument
impératif de les prendre en compte en vue de réduire les colts de maintenance dans les
équipements industriels. Par ailleurs, I’oxydation ou la perte d’adhérence dans le cas
d’assemblages sont trés étroitement liées a la rugosite, I’état des contraintes résiduelles
et la structure métalurgique de la surface. D’une maniére générale, la surface des
matériaux métaliques doit satisfaire plusieurs fonctions difficilement compatibles.

Parmi ces fonctions, on peut citer :

% Larésistance ala corrosion générale et localisée dans des milieux liquides, ains

que larésistance ala corrosion seche en milieu gazeux,
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s La résistance a l'usure et I’aptitude au frottement, propriétés absolument
nécessaires a prendre en compte dans la conception et la réalisation de piéces
fonctionnant en mouvement relatif,

% Lareésistance a la fatigue sous toutes ses formes : dans la masse ou en surface,
d’origine mécanique et /ou thermique,

¢ L’aptitude a I’assemblage et plus particuliérement au collage, dans le cadre de la
réalisation métal-céramique ou métal-polymere,

s L’aspect et le pouvoir réflecteur, propriétés importantes en architecture et de
visuelle ou pour lequel on veut privilégier la réflexion d’une source énergeétique,

¢ Labiocompatibilité ou la satisfaction aux normes alimentaires pour les implants

meétalliques ou les matériaux en contact avec I’aliment.

Il est bien rare que la surface d’un matériau, telle qu’elle résulte de I’élaboration, de la
transformation a chaud ou a froid, des traitements thermiques, ou du parachevement,
satisfasse I’ensemble des propriétés requises dans le domaine d’utilisation.

Le but des traitements et des revétements de surface est donc de permettre au matériau
métallique d’étre apte a la ou aux fonctions demandées, méme si elles sont parfois

antinomiques [3].

Si dans le domaine des matériaux métalliques, les efforts de recherches ont été jusqu'a
présent orienté essentiellement vers une melilleure connaissance des propriétés
volumique de ceux-ci, mais il apparait que I’accroissement des performances des
systémes mécaniques passera pour une grande part par la maitrise des propriétés de
surface. Par de meilleures connaissances des surfaces et des volumes immédiatement
sous-jacents, il sera possible d’adapter un produit a son environnement mécanique et

physico-chimique.

L utilisation de la deposition des couches minces dans le traitement des matériaux ou
des piéces mécaniques, a connu un développement rapide au cours des derniéres
décennies.

Durant ces derniéres années, les couches minces de carbures, de borures et des nitrures
des métaux de transition obtenus par diverses méthodes ont été largement étudiées. Les

borures et les carbures de chrome se distinguent par une meilleure dureté et une bonne

résistance a I’usure et a la corrosion vis a vis plusieurs milieux agressifs.
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Il est rapidement ressorti de ces études 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 piéces en contact, soit encore d’une protection contre

I’usure et lacorrosion [1-2].

L’importance des propriétés des borures et des carbures de chrome nous a poussée a
étudier la possihilité de produire ces borures et ces carbures par des traitements de
conversion basés sur I’electrodéposition du chrome et la diffusion du carbone et du

bore.

L’objectif de ce travail est de réaliser des couches de borures et de carbures de chrome
sur un substrat en acier faiblement alié par un double traitement de surface (dépot
électrolytique du chrome + diffusion du carbone et du bore (cémentation et boruration)
+ recuit) avec la caractérisation chimique, microstructurale et meécanique des

revétements obtenus.

Pour que notre étude soit compléte, nous avons décidé de réaliser les revétements de
carbures et de borures de chrome en effectuant |e dépot éectrolytique de chrome avant
ladiffusion du carbone et de bore pour la premiere série, et en effectuant la diffusion du
carbone et de bore avant le dépdt éectrolytique de chrome pour la deuxieme série. La
comparaison des résultats obtenus nous permet de se prononcer sur les conditions

optimales de réalisation des carbures et de borures de chrome.

En plus de I’introduction générale et la conclusion finale vers la fin, la thése est

présentée en quatre chapitres :

¢+ Un premier chapitre consacré complétement a I’étude bibliographique sur les
traitements de surface. Dans cette partie, nous avons essaye de présenter d’une
maniére genérale les principaux traitements de surface avec classifications,
avantages et inconvénients, importance, role,...
Puisque le travail expérimental programmé dans cette these vise la production
des carbures et des borures de chrome, bien sir, les traitements de cémentation,
de boruration et de chromage dur vont étre présentés avec plus de détail dans ce
chapitre.

¢+ Un deuxieme chapitre réservé aux traitements de conversion et les principaux
parameétres qui permettent le contrdle de ces traitements.
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X/
o

Le troisiéme chapitre regroupe les matériaux utilisés, les différents procédés et
traitements utilisés pour la réalisation des couches de borures et de carbures sur
la surface de I’acier utilisé, ainsi que les techniques et les moyens utilisés pour
caractériser les revétements réalises.

La présentation des résultats obtenus, leurs interprétations et commentaires, ains
gue la comparaison avec les résultats de la littérature font I’objet du quatriéme
chapitre.
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L estraitements de surface



Chapitre | Les traitements de surface

|.1. Introduction :

La notion de traitement de surface regroupe tous les procédés industriels dont I’objectif
est de conférer a la surface traitée des propriétés physico-chimiques, mécaniques ou
géomeétriques spécifiques. Il peut s’agir d’une simple préparation (rincage, décapage,
dégraissage...), d’un revétement métallique ou d’un traitement par diffusion ou par
transformation structurale. Depuis quelques décennies, ce secteur connait une grande

mutation technologique et des secteurs d’application de plus en plus vastes.

Les traitements et revétements de surface des matériaux ont un réle fondamental dans la
mai ntenance préventive et curative des piéces mécaniques.

Leur aspect économique, tant au niveau des pertes directes qu’indirectes, sans oublier le
gaspillage en travail et en moyens financiers, est considérable dans la mesure ou les
deux principales fonctions auxquelles ils répondent : la prévention de la corrosion et
celle de I'usure, correspondent dans le monde a un co(t qui dépasse les centaines de

milliards de dollars [4].

|.2. Classification destraitements de surface :

Il existe de nombreuses facons de classer les traitements de surface, soit par procédes
(dépdts dectrolytiques ou chimiques, physiques, traitement de diffusion, de conversion
ou de transformation structurale, projection thermique, rechargement.), soit par fonction
(anticorrosion, décoration, anti usure, isolation thermique...), soit éventuellement par

secteur d’application (transport, énergie, mecanique, batiment...).

Compte tenu de la grande diversité des techniques utilisées pour la réalisation des
traitements de surface et des revétements, toute approche de classification reste
complexe[1].

Lamaniere la plus traditionnelle de classer les traitements de surface est de se placer du
coté du substrat métallique et de différencier les mécanismes d’édification des couches

selon e résultat métallurgique. On distingue ainsi selon ces criteres quatre filieres :

>

“+ Lestraitements de surface par transformation structurale d’origine mécanique ou

L)

thermique,
% Lestraitements par diffusion,

+ Lestraitements de conversion,

X/
L %4

Les revétements.
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La figure 1.1 schématise les quatre filiéres de traitements de surface issues de la
classification selon les mécanismes d’édification des couches.

RN

., o S
SN

(a) (b)

Figurel.l: Les quatre mécanismes d’édification d’une couche sur un substrat
(a) : traitement par transformation structurale, (b) : traitement par diffusion,
(c) : traitement par conversion, (d) : revétement [2].

L’ évolution actuelle des désignations tend a utiliser pour ces différentes filiéres de
traitement de surface un vocabulaire mixte « revétements, traitements de surface »

symbolisé par RTS.

Ainsi, sont distinguées sous ce vocabulaire deux grandes classes d’opération suivant
gu’il y a un traitement dans la masse de la zone sous-jacente a la surface (traitement de
surface) ou un apport (dépdt) sur la surface (revétement). Les trois premieres filiéres
appartiennent a I’ensemble des traitements de surface ainsi définis et la quatriéme filiere

a I’ensemble des revétements [1].

|.3. Traitements de surface par transfor mation Structurale d’origine

mécanique ou thermique :

Dans cette filiére, il n’y a pas de matériau d’apport et seule, la surface de la piece est

modifiée, soit par action mécanique, soit par apport thermique. La finalité de cette
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filiere est d’assurer une augmentation de la résistance mécanique de la surface avec

introduction de contraintes résiduelles de compression [1].

|.3.1. Transformation structurale d’origine mécanique :
Sont classés dans cette catégorie les traitements comme le grenaillage, le galetage et le

choc laser. L’écrouissage obtenu par ces différents procédés entraine une consolidation
superficielle du matériau ou une transformation structurale de type martensitique, avec
présence de contraintes résiduelles de compression. Il s’agit dans ce cas d’améliorer les
propriétés fonctionnelles de tenue a la fatigue dans la masse et a la fatigue superficielle
(cas des aciers au carbone et alliages de titane). 1l s’agit aussi d’améliorer la tenue a la
corrosion sous contraintes (cas d’aciers inoxydables et des alliages base nickel ou
cobalt).

Les applications sont essentiellement d’ordre mécanique, notamment dans I’industrie
des transports pour les pieces fortement sollicitées dans la transmission de puissance
(utilisation du galetage et du grenaillage). On trouve également des applications de cette
filiere dans la production d’énergie et I’industrie chimique (aciers inoxydables), ains

que dans I’aéronautique (superalliages de titane).

AR Incidence sur
"= larugosilé

s g i
48 .

|| Ecrouissage
du matériau
P

Transformation
de phases

Augmentation
de durete

Materiau massif | Contraintes residuelles

en compression |

Figurel.2 : Conséquences des traitements mécaniques de surface sur les propriétés des
couches superficielles[2].
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Tableau |.1: Lesdifférents procédés de transformation structurale par voie mécanique [1].

o . Profondeur . .
Procéede Mise en ceuvre o Avantages/inconvénients
traitée [mm]
Tirbofinition Frottement 0.01a0.03 Long et couteux
. o _ . Incrustations, microdéfauts,
Grenaillage | Projection de billes 0.1a0.6 . _
facile d'emploi
Roulement . Variations dimensionnelles,
Galetage 2a3 N _ o
gaet piece axisymétrique
Conditionnement par S
o . Géometries smples
Moletage €crouissage avec la2

_ Problémes d'éat de surface
texturation

R Problémes d'état de surface,
Impact d'aiguilles a . . o
Martelage o l1a2 sappligue aux géomeétries
extremité sphérique

simples
Laser impulsionnel . Sadapte a toute géométrie,
Choc laser o Jusgu'a 3 )
Forte densité d'énergie mais couteux

|.3.2 Transformation structurale d’origine thermique :

Sont classés dans cette filiere les traitements d’origine thermique qui sont le résultat
d’un apport superficiel d’énergie avec différentes techniques comme le chalumeau
oxyacétylénique, I’induction magnétique le laser et le faisceau d’électrons. Ces
traitements ont I’avantage de réduire les déformations induites par traitement thermique
dans la masse, de diminuer la consommation d’énergie et d’avoir un matériau tenace a

cceur et aussi dur que possible en surface.

Les traitements avec transformation structurale d’origine thermique sont appliqués
essentiellement sur les aciers au carbone par utilisation de capacités de durcissement de
la trempe martensitique. Les applications se situent au niveau de I’industrie automobile
pour la transmission de puissance, de la métallurgie et de la mécanique pour les piéces

d’usure (cylindres de laminoirs, glissiéres de machines-outils) [5].
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Tableau |.2: Filiére des traitements de trempe superficielle [5].

Moyensd'apport Conditions de traitement Exemples d'application
d'énergieen surface | et profondeurs affectées
[mm]
Puissance 1.5 a2 kW/cm® | Traitement au défilé (glissiére de
Chalumeau Refroidissement par machine outil)
oxyacétylénique aspersion d'eau
Profondeur traitée 5 450
Induction magnétique | Puissance 2.5 & 25 kW/cm? | Traitement au défilé (cylindres de
Refroidissement par laminoirs, galets, piéces d'usure)
aspersion d'eau
Profondeur traitée 0.5 450
Faisceau laser Puissance 20 & 60 kW/cm? Renfort localisé de pieces de
Refroidissement par forme complexe
conduction
Profondeur traitée 0.2 41.5
Faisceau d'éectrons Puissance 100 a 300 Nécessité de mise sous vide d’ou
kW/cm? Refroidissement traitement de piéces de grandes
par conduction séries et de géométrie adaptées
Profondeur traitée 0.2 a1

|.4. Traitement par diffusion :

Dans cette filiere, le matériau d’apport est un métalloide ou un métal avec comme
finalité, dans le premier cas d’améliorer la tenue a la fatigue et éventuellement la
résistance a I’usure, dans le seconde cas, d’ameliorer la résistance a la corrosion ou a
I’oxydation. On trouvera également dans cette filiére les traitements d’implantation et

de mélange ionique qui sont le résultat d’un procéde physique de diffusion.

|.4.1. Traitement par diffusion de métalloide :

On regroupe dans ce domaine tous les procédés de traitement thermochimique tels que
cémentation, boruration, nitruration, oxydation, et les procédés mixtes tels que
carbonitruration et oxynitruration. Ces derniers sont actuellement en plein essor

notamment dans la mécanique et I’industrie automobile.

Le domaine des traitements thermochimiques est largement utilisé dans I’industrie de la
mécanique et notamment I’industrie des transports pour les piéces fortement sollicitées
dans la transmission de puissance, ainsi que dans le domaine de I’outillage sollicité
également sur le plan mécanique avec des facteurs thermiques et physicochimiques. Il

s’agit dans tous les cas d’améliorer les propriétés fonctionnelles de tenue a la fatigue
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sous toutes ces formes (fatigue dans la masse, fatigue thermique et fatigue
superficielle). Certains traitements thermochimiques comme la nitruration peuvent
conduire a une amélioration des proprietés fonctionnelles de résistance a I’usure.
Certains traitements mixtes comme I’oxynitruration peuvent conduire a une

amélioration conjointe de la résistance a I’usure et de latenue alacorrosion [2].

.4.1.1. Cémentation :

On appelle cémentation e 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 jusqu’a la
concentration de 0.8 a 1.2 % en masse et par trempe ultérieure suivie d’un revenu a

basse température. Ce procéde accroit également lalimite de fatigue.

La cémentation est appliquée aux aciers a faible teneur en carbone, titrant de 0.1 2 0.18
% C. Pour de grosses piéces on emploie des aciers a une teneur en carbone plus grande
variant de 0.2 a 0.3 %. Le choix des aciers est nécessaire pour que le cceur de la piece

non saturé en carbone par cémentation garde une ductilité élevée apres trempe.

Les pieces a cémenter sont fournies aprés usinage qui doit prévoir alors une
surépaisseur de rectification de 0.05 & 0.10 mm, ou apres 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 protégees par un dépot 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. [5-6].

1. Mécanisme dela formation et structure 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, ...). Lecarbone aI’état 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 a
atteint 17 a 20 kcal/mole, et dans le fer y, 31 a 32 kcal/mole. 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 A1), la cémentation ne se

fait pas par suite d’une faible solubilité du carbone dans le fer a.

10
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La cémentation est réalisée généralement aux températures supérieures au point ACs
(920 2 950°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. Lorsque la
limite de saturation de I’austénite en carbone, déterminée par la ligne SE du diagramme

Fe-Fe3C (figure 1.3, a), est atteinte, les conditions favorisent la formation a la surface
d’une couche de cémentite continue [6].
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Figurel.3: Variation de lateneur en carbone, microstructure apres refroidissement lent

et dureté (apres trempe) en profondeur de la couche cémentée [5].

Dans les conditions reelles, 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 Ac3 ne forme que I’austénite qui se décompose apres refroidissement lent en
précipitant laferrite et la cémentite.

La concentration du carbone suivant la profondeur de cémentation (figure 1.3, b) varie
en diminuant depuis la surface dans le sens du cceur de la piece. Un refroidissement lent

produit dans ces conditions trois zones dans la structure de la couche cémentée (figure
1.3,C):

11
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- Hypereutectoide constituée de perlite et de cémentite secondaire, formant un

réseau suivant I’ancien grain d’austénite ;
- Eutectoide composeée de perlite lamellaire ;

- 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 ceeur.

On considere 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) (figure 1.3, ¢). Parfois on admet que I’épaisseur technique de la couche
est celle dont la structure aprés trempe se compose de martensite (95%) + austénite
résiduelle.

D’apres 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 diametre de la section soumise
ala 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 a 4 % de I’épaisseur de la couche varie de 0.5 a

2.0 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 étre
poussé a 1.1 ou 1.2 %. Une concentration plus €levée dégrade | es propriétés mécaniques
de la piéce cémentée. La teneur 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

|a 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 aliés en éléments carburigénes, latempérature 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 ééments : Cr, Mn, W, Mo ou
V peut atteindre 1.8 2 2.0 %.

12
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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 tungsténe diminuent le coefficient de diffusion du carbone dans I’austénite
Dy, 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 ala surface et augmente donc quelque peu la profondeur de cémentation [5].

2. Modes de cémentation :

Il existe trois procédés de cémentation : par agents solides (contenant du carbone), par
des gaz et par agents liquides [5-6].

2.1. Cémentation par cément solide :

L’agent de saturation dans cette opération est un cément solide, le plus souvent le
charbon de bois activeé (de bouleau ou de chéne) en grains de 3.5 a 10 mm de diametre,

ainsi que le semi-coke de houille et |e coke de tourbe.

Pour accélérer la cémentation, on ajoute au charbon des activants dont le carbonate de
baryum BaCO; et e carbonate de sodium Na,COs a raison de 10 a 40 % du poids du
charbon. Le cément solide largement utilisé se compose de charbon de bois, de 20 a 25

% de BaCOs et jusqu’a 3.5 % de CaCOg3 que I’on ajoute pour prévenir le frittage.

Les piéces prévues pour la cémentation sont placées apres 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 laquelle on place la premiére couche de
pieces 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 laquelle on pose |a deuxiéme couche de piéeces, etc. La
derniere (supérieure) couche de pieces est couverte d’une couche de cément de 35 a 40
mm d’épaisseur pour compenser son retrait eventuel. La caisse est couverte d’un

couvercle dont les bords sont mastiqués avec de I’argile réfractaire ou avec un mélange

13
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d’argile et de sable de riviére pétris dans I’eau jusqu’a I’état de pate. Ensuite la caisse
est placée dans un four. Latempérature de cémentation varie de 910 a 930 °C.

Le maintien a la température de cémentation est de 7 a 9 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; 1a couche obtenue est alors
de 0.7 a 0.9 mm d’épaisseur. Avec un séjour de 9 a 11 h, I’épaisseur atteint 1.2 a 1.5
mm. Dans le cas d’une grande caisse (dimension minimale 250 mm), pour obtenir une
couche cémentée de 0.7 a 0.9 mm d’épaisseur, le séjour doit étre de 7.5 a 8.5 h, et pour

une épaisseur de 1.2 a1.5mm, de1l1 ai4h.

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

Nous avons déja indiqué que la cémentation de I’acier s’effectue avec du carbone a
I’état atomique. Dans le cément solide, le carbone atomique est obtenu de la maniére
suivante. La caisse de cémentation contient de I’air dont I’oxygéne 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,+Cy4.

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’atmosphére carburante en oxyde de carbone [5] : BaCO3;+C - BaO +2CO

2.2. Cémentation gazeuse :

La cémentation gazeuse se fait en chauffant les piéces dans un milieu de gaz contenant
du carbone. Elle présente plusieurs avantages par rapport a la cémentation dans 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 et |la tempe pouvant étre

réalisée directement ala sortie du four.
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La meilleure couche cémentée s’obtient en employant comme agent de cémentation le
gaz naturd (CH,;) composé complétement de méthane, ainsi que les mélanges de

propane et de butane soumise a un traitement special.

Pour la cémentation, on utilise souvent les hydrocarbures liquides (benzéne, kérosene,
synthol). La réaction principale qui assure la carburation est la dissociation du méthane
et de I’oxyde de carbone : 2CO - CO,+C4 ou CHy - 2H,+Cy

Ca —» Fey=austénite Fey (C).

La cementation gazeuse s’opére 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 a cuve, on emploie pour la cémentation le kéroséne, le synthol, les acools,
etc., amenés dans le four sous forme de gouttes. La stabilité thermique élevée et une
bonne vaporisation des hydrocarbures liquides (kérosene, 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 &8 % de gaz naturel. Une atmosphére endothermique (20% CO, 40% H, et 40 %
N,) s’obtient par combustion partielle a 1000 ou 1200 °C du gaz naturel ou d’un autre
hydrocarbure dans un genérateur endothermique spécial en présence d’un catalyseur. La
réaction s’écrit : CH4+0.5(02,+3.8Ny) - CO+2H,+ 19N,

Pour diminuer la durée du processus, on recourt généralement dans I’industrie a la
cémentation gazeuse dans laguelle le potentidd 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 & 1.4 % C, puis ce potentiel est réduit a 0.8 % C. Le potentiel
de carbone de I’atmospheére s’établit d’apres 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’apres sa teneur en
CO,, puisque 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 8a410°C, etpour 1.3a41.4% C, de12a16 °C (a930°C) [5].
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Les fours a marche continue comportent deux zones dans le sens de la longueur du four.
Dans la premiére zone, qui couvre a peu pres les 2/3 de cette longueur, on amene 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 & 1.4 % C) ; la deuxieme 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 2 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 ains sa stabilité. Toutefois, il faut tenir compte
qu’avec une teneur élevée de I’atmosphere en ammoniac il peut se former dans la
couche de diffusion ce qu’on appelle « un composant sombre » (probablement, des
pores) qui atere les propriétés mecaniques de I’acier (la nature et le mécanisme de la
congtitution 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
amoufle (ou sans moufle) a marche continue est de 6 212 h, et dansfours acuve, de 3 a
10h.

Pour accélérer I’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 a grains fins par hérédité. La cémentation est accélérée également si les piéces
sont fabriquées par des méthodes de déformation plastique afroid [5].

2.3. Cémentation par cément liquide :

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

2CN +Bay*+ - Ba(CN),+ C
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On distingue deux typesdebains:
- L’un contien 20% NaCN et peut étre porté a (870-900)°C,

- L’autre contien 8% NaCN et peut étre 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 allant de 850°
C a 950 ° C. Les pieces, 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, apres trempe, beaucoup plus dure que celle a
laguelle donne naissance la cémentation solide. Mais elle tres 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 conséquent 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. L’emploi de la cyanuration est limité aux pieces de petites
dimensions qui ne sont soumises ni aux chocs, ni a des efforts importantes (pieces de

machine a coudre, a écrire, axes, engrenages...etc.) [6].

|.4.1.2. Boruration :

La boruration est un traitement thermochimique de surface qui est connu depuis 1895
d’aprés les travaux de Moisson, et a connu son application industrielle vers les années
70 dans plusieurs pays [ 7]. Le procédé de boruration consiste a placer les piéces atraiter
dans un milieu tres riche en bore, puis a les mettre dans des fours a haute température
pour faciliter la diffusion de ce dernier et favoriser la formation de borures avec le

matériau de base.

Le traitement de boruration peut étre appligué a une trés grande variété de matériaux
(aliages ferreux, aliages non ferreux a base de Ni, Ti, Co,... et cermets) [8] a cause des
bonnes propriétés mécaniques et chimiques apportées aux matériaux traités. En effet, les
aciers borurés ont une dureté superficielle éevée qui se maintient a haute température,
une bonne résistance a I’usure adhésive et abrasive, et une bonne stabilité chimique a

I’attaque par les acides et les métaux fondus (en particulier, le zinc et I’aluminium).
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En fonction du milieu contenant la source de bore, les traitements de boruration peuvent

étre effectués dans un milieu gazeux, liquide ou solide.

Avant de parler des propriétés des couches borurées et les procédés utilisés pour
I’obtention de ces couches, nous avons jugeé tres utile de parler du systeme d’equilibre

binaire Fer-Bore et les phases constituantes de ce systeme.

1. Etude du systeme d’équilibre binaire Fe-B :
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Figurel.4 : Diagramme d'équilibre du systéme binaire Fe-B [9-10].
D’apreés la figure 1.4, on peut signaler que la solubilité du bore dans le fer est tres faible,
elle est de I’ordre de 2 ppm dans la ferrite a 720°C comme valeur minimale, et de 210
ppm comme valeur maximale dans I’austénite a 1149°C [11]. Le tableau 1.3 regroupe
les valeurs de la solubilité du bore dans e fer en fonction de latempérature.
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Tableau I. 3: Solubilité du bore dans le fer a différentes températures [11].

Température (°C) | Bore en solution ppm (par masse)
710 (o) 2
906 (o) 82
906 () 21
1149 (y) 210

Au-dela des limites de solubilité du bore dans le fer, le bore et le fer forment ensemble

les borures Fe,B et FeB :

- Le borure Fe,B : C’est un composé chimique formé entre le fer et le bore pour une
concentration atomique en bore de 33,33 %. Ce méme borure Fe;B forme avec le fer un
eutectique a 1149°C (Figure 1.4).

- Le borure FeB : Ce compose chimique correspond a une concentration atomique en
bore de 50 %. Ce deuxieme borure FeB n'est stable que sur une gamme de composition

chimique extrémement étroite (Figure 1.4).

2. Formation des couches borurées :

Selon certain auteurs [12-13], les transformations ayant lieu dans I’acier suite a la
diffusion progressive du bore dans le substrat et conduisant a la formation des couches

borurées peuvent étres schématisées dans lafigure|.5.
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Figurel.5: Représentation schématique des transformations ayant lieu dans I’acier
suite ala diffusion progressive du bore dans le substrat.

Sur la figure 1.5 on peut constater que la formation des couches borurées sur les aciers

est constituée de quatre étapes :

- Etape 1: Les atomes de bore libérés par le milieu de boruration sont adsorbés a la

surface du substrat puis entrent en solution dans I’acier (figure 1.5a).
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- Etape 2: Lorsgue la solubilité maximale de bore dans le substrat est atteinte, les
borocarbures (Fe, M)3 (B, C) et (Fe, M)23(B,C)g* précipitent (figure 1.5b).

- Etape 3: Au-dela d’une certaine concentration en bore, les premiers germes de Fe,B
apparaissent sur les points les plus réactifs de la surface de la piéce traitée (rayures,

joints de grains, dislocation,...).

- Etape 4 : Lorsque la concentration en bore a I’interface milieu de boruration / Fe,B
atteint une valeur critique, des germes du borure FeEB commence a apparditre a la
surface du substrat (figure 1.5¢) et les couches borurées continuent a se développer

ensuite avec la présence de deux interfaces (FeB/Fe;B et Fe,B/substrat).

3. Cinétigue de croissance des couches borur ées:

En fonction de la technique ou le procédé de boruration adopté, la croissance des
couches borurées peut étre gouvernée par la déposition du bore a I’état atomique a la
surface du substrat et/ou la diffusion du bore dans le substrat.

Selon lalittérature, certains auteurs [12] ont trouvé que la croissance de FeB et celle de
Fe2B n’obéissent pas aux mémes lois. En effet, suite a un travail effectué sur des
couches borurées élaborées par voie éectrochimique, ils ont montré que Fe2B croit
selon une loi parabolique du temps de boruration tandis que FeB suit une loi linéaire du
temps. Cette différence a été interprétée par le fait que la diffusion du bore contrdle la
croissance de la couche de Fe;B aors que la décharge cathodique de bore controle la

croissance de la couche FeB.

Pour leur part, Segers et a. [14] affirment que la croissance des couches borurées
obtenus par voie éectrochimique est initialement gouvernée par la déposition de bore
atomique a la surface du substrat, mais une fois qu’une certaine concentration critique

de bore est atteinte en surface, le controle revient aladiffusion.

4. Epaisseur des couchesborurées:

Théoriquement I’épaisseur d’une couche borurée n’est pas limitée. Il suffit d’augmenter
la durée et/ou la température de traitement pour obtenir des couches borurées de plus en

plus épai sses.

A cause de la grande fragilité des couches borurées, le plus souvent, I’épaisseur de cette

derniere est limitée a des profondeurs adéquates aux conditions de travail :
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- On se limite a des épaisseurs de I’ordre de 10 a 20 um pour les piéces mécaniques
travaillant dans des conditions de chocs afin d’éviter la fissuration et I’écaillage des

couches borurée.

- On peut aller jusqu’a 400 um pour les pieces subissant une usure par abrasion sans

choc.

Toutefois, il faut signaler que lors des traitements de boruration, une surépaisseur
d’environ 20 a 25 % de I’épaisseur de la couche borurée est enregistree sur les piéces
traitées. Par conséquent, ce phénomene doit étre pris en considération lors des

traitements de boruration, en sous dimensionnant les piéces atraiter des le début.

5. Procédés de boruration desaciers:

Le bore qui diffuse a travers la surface des matériaux traités peut étre apporté par une
réaction chimique ou électrochimique entre un milieu contenant du bore et e matériau.
Ce milieu peut étre gazeux, liquide ou solide (poudre ou péte).Ces différentes voies de
boruration ont fait I’objet de plusieurs recherches, et chacune de ces voies présente des
avantages et des inconvénients. Dans ce paragraphe, nous présenterons les principales

méthodes utilisées pour la boruration des aciers.

5.1. Boruration en milieu gazeux :

La boruration en milieu gazeux s’effectue par la décomposition ou la dissociation
thermique des composés volatils de bore. Les composés les plus utilises dans ce
procédés sont le diborane (B2Hs), les halogénures de bore (BF3, BCls, BBr3,...) et les
composeés organiques du bore ((CH3)3B, (C2Hs)3B,...).

a- Lediborane:

Genéralement le diborane est utilisé sous forme d’un mélange « diborane-hydrogene »
pour pouvoir obtenir des couches borurées de qualité satisfaisante [15]. Le rendement
de transfert de bore du milieu gazeux au substrat peut étre amélioré par I'incorporation
d'un dispositif de bombardement ionique dans I'enceinte de boruration [16]. Toutefois,

le diborane reste peu utilisé en raison de satoxicité et de son inflammabilité.
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b- L es halogénuresdebore:

La boruration avec le tri chlorure de bore (BCl3) ou le tri bromure de bore (BBr3)
saccompagne d'une corrosion importante de I'acier traité, ce qui conduit généralement a
des couches non compactes [17].

c- L es composés or ganiques du bore:

Les composés organiques les plus utilisés sont le tri méthyle de bore (CH3)3B et le tri
éthyle de bore (C;Hs)3B. Ces composés étant riches en carbone, leur utilisation
provogue concurremment une cémentation des aciers traités, ce qui a pour effet de

réduire la qualité des couches superficielles obtenues [18].

En générd, les couches borurées produites sont uniformes et ont un trés bon état de
surface, ce qui rend I'opération de nettoyage des pieces traitées inutile.

5.2. Boruration en milieu liguide:

La libération de bore naissant a la surface de la piece traitée nécessite la réduction
chimique du composé porteur de bore. Cette réduction peut seffectuer soit par voie
électrochimique sous une tension appliquée soit par voie chimique par I'addition d'un

agent réducteur au bain de boruration.

Les sals utilisés dans les traitements de boruration avec ou sans éectrolyse ont été
abondamment décrits par plusieurs chercheurs [19-20].

a - Boruration éectrochimigue dans des selsfondus::

Les électrolytes les plus utilisés dans ce procédés sont généralement a base de tétra
borate de sodium (connu sous le nom borax: Na,B4O7) ou de tétra fluoroborate de

potassium (KBFy).

Du borax pur (N&B4O;) et du tétra fluoroborate de potassium pur (KBF;) ont été
utilisés avec succes. Toutefois, des fluorures et des chlorures a calins sont généralement
ajoutés aux composés de base, dans le but d'améliorer les propriétés physico-chimiques

des bains de boruration (température du liquidus, viscosité, conductivité électrique,...).

La composition chimique du bain de boruration est choise en fonction de la

température d'utilisation :

- Les éectrolytes a base de KBF,4 sont utilisés pour des températures comprises entre
600 et 850°C.
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- Les éectrolytes a base de NaxB4O7 sont utilisés pour des températures variant de 800 a
1050°C.

Dans tous les cas recensés, la boruration éectrolytique a donné lieu a des couches

borurées biphasées.

b - Boruration thermochimigue dans des selsfondus :

L e mécanisme de boruration dans des sels fondus présuppose la formation d'une cellule
gavanique ou le substrat joue le role de cathode et les fines particules de I'agent

réducteur en suspension dans le bain jouent le réle de microanodes.

Selon ce mécanisme, étudié en détail par Lyakhovich [21], la boruration n’a lieu que si
et seulement s le potentiel de la surface de la piece traitée est supérieur a celui de

I'agent réducteur.

Plusieurs métaux et substances chimiques peuvent jouer le rdle de I’agent réducteur qui
permet d’obtenir le bore atomique nécessaire dans tous les traitements de boruration.

L es agents réducteurs les plus utilisés sont :

- L'aluminium : Lagrande affinité de I'aluminium pour I'oxygene rend cet é ément apte
aréduire le bore qui est présent sous forme d'anhydre borique (B»O3) qui se forme apres
la dissociation thermique du borax.

Ce genre de réducteur conduit généralement a des couches borurées biphasees
(Fe;:B+FeB) ayant une épaisseur assez satisfaisante. Toutefois, il faut signaler que tous
les bains constitués du borax et d’aluminium sont caractérisés par une viscosité tres
élevée, ce qui géne d’une fagon trés remarquable le processus de boruration jusqu’ale

bloquer dans certains cas.

Parfois, de la cryolite (NasAlFs) ou certains sels neutres sont gjoutés au bain de

boruration pour en réduire la viscosité et redémarrer |e processus.

- le carbure de bore: Le carbure de bore est I'agent réducteur le plus utilisé dans les

traitements de boruration dans des sel's fondus a base de borax.

La proportion de carbure de bore dans |e borax ne doit pas dépasser 40% par masse afin
d'éviter que le bain ne devienne pateux et n’entraine une boruration non uniforme de la

surface traitée.
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- le carbure de silicium : Le carbure de silicium (SiC) est utilisé lorsgu'on désire
produire une couche borurée monophasée (Fe;B). La réaction de I’anhydre borique
résultant de la dissociation thermique montre clairement que la présence d'oxygéene en

quantité suffisante est nécessaire alalibération de bore atomique.

2B,03+ 3SC + 30, > 4B + 3510, + 3CO;,

La proportion du carbure de silicium dans le bain de boruration est aussi limitée a 35%

par masse afin de maintenir sa viscosité a un niveau acceptable.

D’autres agents réducteurs différents de ceux cités dans le paragraphe précédent a base
de ferro-alliages ou de carbures (le silicium, le cacium-silicium, le ferro-silicium, le
ferro-manganése, le carbure de calcium et la poudre de bore) ont également été utilises
par plusieurs chercheurs. En particulier, le carbure de calcium a donnée des résultats

plus que satisfaisants, mais I’explosivité de ce produit a limitée son utilisation.

5.3. Boruration en milieu solide:

a- Techniqgue des poudres:

En raison de sa simplicité et de la propreté des piéces qu'elle produit, la boruration dans
des poudres est la technique la plus utilisée actuellement dans la plupart des pays
industrialisés. Cette technique consiste a emballer les piéces atraiter dans des caisses en
acier remplies de poudre de boruration, puis & chauffer ces caisses dans des fours a
moufles. Les poudres de boruration ayant généralement une mauvaise conductibilité
thermique, des temps relativement importants doivent étre imparties a

I'hnomogénéisation de la température.

b- Technique des pates :

Cette technique est surtout utilisée pour les borurations partielles et pour la boruration
de grosses piéces qui sont difficiles atraiter par la technique des poudres. Les pieces a
borurer sont couvertes de pate de boruration puis chauffées par induction ou par effet

Joul e ou enfournées dans des fours conventionnels.

Dans le cas d'une boruration partielle, les zones a ne pas borurer sont protégées par des
dépbts éectrolytiques de cuivre ou d'autres produits qui empéchent la diffusion du bore
et inhibent |a corrosion a haute température.
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L es pétes de boruration se composent de deux constituants :

- Un constituant solide contenant une source riche en bore (carbure de bore, ferrobore,
bore amorphe), un activateur (cryolite ou fluoroborates) et un diluant inerte (alumine

ou carbure de silicium).

- Un liant ligquide de nature organique (méthyle cellulose ou nitrocellulose dissoute dans
I'acétate de butyle).

Tableau | .4 : Boruration par latechnique des pates[12].

Milieu Température | Tempsde | Epaisseur | Borures
de boruration dela obtenus

de (h) couche

: borurée

boruration boruration (um)
(°C)

50% B,C + 50 % Na,AlF+ liant 1200 2-3 35125 | FeB+FeB
45% B,C + 55 % Na,AlF+ liant 950 4 120 FeB+Fe,B
80% ( 50% AlO, +50% B,C) 800-1050 2-4 30-250 | FeB+FeB

+ 20% Na,AlF,

80% B,C + 20 % Na,AlF, 800-1050 2-4 30-250 | FeB+FeB

40-60 % B,C + 60-40 % NaF 1100 0,15 90-120 | FeB+FeB
95 % B + 5 % MgF 950 15 85 Fe,B

60 % B + 40% Na,B,0, + liant 750-950 052 15200 | FeB+FeB

D’autres procédés de boruration en plus que ceux déja décrits précédemment sont
également employés pour réaliser des couches borurées sur des aciers ou d’autres

substrats. Parmi ces procédés on peut citer :
- Boruration dans un lit fluidisé;
- Boruration par déposition physique en phase vapeur (P.V.D.) ;

- Boruration par déposition chimique en phase vapeur (C.V.D.) ;
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- Projection de borures par torche plasma;
- Boruration a composants multiples ;

- Boruration par bombardement ionique.

|.4.2. Traitement par diffusion de métaux :

On regroupe dans ce domaine les traitements de diffusion des métaux comme le chrome
ou I’aluminium, pour améliorer la résistance a la corrosion et a I’oxydation des aciers et
des alliages base nickel (cas de I’aluminium) ou la résistance a I’action conjointe de la
corrosion et de I’usure (cas de la chromisation). Il existe aussi des traitements mixtes de
chromaluminisation pour améliorer encore plus la résistance a I’oxydation notamment
des aliages base nickel. Ces traitements, dga relativement anciens car utilisant des
techniques d’apport métallique par emploi de céments solides, sont d’une large

diffusion dans I’industrie aéronautique et la mécanique [22].

| .4.3 Traitement par implantation et mélangeionigue:

On regroupe dans ce domaine les traitements par faisceaux d’énergie selon lesquels des
ions sélectionnés et accél érés sous tres basse pression résiduelle a des niveaux d’énergie
de I’ordre de la centaine de KV s’implantent au sens strict du terme dans la surface des
métaux avec modification de certaines propriétés fonctionnelles comme la résistance au
frottement ou la tenue a la corrosion selon la nature des semi-conducteurs (les premiers
essais datent de 1954), les applications en métallurgie se sont développées dans les
années 80 avec comme principaux domaines la mécanique, les biomatériaux, la

transmission de puissance (roulements) et I’outillage (moules pour la plasturgie) [2].

|.5. Traitement de conversion :

Il s’agit d’une filiere de traitements pour laquelle le métal d’apport réagit
superficiellement avec le substrat pour conduire a une amélioration structurale. Ces
traitements sont le résultat, soit d’une attaque chimique, soit d’une oxydation par voie
électrolytique ou par voie seche, soit d’une fonctionnalisation par voie électrochimique

ou par plasmas froids.
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|.5.1. Conversions chimiques:

Cette filiere de traitements est d’une large diffusion car constituée de procedés peu
colteux et faciles a mettre en ceuvre. On peut citer comme principaux traitements la
phosphatation et la chromatation sur aciers et alliages d’aluminium, L’oxalatation sur
aciersinoxydables, le brunissage sur aciers et le mordangage sur alliages de magnésium.
On peut également regrouper dans cette filiere les traitements par technique « sol-gel »
qui s’appliquent au trempé dans des solutions avec ultérieurement gélification de la

surface.

- La phosphatation est le résultat d’une attaque de la surface métallique par une
solution d’acides phosphorique et de phosphates de divers metaux : Zn, Mn, Ca, Fe avec
différents additifs accélérateurs et catalyseurs de la réaction d’attaque. Elle est utilisée
pour protéger les aciers contre la corrosion atmosphérique ou pour faciliter I’accrochage
de vernis, de peintures ; elle permet une déformation plus facile du métal par tréfilage
ou frappe a froid avec une usure moindre des outillages. Il existe des phosphatations
légeres, de 1 a 2 um d’épaisseur, appelées « bondérisation » et des phosphatations plus
épaisses, de 10 a 30 um d’épaisseur, appelées « parkérisation ». Ce traitement se
pratique couramment sur acier et fontes, mais également sur aliages de zinc (ou aciers

revétus de zinc) et alliages d’aluminium.

- La chromatation consiste a former sur une surface métallique une couche protectrice
de chromates complexes par attaque d’une solution acide contenant des bichromates et
des activateurs minéeraux. Ce traitement s’applique aux aciers, alliages d’aluminium et
zinc ; il améliore sensiblement la tenue a la corrosion atmosphérique des piéces traitées
et favorise I’accrochage des peintures. Les bains utilisés peuvent également contenir

dans certains cas des phosphates pour combiner phosphatation et chromatation.

- L’oxalatation est utilisés sur aciersinoxydables et aciers réfractaires pour améiorer la
mouillabilité des liquides et donc I’adhérence des lubrifiants afin de faciliter la mise en
forme a froid de ces matériaux (comme la phosphatation classique sur aciers au

carbone).

- Le brunissage appliqué essentiellement sur les aciers, il confére aux piéeces traitées, en

plus de I’aspect esthétique, une protection contre la corrosion atmospheérique.
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- Le mordancage des alliages de magnésium, auquel on peut associer la patine des
alliages cuivreux et d’étain, correspond aussi a des traitements de conversion réalisés

essentiellement dans un but d’esthétique ou de coloration.

- La technique sol-gel, plus récente que les précédentes, peut étre assimilée a un
traitement de conversion par voie chimique. En effet, les précurseurs moléculaires
utilisés dans les procédés sol-gel sont général des alkoxydes métalliques. Ces
précurseurs en solution donnent lieu a des réactions de polymérisation (sol), puis
d’hydrolyse et de condensation pour donner un gel. Un traitement thermique ultérieur
permet de donner au gel les fonctionnalités requises (essentiellement protection contre
la corrosion et accrochage des peintures) [22].

|.5.2. Conversions électrochimiques :

Cette filiere de traitements est également d’une large diffusion dans le domaine des
métaux fortement oxydables comme les alliages d’aluminium, de titane, de magnésium
et a un degré moindre les aciers inoxydables. Il s’agit de la filiere d’oxydation anodique,
a laguelle on peut associer la sulfuration en sels fondus et la fonctionnalisation par
greffage de différents types de molécules, notamment des molécules organiques, en vue

de constituer un « primaire d’adhérence ».

- L’oxydation anodique consiste a réaliser sur la surface d’alliages d’aluminium, de
titane, de magnésium et d’aciers inoxydables une couche d’oxyde (ou d’hydroxyde) par
électrolyse dans une solution rendue conductrice par I’ajout d’un acide, la piece étant
reliée a I’anode. Les alliages d’aluminium et de magnésium peuvent étre « anodisés » en
vue d’améliorer leur tenue a la corrosion, les alliages de titane en « anodisés » en vue
d’améliorer leur tenue a la corrosion, les alliages de titane en vue d’ameliorer
I’adhérence de vernis ou de donner une coloration spécifique. Les alliages d’aluminium
peuvent étre anodisés vue d’améliorer la dureté superficielle dans des conditions
specifiques d’électrolyse permettant d’obtenir des couches de bonne compacité ou au
contraire I’aptitude au collage dans d’autres conditions privilégiant la formation de
couches poreuses. Les aciers inoxydables, enfin, peuvent étre anodisés en vue
d’améliorer I’adhérence de vernis ou I’aptitude au collage [23].

- La sulfuration en bains fondus permet sur matériaux ferreux la formation d’une
couche adhérente de sulfures du fer de quelques um d’épaisseur pour améiorer la

résistance au frottement et a I’usure.

28



Chapitre | Les traitements de surface

- Le greffage dectrochimique dans des solutions rendues conductrices par gjout de
différents types d’acides permet de fixer sur la surface métallique des liaisons polaires
azotées ou oxygeénees, ce qui contribue a modifier la réactivité de cette surface et a

améliorer par exemple I’adhésion de peintures ou a faciliter la bio-intégration.

Ce traitement peut s’assimiler a un « primaire d’adhérence » et commence a s’appliquer

sur aciers inoxydables [24].

|.5.3. Conversions par voie gazeuse :

On va trouver dans cette filiére de traitement la coloration par oxydation seche et la
fonctionnalisation des surfaces par plasmas froids.

- La coloration par voie seche s’applique essentiellement aux aciers inoxydables en
vue de leur donner un aspect esthétique pour des applications en architecture. Ce
traitement est réalisé, soit par voie thermique classique, soit par technique de plasmas
froids, avec la formation de composés CrO de faible épaisseur donnant la couleur par

voieinterférentidle.

- La fonctionnalisation des surfaces par plasmas froids s’apparente au greffage
électrochimique, mais opére en phase gazeuse. L’utilisation de gaz réactifs comme
milieu plasmagene avec de I’oxygene, des fonctions nitriles ou amines, permet de
greffer sur la surface métallique différents types de liaisons (par exemple des liaisons
polyméres métal ou des états oxydés) qui vont apporter au matériau de nouvelles
fonctions comme I’aptitude au collage ; ce traitement s’apparente au dépdt d’un
primaire d’adhérence [25].

|.6. Lesrevétements:

C’est la filiére de loin la plus importante puisqu’elle représente plus de 60% du chiffre
d’affaires des traitements et revétements de surface (hors peinture). Le classement des
différentes techniques peut se faire, soit par le milieu (liquide ou gazeux), soit par la
température (mettant en jeu ou non des phénomenes de diffusion, voire de dilution,
entre dépot et substrat) [2].
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Tableau 1.5 : Représentation schématique des différentes filiéres de revétements

métalliques.
Filiere Conditionnement Structure Procédés
de interface
revétement
Faible effet Milieu agueux Pas de Galvanoplastie, chimie,
thermique dep,l aoement réduction chimique
de I’interface
Faible effet Milieu gazeux Pas de Dépbts PVD,
thermique déplacement PACVD
de I’interface
Faible effet pulvérulente Pas de Projection
thermique sous forme déplacement Thermique
Apport métal de I’interface
Fort effet Milieu gazeux Déplacement Dépbts CVD, (statique,
thermique par diffusion .
dynamique)
Fort effet Voieliquide, Déplacement Dépdts en bain de sel, métal
thermique enduction par diffusion fondu, bouillies, émaillage
Fort effet Apport métal déplacement Rechargement
thermique sous forme fil par dilution TIG, MIG, plasma, laser
ou poudre

|.6.1. Revétementsréalisés avec faible effet ther mique :

Sont classés dans cette filiere les revétements obtenus en milieu aqueux (galvanoplastie,
déplacement, réduction chimique), en milieu gazeux (PVD, PACVD), ains que les
techniques de projection thermique.

a- Revétementsréalisés en milieu agueux :

Il s’agit de la filiere comprenant les dép6ts réalisés par galvanoplastie, par déplacement
et par réduction chimique.

- Dépotsréalisés par galvanoplastie :

L’importance économique de cette filiere est trés grande puisqu’elle intéresse a elle
seule environ 25% de I’ensemble des revétements et traitements de surface. Elle permet
d’obtenir de nouvelles performances sur les matériaux métalliques comme la résistance
a la corrosion, la tenue au frottement et & I’usure, I’aspect, la conductibilité. Les métaux
qui peuvent étre déposés sont : nickel, le chrome, le cadmium, le cuivre, le zinc et
I’étain, sans oublier les métaux nobles (Au et Ag).
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Les dépdts d’alliages ou Co- dépbts sont actuellement en plein essor, ains que la
réalisation de dépbts composites par incorporation dans le revétement de particules

dures (SiC) ou facilitant le glissement.

Le procedé électrolytique autorise les revétements localisés au tampon pour les piéces
de grande taille ou le rechargement de pieces usées. |l autorise également le traitement
en continu sur tble d’acier dans I’industrie sidérurgique (lignes d’électrozingage).
L’emploi de dispositifs a circulation forcée (fort débit d’électrolyte) ou a courants

pulsés permet d’augmenter les vitesses et la qualité des dépots [26].

Les domaines d’utilisation de cette filiere sont trés nombreux, dans I’industrie
mécanique, I’agroalimentaire, la plasturgie et la chimie, la production d’énergie et la
sidérurgie, ainsi que I’industrie des transports et I’aéronautique. Cette filiere regroupe

deux familles de dép6ts selon I’épaisseur réalise :
- Les couches mines, d’épaisseur inférieure ou égale &4 10 um,

- Les couches moyennes, d’épaisseur comprise entre 10 et 200um.

1.6.1.1. Déposition de chrome:

1. Structurecristalline du chrome:

Le chrome est un métal blanc grisatre susceptible d’acqueérir un beau poli. Sa structure

cristaline est cubique centré, (aréte 2.8 angstroms).

Le chrome fond a trés haute température (1800° C). Le coefficient de dilatation linéaire
du chromeest: a = 8 x 10,

A I’état de dépdt électrolytique normal, la dureté de chrome est tres élevée, de I’ordre de
1000 HV, ce qui correspond a environ 70 HRC, et par extrapolation a 800 HB. Sous
I”influence de traitements thermiques a partir de 400° C la dureté des dépbts de chrome,
quel que soit le mode opératoire avec lequel ils ont été obtenus, décroit jusqu’a atteindre

200 HV environ pour un traitement thermique a 1200° C [26].

2. Techniques de dépbt de chrome :

2.1. Déposition de chrome par PVD :

Les dépbts physiques en phase vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD) consistent a
utiliser des vapeurs du matériau a déposer pour réaliser un dépdt sur un substrat

quelconque. Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide pousse
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(10510 Pa) pour transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la
formation de poudre liée a une condensation en phase homogene.

La génération directe de vapeur de chrome a partir d'une source solide est difficile a
réaliser a cause de la tres haute température de fusion de chrome (1800°C). Il faut alors
utiliser des procédés physiques (plasma, canon & 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 l'introduction d'un gaz
oxydant comme I'oxygene (PVD réactive). Ces deux techniques qui distinguent les
régimes de pulvérisation élémentaire et de pulvérisation des composés peuvent étre

coupl ées.
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
entrainent une germination en phase homogene. Cependant, les vapeurs obtenues ne
réagissent que partiellement avec I'oxygene ce qui ne permet pas d’obtenir une bonne
adhérence entre le dépbt et le substrat. Afin de combler ce manque de réactivité, par la
suite, oxydée soit en chauffant le dép6t sous atmosphere oxydante (H20, O,), soit par un

plasma d'oxygene.

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 |'éat liquide doit étre
employée. Le bombardement ionique créé par un plasma de décharge continue ou
radiofréquence dun gaz neutre (Ar) permet dobtenir des dépbts de chrome par
pulvérisation cathodique sans chauffer la cible. Afin daméliorer la pulvérisation de la
source, |'application d'un champ magné&ique permet de confiner les électrons
energétiques du plasma aux aentours de la cible et donc de créer un nombre plus
important dions et, de ce fait, daugmenter la vitesse de pulvérisation (magnétron
sputtering). Les espéces créées sont plus énergétiques que pour I'évaporation thermique
(quelgues eV contre 0,1 €V) mais peuvent étre excitées par un plasma radiofréquence

(ionized sputtering). Les pressions utilisées sont plus élevées que pour |'évaporation
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thermique (1-10 Pa) car un nombre de collisions assez important doit permettre au

plasma d'étre entretenu [27].
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Figurel.6: Principe de (a) I'évaporation thermique et (b) la pulvérisation
cathodique [27].

L'utilisation d'un gaz annexe entraine l'incorporation dimpuretés dans la couche (par
exemple, jusgu'a 6 % at d'argon 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 steechiométrie de la cible. Cependant, un

taux d'évaporation faible conduit & des vitesses de dép6t limitées.

Une autre technique consiste a liquéfier localement la surface de la cible al'aide d'un
faisceau éectronique (Electron Beam PVD, EBPVD) : cette technique permet de
vaporiser et de déposer le matériau a des vitesses trés importantes (entre 500 et 1000

nm.min’Y).

Quelle que soit la technigue de PVD, au niveau de la surface, la croissance des dépéts
se fait en deux 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.
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Les especes (atomes) qui arrivent a la surface du substrat peuvent sy adsorber, diffuser
a la surface sous forme d'adatome puis coaescer en petits groupes appelés germes. Les
germes du dépbt croissent par gjout d'un adatome ou d'un autre germe permettant au
systeme de minimiser son énergie libre. Cependant, la diminution de I'énergie libre
engendrée par |'augmentation de volume est contrebalancée par |'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 lataille
critique, les germes croissent préférentiellement au niveau des défauts présents a la

surface du substrat (terrasse, contremarche, lacune,...) [27-28].

Enthalpie libre

Taille du gerqg

Figurel.7 : Energielibre d'un germe en fonction de sataille [28].

Apreslagermination, trois types de croissance peuvent étre distingueés :
- Volmer-Weber : il est occasionné par une plus forte affinité entre les atomes du dépot
gu'avec ceux du substrat : les adatomes se regroupant, il se forme donc peu d'lots qui

finissent, aterme, par coalescer pour former un film continu de colonnes ;

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

- Stranski-Krastanov : I'affinité des atomes du dépdt entre eux est faible: il se forme

alors dans un premier temps une couche monoatomique de dépot (type Franck-Van den
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Meer) sur laguelle la couche suivante croit sous forme de colonnes (type Volmer-
Weber).
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Figurel.8 : Modéle de croissance des cristaux [28].

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 premiére utilisation industrielle (dépbts de tungsténe pour la réalisation de lampe a
incandescence) date de 1893.

Cette technique consiste a mettre en contact un composeé volatil du matériau (ou
précurseur) avec la surface a recouvrir, en présence ou non d'autres gaz. On provoque
alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un produit solide au
niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin détre
éliminés hors du réacteur [3].

Laréaction peut se décomposer en 5 phases :

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

- adsorption de ces réactifs sur lasurface ;

- 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 la réaction : I'énergie nécessaire a la réaction est apportée sous forme
thermique en chauffant soit l'intégraité de I'enceinte (four a paroi chaude) soit
seulement |e porte-substrat (four a parois froides).
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Figurel.9: Exemple de réacteur de CVD thermique a paroi froide [3].

Les principaux précurseurs utilises 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, I'apport de matiére réactive est supérieur a sa
consommation par la réaction a la surface du substrat, c'est cette derniére étape qui
limite la croissance : le régime est dit régime de réaction.

La réaction conduisant au dép6t peut provenir :

- de la décomposition d'un précurseur (AB) directement adsorbé a la surface (s) suivant
laréaction: AB(g) +S— C(s) + D(g) ;

- soit de laréaction A(g) + B(g) + S — C(s) + D(g) entre un précurseur A adsorbée sur
un site S et un autre précurseur B qui peut étre soit en phase gazeuse (modele du type
Langmuir Hinshelwood) soit adsorbé sur un autre site (modéle du type Rideal-Eley).

Le régime de réaction est favorisé par: une faible réactivité des especes, 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
espéeces) tandis que la vitesse de réaction suit une loi d'Arrhénius.

L es phases de germination-croissance puis les différentes morphol ogies des dépbts pour
laPVD sont la plupart du temps valablesen CVD [3-28].

[11.2.3. Déposition de chrome par voie électrolytique :

Ceux-ci sont tres complexes, et peuvent étre schématisés, comme suit :
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- alacathode: - dégagement d’hydrogéne,

- dépbt de chrome métallique,

- réduction du chrome hexavalent en chrome trival ent.
- a l’anode : oxydation du chrome trivalent en chrome hexavalent, c’est a dire
régénération de I’acide chromique.
Ces phénomenes se produisent en présence d’anions tels SO4 = ou SiFs ™ qui jouent un
réle de catalyseurs.
Le fonctionnement du bain se traduit donc par le dép6ét du chrome d’une part et
I’appauvrissement de la solution en acide chromique d’autre part, les autres constituants

pouvant conserver en fonctionnement normal une concentration et de réduction.
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Figurel.10 : Schéma de I’électrolyse [26].

1- Cathode : piece achromer. 4- Régénération de Cr Os.

2- Anode en plombe antimonié.  5- Solution d’acide chromique (Cr Oz + 1% H,SO,).
3- Dépdt de chrome. 6- Formation de Cr; Os.

Un dépbt correct de chrome nécessite que la production de SO, = par rapport a I’acide
chromique ait une valeur définie pratiquement constante et que la quantité de chrome a

I’état trivalent (CroOs3) dans le bain reste comprise dans certaines limites [26].

- Dépbtsréalisés par réduction chimique :

Il s’agit dans cette filiere de dépbts obtenus par réduction chimique autocatalytique,

essentiellement dans les cas du nickel. Ces revétements sont obtenus par réduction de
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sulfates de nickel au moyen d’hypophosphites ou de borohydrures avec incorporation de
phosphore ou de bore dans le dép6t de nickel. Il est possible d’obtenir des niveaux de
dureté importants par traitement thermique. Soit vers 200 °C dans le cas des dliages
d’aluminium, soit vers 400°C dans le cas des aciers pour assurer au substrat métallique
les fonctionnalités de résistance a la corrosion, au frottement et a I’usure Il est possible
de réaliser des dépbts composites par incorporation de particules dures (SiC) ou

réduisant |e frottement.

L’ epaisseur des depdts réalisés par réduction chimique est au plus de quelques dizaines
de um. Cette filiere est utilisée principalement dans I’industrie mécanique, la chimie, la
plasturgie et la production d’énergie, essentiellement sur aciers (au carbone et

inoxydables) et alliages d’aluminium [1].

- Dépbts par dépassement :

Cette filiére est utilisée pour réaliser des dépéts plus nobles que le substrat par réaction
d’échange entre les ions du métal a déposer et ceux du substrat qui s’attaque. Les
épai sseurs réalisees dans ce cas sont de quelques pm seulement en vue de faciliter le
dépdt ultérieur d’autres métaux par galvanoplastie. C’est le cas du dép6t de nickel sur
acier avant émaillage ou des dépdts de zinc et d’étain sur alliage d’aluminium avant

gavanoplastie [1].

b- Revétements réalisés en milieu gazeux :

Sont regroupés dans cette filiere les dépbts physiques en phase vapeur (PVD),

chimiques en phase vapeur assistés par plasma (PACVD) et obtenus par projection.

- Dépbts physique en phase vapeur (PVD) :

Les techniques employées pour réaliser ces dép6ts sont, soit I’évaporation thermique
simple, soit I’évaporation thermique assistée par plasma (dép6t ionique), soit la
pulvérisation cathodique, soit I’évaporation par arc, les dépbts obtenus par différences
techniques sont faible épaisseur (3 a 20um). Il s’agit de métaux si I’atmosphére
résiduelle dans les équipements est neutre (Ar) et de composés définis si I’atmosphére

résiduelle est réactive (carbures, nitrures, oxydes).

Les dépbts peuvent étre réalisés en statiqgue dans des enceintes appropriées ou en
continu sur des équipements avec sas permettant de passer de la pression atmosphérique

ala pression de travail en quelques unités avec des vitesses de défilement compatibles
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avec des productivités industrielles. Les domaines d’utilisation de cette filiére sont trés
nombreux, dans I’industrie mécanique, la forge et le travail des métaux en feuilles, la
plasturgie, la production d’énergie, la métallurgie et la sidérurgie, ainsi que I’industrie

des transports et I’aéronautique [29].
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Figurel.11: Schémade principe de la pulvérisation [29].

- Dépbts chimiques assistés par plasma (PACVD) :

L utilisation des plasmas froids permet de faciliter la déecomposition d’une phase vapeur
et d’abaisser les températures de traitement & des niveaux compatibles avec la plupart
des substrats métalliques utilisés pour applications mécaniques (aciers traités, voire
alliages d’aluminium).Cette technique permet la synthése de composés définis (oxydes,
carbures, nitrures, carbone adamantin...) sur des épaisseurs faibles, genéralement
inférieures a 10 pym. Ses domaines d’utilisation sont nombreux dans I’industrie
mécanique, la forge et le travail des métaux en feuilles, I’usinage, les biomatériaux et
I’industrie automobile. La réalisation de multicouches permet d’assurer a ces dépots un
caractere multifonctionnel, par exemple sur résistance conjointe a I'usure et a

I’oxydation [3].

39



Chapitre | Les traitements de surface

+ochauiiage

>

o Encaine
ks

HUASEEN

(IR

g
Frirde gaz
Pompe

Figurel.12 : Schéma de principe de dépbt en phase vapeur chimique (CVD), réacteur a

paroi chaude[3].

c- Revétementsréalisés par projection :

Cette filiere de traitements regroupe plusieurs techniques d’apport d’énergie thermique
au métal du dépodt sous forme pulvérulente pour I’amener a I’état pateux sur le substrat
métallique : chalumeau oxyacétylénique, torche plasma, canon a détonation et dispositif
a tir continu (HVOF ou High Veocity Oxygen Fue). Ces procédés dits de
« métalisation » permettent de déposer sur des épaisseurs pouvant atteindre plusieurs
centaines de um, soit des métaux (molybdene, alliages MCrAlY), soit des cermets
(mélanges ZC-Co par exemple), soit des céramiques (zircone stabilisée a I’yttrium ou
alumine). Les propriétés d’usage visées sont la résistance a la corrosion dans les métaux

fondus (zinc, étain et aluminium notamment).

Les domaines d’utilisation de cette filiére sont trés nombreux, dans I’industrie
mécanique, la production d’énergie, I’industrie verriere, la métallurgie et la sidérurgie,
ainsi que I’industrie des transports et I’aéronautique. Dans ce dernier domaine en
particulier, des travaux sont actuellement conduits aux Etat Unis pour substituer ce type
de revétement aux dépbts éectrolytiques de chrome. Il faut signaler également les
projections d’hydroxyapatite (HAP) sur alliages métalliques (aciers inoxydables,
aliages de titane) pour faciliter leur bointégration dans les tissus osseux [30-31].
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Figurel.13: Principe fondamental de la projection thermique.

|.6.2. Revétementsréalisés avec fort effet thermique:

Sont rassemblés dans cette filiere les revétements réalisés a haute température (au-
dessus de 800°C), soit en milieu liquide (bains fondus), soit en milieu gazeux (dépot
chimique en phase vapeur, dépbt par diffusion de bouillies) de facon a réaiser une
interdiffusion entre revétement et substrat. Sont également classes dans ce groupe les
revétements avec déplacement de I’interface par dilution tel que le rechargement par

soudure.

a- Revétementsréalisés en milieu liquide :

Il s’agit de revétements réalisés par immersion dans des métaux liquides (étain, zinc,
aluminium) sur de petites pieces, des grandes séries ou traitement en continu
(galvanisation, étamage, aluminiage de bandes d’acier). L’interdiffusion entre le
revétement et le substrat permet de réaliser des couches avec en surface le métal
d’apport et le substrat, des composés définis par le diagramme d’équilibre entre le métal
d’apport et le substrat. Des traitements de diffusion réalisés apres le dép6t per mettent
de privilégier ces composés intermétalliques dans le but d’ameéliorer certaines propriétés
comme I’adhérence ou parfois la tenue a la corrosion. Cette filiére est d’une large
diffusion dans la production et le transport d’énergie, la métallurgie et I’industrie

sidérurgique.

Des revétements durs de carbures notamment peuvent étre obtenus par immersion de

pieces métalliques en acier au carbone dans des bains de sl fondus (chlorures par
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exemple) entre 900 et 1000°C. La rérodiffusion du carbone du substrat vers le
revétement permet de réalisé dans certaines applications comme les moules de coulée
sous pression d’alliages d’aluminium ou pour des outillages destinés au travail des

métaux en feuilles.

On peut évoquer dans cette filiére de traitements réalisés en milieu liquide les procédés
utilisant I’enduction avec notamment la méthode des bouillies et les techniques

d’émaillage.

- La méthode des bouillies consiste a déposer une suspension de mélange poudre et
liant organique sur une surface métallique, puis au cours d’un cycle thermique, a
éliminer tout d’abord le liant, puis a faire diffuser I’élément déposé. Cette méthode
s’applique essentiellement aux métaux a bas points de vision (Sn, Zn, Al et éléments
contenant du bore avec eutectique a bas ponts de fusion). On trouve des applications de
cette technique dans I’industrie chimique (Sn sur aciers inoxydables) et dans la

mécanique pour lutter contre e grippage statique.

- L’émaillage ou vitrification consiste a déposer, généralement sur aciers, un
revétement minéral a base d’oxydes alcalins ou alcalino-terreux dont I’épaisseur est
voisine de 1 mm. La vitrification ultérieure du revétement a haute température permet
de donner a I’acier une excellente résistance a la corrosion dans la plupart des milieux
agressifs (a I’exception de FH et des milieux alcalins). Les applications de I’de

I’émaillage se trouvent essentiellement dans I’industrie chimique [1-2].

b- Revétementsréalisés en milieu gazeux :

Sont regroupés dans cette filiere, les dépots pour lesquels le deplacement de I’interface
avec le substrat se fait par diffusion a I’état solide (dépdt CVD). Il s’agit de revétements
réalisés par décomposition thermique d’une phase vapeur (halogénures) au contact de
la surface métallique dans domaine de température compris entre 800 et 1100°C.
L adhérence du dépot est tres bonne, et cela d’autant plus que le gaz porteur est souvent
constitue par I’hydrogene qui élimine tous les oxydes residuels. De nombreux composés
définis peuvent ains étre déposés sur les matériaux qui supportent des domaines de
température aussi éevés : aciers et alliages ferreux, cermets...Les épaisseurs de couches
sont comprises entre 3 et 20 um pour améliorer la résistance au frottement, a I’usure et a
I’oxydation. Les domaines d’utilisation de cette filiere sont assez nombreux, dans

I’industrie mécanique, la forge et I’estampage, la plasturgie et la chimie, la fonderie
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d’alliages d’aluminium et de magnésium, l’usinage, I’industrie des transports et

I’aéronautique [3].

c- Dépots par rechar gement :

Dans cette filiére sont regroupés les procédés qui conduisent a un apport de matiére sur
des épaisseurs de plusieurs mm avec déplacement de I’interface par dilution. Les
techniques utilisés sont celle du soudage : procédés MIG, MAG, TIG, plasma et |aser.
L apport de matiere se fait par filou électrode enrobés dans les trois premiers cas et sous
forme de poudre dans les deux derniers cas. Les épaisseurs de revétements sont
importantes, jusqu’a une dizaine de mm, pour réaliser de véritables multi-matériaux
destinés a de fortes sollicitations thermomécaniques dans des ambiances parfois

agressives.

Parallélement a cette technique du rechargement par soudure, on peut signaler I’apport
de la méallurgie des poudres pour réaliser des ensembles complexes et
multifonctionnels grace aux techniques de composition a grande vitesse, de compaction

isostatique a chaud et de frittage par résistance plasma.

Les applications de cette filiere sont nombreuses dans le domaine de la forge et de
I’estampage, dans I’industrie de la plasturgie et dans la mécanique pour les pieces

d’usure.

Les dliages apportés en surface par les techniques précédemment définies sont des

alliages base fer (fontes au chrome par exemple), des aliages base cobalt et nickel [32].

Substrat

Poudes + Gaz podeur Drapat

Sorce de coutatt
coTiline

Figurel.14: Schéma de principe d’une torche a plasma d’arc.
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I1.1. Introduction :

La stabilité de I’interface entre un substrat metalliqgue et un matériau polymeére ou
éventuellement une céramique nécessite une adaptation de la surface métallique dans le
but de favoriser des liaisons fortes de type chimique. Ces liaisons sont obtenues lorsque
la surface métallique contient des oxydes ou de hydroxydes et lorsque la de contact avec
le partenaire polymere ou céramique est amélioration par une augmentation de rugosité.
II'y a donc une physico-chimie de surface adaptée a une bonne adhésion du partenaire
polymere ou céramique. Cette physico-chimie de surface est obtenue par traitements de
conversion. Ces traitements ne conduisent pas a un revétement proprement dit, mais a
une modification structurale de la surface du substrat métallique. Les principalesfilieres

de traitements de conversion concernent :

- I’obtention d’une couche par attaque chimique du substrat, c’est le cas de la
phosphatation, de la chromatation, de I’oxalatation et du brunissage, qui constituent la
filiere de traitements de conversion par voie chimique,

- I’obtention d’une couche par attaque électrochimique du substrat, c’est le cas de la
sulfuration basse température en bain fondu et de I’électrogreffage en milieu liquide
organique, qui constituent la filiere de traitements de conversion par voie
électrochimique,

- I’obtention d’une couche par oxydation anodique, c’est le cas de la filiere de
traitements de conversion par voie éectrolytique (en milieu liquide) ou par voie séche
(avec assistance plasma) qui concerne tous les matériaux fortement oxydables tels que
les alliages d’aluminium, les alliages de titane et de magnésium, ainsi que les aciers
inoxydables[1-2].

I1.2. Lestraitements de conversion par voie chimigue:

[1.2.1. Traitement de phosphatation:

Sous I’appellation « Parkérisation », la phosphatation vit ses premiéres applications
industrielles en France en 1927 pour la protection contre la corrosion dans I’industrie
automobile et dans I’armement. La décennie suivante vit d’autres applications
industrielles, notamment en Allemagne, pour faciliter la déformation a froid des aciers.
C’est vers 1950 qu’apparut la phosphatation du fer «amorphe »pour faciliter
I’accrochage des revétements organiques. Les perfectionnements apportés depuis ont

permis de réduire les temps de traitement et d’élargir I’éventail des couches proposees.
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- Principe du traitement de phosphatation:

Le traitement de phosphatation est réalisé en milieu dilué d’acide phosphorique PO4H3
avec des phosphates métalliques primaires (PO4H,).Me, Me éant Zn, Ni, Mn, Ca, et
des accélérateurs, produits organiques ou minéraux oxydants, a une température
comprise entre 60 et 95 °C, sous un pH compris entre 2,5 et 5. |l se développe dans ces

conditions sur la surface métallique une couche de phosphate suivant la réaction

)

Me + xH30" — Mex" + x/2H? ' + x H,0

Cette reaction globale est la résultante de phenomeénes d’oxydoréduction avec, dans les

globale:

zones anodiques, dissolution du substrat métallique et, dans les zones cathodiques,
dégagement d’hydrogene (voir figure I1.1). Le rble des accélérateurs (mélange de
nitrates et de nitrites) est, dans les zones anodiques, de limiter I’attaque chimique, et
dans les zones cathodiques, de limiter le dégagement d’hydrogéne et de dépolariser la
réaction pour permettre a I’attaque de se poursuivre. En solution, ces accélérateurs

L3 )
E'-J. +1.

oxydent les ionsME&" “en M et provogquent la formation de phosphates

insolubles qui précipitent sous forme de boues [33].

(g R |
| “ws .« Dissolution A et/ 1
| e “ar A - L R
| st Mel - xe— Mex Zone anodique | | | | 7 =}l ‘
e {oxydation) | | GO | |
e e |
| : N dazeux Zone cathodique | | g }u] T A e
|22, A {réduction) | L2 e | i
: o ,. £ l- e . ) " |- ok -..".:"_'l-h k;
! 7ol g 1 KHEID + X8~ — §H2T + }:HED i I:""'-‘-'E__ﬂ'#!];.l_‘frv' o _..-“-J l
{ i Y

|Fhanomenes glectrochimiques a 'échelon local [ Etapes phosphatation cristalline

L=

Figurell.l: Principe de la phosphatation avec réactions d’oxydoréduction.

- Phosphatation des aciers:

Les aciers aptes a la phosphatation sont les aciers d’usage général, de construction
métalliques et de construction mécanique. L’élément le plus génant est chrome et les
aciers contenant plus de 4 % de cet élément sont difficiles a phosphater. C’est le cas des
aciers de nitruration du type 30CrMoV 12 ou des aciers pour moules et outils contenant

5% Cr et bien entendu des aciers qui contiennent plus de 5 % d’éléments d’alliage sont
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aptes a la phosphatation, comme par exemple les aciers Maraging contenant 18 % Ni
avec cobalt et molybdéne, ou les aciers Hadfield contenant de 11 a 14 % Mn.

La phosphatation s’applique essentiellement sur aciers non revétus pour faciliter les
opérations de déformation a froid et aciers revétus de zinc pour faciliter I’accrochage
des peintures. La structure de la couche phosphatée dépend de la nature des cations
présents dans les bains. Sur aciers revétus de zinc, la couche est de I’hopéite Zn3z(PO,),,
4H,0, de structure orthorhombique plutét aciculaire (voir figure 11.2.a) et sur acier non
revétus, il s’agit plutdét de phosphophylilite de Zn,Fe(PO,),, 4H,0, de structure
monoclinique en pavés (figure 11.2.b). Le traitement de phosphatation s’applique
également sur les fontes FGL et FGS.

La préparation de surface (dégraissage, décapage, éventuellement sablage) a une tres

grande influence sur la germination et la structure de la couche phosphatée.

(a) (b)

Figurell.2: (a) : phosphate enrichi en Zn,Fe(PO,), (phosphophyllite).
(b) : phosphate enrichi en ZnzFe(PO,), (hopéite).

Il existe plusieurs types de phosphatation sur aciers selon la fonctionnalité recherchée.
L’épaisseur de la couche est évaluée par pesée apres dissolution chimique dans une
solution d’acide chromique a 200g/l a 80°C. L’épaisseur en um est égale au poids en
g/m?® jusqu’a des épaisseurs de I’ordre du pm, puis 1,2 & 3um pour des poids compris
entre 1,5 et 4g/m>. Au-deld, compte tenu de la porosité des couches de phosphates, la
correspondance est plus aéatoire, et le rapport poids de couche/épaisseur peut varier
entre 1 et 3 en fonction de I’état de surface de I’acier, du type de préparation de surface
(nature du dégraissant et pH de la solution) et de I’équilibre du bain de phosphatation
[22].
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a- Phosphatation alcaline:

Ce procedé qui utilise la solution légerement acide (pH 5,5 a 6) conduit & une couche de
trés faible épaisseur (1 a 2 um) de structure presque amorphe (mélange d’oxydes et de
phosphates tertiaires de fer). Cette couche est surtout utilisée comme base de
préparation de surface avant peinture. Le traitement est fait essentiellement par
aspersion et la température des bains est comprise entre 40 et 70 °C. Les accélérateurs

sont des molybdates de sodium ou d’ammonium et des produits nitrés organiques [22].

b- Phosphatation au zinc:

Ce procedé présente un effet de protection plus marqué que le précédent. Sur acier
revétu de zinc ou sur acier nu avec une haute teneur en zinc dans le bain, le constituant
de base est I’hopéite (figure I1.2.b) qui est utilisée comme base d’accrochage pour les
peintures ains que les savons qui servent de lubrifiants pour les opérations de
déformation afroid ( estampage, frappe afroid, tréfilage, emboutissage).

Les épaisseurs de couche sont comprises entre 1 et 10 g/m? pour les opérations de
tréfilage, d’étirage et d’emboutissage, entre 4 et 10 g/m? pour I’emboutissage profond et
plus de 10g/m?pour I’extrusion. La phosphatation au zinc est également utilisée pour
augmenter I’adhérence du caoutchouc sur I’acier.

Lorsque le rapport Zn/PO,diminue, les couches formées ont une proportion de plus en
plus grande en phosphophyllite (figure 11.2.a) et il en résulte une amélioration sensible
de la tenue a la corrosion de la structure aprés peinture par les tests classiques réalisés
par exemple dans I’industrie automobile. Cette amélioration est attribuée a une

meilleure adhérence des couches liée aleur plus grande compacité [22].

c- Phosphatation trication:

L’utilisation croissante d’acier pré-revétu de zinc dans nombreuses applications et
notamment I’industrie automobile, a entrainé I’utilisation depuis une vingtaine d’années
de formules de bains dits trications pour améliorer les performances. C’est le
manganese qui a été associé au zinc et au nickel. Cet élément co-précipite avec le
nickel et le zinc sous forme de pseudo-phosphophyllite (Zn, Mn, Ni)3(PO,)2, 4H20, en
liaison avec I’abaissement de la teneur du bain en zinc. Ce traitement qui améliore
substantiellement latenue a la corrosion est celui qui est actuellement le plus utilise sur

carrosseries et équipements automobiles [22].
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d- Phosphatation au manganese:

L a phosphatation au manganeése Mn,Fe (PO,), 4H,0, dont la structure est plutét du type
phosphophyllite est recherchée pour des piéces en frottement. Les microporosités de la
couche assurent la rétention du film d’huile par capillarité et empéchent sa rupture en
service. Cette phosphatation est réalisée a 95°C pendant 5 a 15 minutes et les poids de
couche sont compris entre 1 et 3 g/m?pour les piéces a faible tolérance de cotes (par
exemple ensemble piston-cylindre), et entre 5 et 20g/m? pour des tolérances plus larges
[22].

- Phosphatation des alliages d’aluminium:

La phosphatation est appliquée sur les aliages d’aluminium pour améliorer leur tenue a
la corrosion et pour assurer une base d’adhérence des peintures. Il s’agit du traitement
alodine pratiqué en bain acide (pH 1,7 a 2) contenant de I’anhydride chromique (2 a 6
g/l), de I’acide phosphorique (20 a 100 g/l) et des fluorures (2 a 6 g/l). Le rapport F
/CrO® est compris entre 0.18 et 0.36. 1| est gjusté pour assurer un bon décapage de la
couche d’aluminium sans attaquer le substrat métallique. La température est comprise
entre 20 et 50°C pour un traitement en immersion avec une durée de 2 a5 minutes et a
20°C pour un traitement par aspersion en une vingtaine de secondes. Il y aalasuite de
ce traitement une passivation a I’acide chromique ou phosphorique a 0.05 % a la
température de 50°C. Il est a noter que les alliages contenant plus de 1% Si présentent
des difficultés d’aptitude au traitement de phosphatation.

La couche phosphatée est constituée par du phosphate de chrome hydrate, des oxydes
de chrome et de I’alumine avec du fluorure d’aluminium. Les applications de ce
traitement concernent la préparation avant peinture pour des épaisseurs de couche
faibles (500 nm ou 1g/m®). Des épaisseurs de 5g/m°sont également utilisées pour
I’accrochage de lubrifiants en vue d’opérations de déformation a froid (étirage, filage,
extrusion) [22-23].

I1.2.2. Traitement de chromatation:

La chromatation est un traitement de conversion chimique pouvant étre appliqué par
immersion ou par aspersion a partir d’une solution contenant du chrome hexavalent
comme constituant principal. 1l s’agit d’un traitement relativement ancien puisque les
premiers essais industriels ont éé conduits avant la deuxieme guerre mondiale sur

structures d’hydravions dans un but de protection contre la corrosion et les principaux
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procédés disponibles sur le marché ont été homologués dans les années 50 pour des

applications dans I’industrie aéronautique.

- Principe de la chromatation:

La chromatation est un traitement de conversion en bain acide de chrome hexavaent
(dichromate de sodium ou potassium) qui se résume a une oxydoréduction dans laguelle

I’ion chromate participe directement comme oxydant :
Cr0 + 14 H" +6° —> 2Cr*" + TH,0

L’alcalinisation provoque la transformation des bichromates en chromates et la

précipitation d’hydroxydes gélatineux :
Cr,0/4 + H,O0 —> 2CrO# +2 H*
CrO,% +2Cr** +4 OH" ——>> Cr(OH)3+Cr(OH)CrO,

Ce traitement est pratiquée avec des activateurs organiques ou minéraux (sulfates,
fluorures, acétates, formiates). L’opération est réalisée a une température comprise entre
20 et 60°C, sous un pH optimisée pour éviter aussi bien I’attaque de la couche en
formation (pH trop faible) que les effets d’attaque du substrat par diminution de la
vitesse de formation de la couche (pH trop important). Les couches chromatées ont le
caractére d’un gel avec un bon pouvoir d’absorption sur le métal, donc avec une bonne
adhérence et une aptitude a se refermer en cas de rayure. Par ailleurs, les porosités
contenues dans la couche facilitent le pouvoir d’absorbant pour une imprégnation. Une
adhérence optimale avec une finition organique sera obtenue si I’application de cette
finition est réalisee rapidement apres le traitement de chromatation.

L e séchage de la couche de conversion au niveau de 60°C entraine un lent durcissement.
Un séchage au-dela de cette température (80°C) provoque une déshydratation du film
et le développement d’un réseau important de fissures, opération entre 15 et 100 MPa
et qui dépendent du temps de traitement et de la composition du bain. Une couche trop
durcie et fissurée devient pratiquement hydrophobe et rend tout accrochage d’une

finition organique plus difficile [34].

- Application de la chromatation:

Ce traitement assure une bonne protection contre la corrosion et constitue un excellent
primaire d’adhérence pour les peintures en raison de la présence d’oxydes de chrome

hydratés. 1l est réalisé sur nombreux métaux : acier revétu de zinc, aluminium,
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cadmium, magnésium, cuivre et argent. Les épaisseurs de couche sont comprises entre
0,2 et 1um selon les substrats.

a- Chromatation de I’acier revétu de zinc:

Il s’agit d’un traitement relativement ancien réalisé dans le but, d’une part d’améliorer
la protection contre la corrosion assurée par le zinc, d’autre part de faciliter I’adhérence
d’un film de polymere ou d’une peinture par une physico-chimie adaptée de la surface
(présence d’hydroxydes extrémement favorable). Aprés un dégraissage alcalin a 80°C
pendant une dizaine de minutes et un ringage froid, le traitement de chromatation est
réalisé entre 20 et 25 °C pendant 2 minutes et est suivi par un ringage a I’eau
déminéralisée sur résine échangeuse d’ions. La couche de conversion subit ensuite un
étuvage a I’air chaud.

Les résultats d’essais de corrosion sur de telles couches de conversion sont trés
intéressants. A titre indicatif, dans le cas d’un revétement de zinc non chromaté, le
potentiel de corrosion est de -1 049 mV/ECS (Electrode au Calomel Saturé), avec un
courant de corrosion de I’ordre de 18.2 pA/cm2, alors que pour revétement chromaté,
les valeurs correspondantes s’établissent & -866mV/ECS et 0.9uA/cm?. La couche de
chromate réduit donc tres fortement la vitesse de corrosion sacrificielle du revétement
de zinc [35].

b- Chromatation de I’aluminium et de ses alliages:

La chromatation des alliages d”aluminium (traitement alodine 1200/1500)est un procédé
relativement ancien qui a fait I’objet de normes d’application des la fin des années 50. Il
existe trois types de chromatation :

- La chromatation incolore, couche constituée essentiellement d’oxydes avec traces de
chromates, utilisée dans le cas d’application de vernis incolore, donc sans changement
d’aspect ; c’est le cas du traitement de roues de véhicules automobiles avant peinture et
vernis;

- La chromatation verte, constituée de phosphates de chrome et d’aluminium,
essentiellement utilisée pour I’adhérence des vernis sur produits plats destinés a la
fabrication d’emballages alimentaires ;

- La chromatation jaune, couche complexe constituée de chromates et d’oxydes
mixtes de chrome et d’aluminium hydratés, a caractére non alimentaire, appliquée sur
profilés destinés a I’industrie du batiment.
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Les bains sont constitués d’acide chromique avec ajout de dérivés fluorés et des
accélérateurs de réaction du type ferricyanure ou molybdate de potassium, avec un pH
réglé entre 1,5 et 2 par ajout d’acide nitrique. Il peut y avoir également des traitements
réalises en solutions alcalines a base de chromates de soude et complétés par des
colmatages. La conversion est obtenue par aspersion en 30 secondes ou par immersion
en 2 minutes, a latempérature ambiante. Les épaisseurs de couche sont comprises entre
150 et 240 nm pour la préparation avant peinture (250 & 400 mg/m?), voisines de 600
nm pour I’amélioration de la résistance a la corrosion. Le séchage des piéces traitées est
réalise a une température maximale de 70°C. Les améliorations de propriétés
fonctionnelles obtenues un tel traitement de conversion permettent également d’assurer

une continuité éectrique.

I1.2.3.Traitement de conversion sans chrome hexavalent:

Les couches de conversion a base de chrome hexavalent sont utilisées depuis plus de 60
ans en raison de leurs excellentes propriétés de résistance a la corrosion, notamment sur
acier revétu de zinc, ainsi que leur aptitude a accrocher des films de polymeres ou des
peintures. Toutefois, ces traitements sont menacés a terme pour des raisons
environnementales. Sous I’impulsion de I’industrie automobile dans le cadre du
recyclage des véhicules en fin de vie, une directive européenne 2000/53/EC a eu pour
objet de limiter dans un premier temps (2003) et d’interdire dans un deuxieme temps
(juillet 2007) le chrome hexavalent dans la construction des véhicules. Cette directive a
obligé les constructeurs automobiles a trouver des solutions alternatives a I’emploi du
chrome 6.

Les traitements de conversion a base de chrome 3 sont ceux qui offrent les
caractéristiques les plus proches de celles apportées par le chrome 6 et certaines
formulations sont déja qualifiées au niveau industriel dans I’industrie automobile et le
secteur aéronautique. 1l existe toutefois d’autres formulations sans chrome, avec

molybdene, zirconium et vanadium [1-2].

- Traitements avec chrome trivalent:

Les premieres passivations a base de chrome trivalent ont é&é développées des les
années 1970 pour des applications décoratives (obtention d’une couleur bleutée). Les
directives européennes ont contribué par la suite a développer ce type de passivation

pour améliorer d’autre propriétés fonctionnelles telles que la résistance a la corrosion, la
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recherche d’une palette de couleurs et la capacité d’autocicatrisation. Dans le cadre d’un
programme de recherche européen CHROMATEX (2002-2005) initié par les syndicats
professionnels des applicateurs de quatre pays: Belgique, Espagne, France et Suede,
une étude systématique des procédés de substitution de la chromatation en chrome 6 par
des solutions de chrome 3 a été réalisée. L’évaluation des propriétés fonctionnelles des
couches obtenues avec les différentes solutions proposées par les applicateurs a permis
d’éditer un ensemble de résultats correspondant a un classement suivant les
caractéristiques recherchées. tenue a la corrosion, accrochage des peintures, couleur,
résistance au frottement. Ces résultats constituent actuellement une référence pour le
développement de nouvelles solutions [36].

a- Traitements sur acier revétu de zinc:

L’oxydant le plus couramment utilisé pour réagir avec la surface de zinc est I’ion nitrate
dont la réduction conduit a la précipitation de I’oxyde de chrome trivalent vers un pH de
3, avec une moderation par des agents complexant tels que I’hypophosphite de sodium.
L’ion Zn?* dissous de la surface & passiver, se trouve incorporé dans le film de
passivation.

L’incorporation importante de silice dans les bains de passivation dont le pH est
maintenu aux environs de 2 a permis d’apporter des améliorations substantielles aux
propriétés des couches de passivation réalisées a partir de chrome trivalent. Ce systeme

est actuellement en phase de validation dans |e cadre de I’industrie automobile.

b- Traitement sur alliages d’aluminium:

Dans le cadre de I’élimination des produits contenant du chrome hexavalent, le
probléme de substitution de la chromatation sur alliage d’aluminium est apparu comme
I’un des plus critiques, car de nombreuses solutions de substitution ont été dével oppées
et écartées du marcheé en raison de résultats médiocres au point de vue de latenue a la
corrosion des couches obtenues.

Une large étude comparative a été publiée en 2003 par L’ESTCP (Environnemental
Security Technologie Certification Program) [5] et a mis en évidence des résultats
intéressants avec un traitement de substitution sans chrome 6 a base de sulfate de
chrome 3 et d’hexafluorozirconate de potassium dont la solution est |égerement acide
(pH 3,8). Ce procédé dénommé TCP (Trivalent Chromium Passivation) développé et
testé par la Marine Ameéricaine, commence a étre utilisé dans I’industrie aéronautique,

soit par immersion pour des composants de petite taille, soit par aspersion sur de
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grandes surfaces telles que des armatures d’avions. Les performances de ce traitement
sur les alliages des séries 2000 et 7000 développés dans I’industrie aéronautique, en
termes de tenue a la corrosion sont identiques a celles obtenues avec la chromatation

jaune classique (0,4 g/m?), pour des épaisseurs de couches inférieurs (0,25g/m?) [37].

- Traitement sans chrome:

De nombreuses études sont en cours pour essayer de trouver des substituts a la
chromatation avec des formulations sans chrome dont les applications industrielles sont
pour I’instant essentiellement tournées vers I’industrie automobile. Parmi les éléments
de substitution envisagés avec des sels de métaux réfractaires (molybdéne, zirconium,
vanadium), les solutions au molybdate sont celles qui ont fait I’objet du plus grand
nombre d’études.

Les traitements au molybdate ont été réalisés essentiellement sur support acier, ils sont
élaborés a partir de molybdates de sodium NaxM0O,, 2H,0 avec un pH gusté aux
environs de 5 par ajout d’acide sulfurique et d’agents réducteurs tels que I’acide
phénolsulfonique. Les couches ont le caractére d’un gel et assurent une assez bonne
protection contre la corrosion, notamment sur acier revétu d’un alliage Zn-Ni par
électrodéposition. Toutefois, les performances n’atteignent pas celles obtenues avec une
chromatation classique et il est nécessaire de réaisés une couche de finition
organominérale.

Les traitements au zirconate ont été réalisés par ailleurs sur alliage d’aluminium pour
faciliter I’adhérence des peintures. L’opération consiste a précipiter des hydroxydes de
zirconium a partir d’une solution d’acide hexafluorozicronique. Les capacités de ces
couches en termes de protection contre la corrosion ne sont que moyennes en raison de

leur structure poreuse.

I1.2.4. Traitement d’oxalatation:

Ce traitement constitue une substitution a la phosphatation pour les aciers spéciaux dont
la somme des éléments d’alliage a 5%, notamment la famille des aciers inoxydables et
des aciers réfractaires. Son développement s’est amorcé aux Etat Unis dans les années
1950 comme substitut au plombage dans |e domaine de la déformation afroid des aciers
inoxydables et aliages réfractaires.

Le traitement consiste a immerger les pieces (aprés décapage nitrofluorhydrique et

ringage a I’eau) dans une solution aqueuse d’acide oxalique pendant une dizaine de
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minutes, a une température comprise entre 60 et 65°C, a un pH voisin de 1,7. La
réaction est activée par ajout d’acide fluorhydrique et d’acide chlorhydrique en présence
d’accelérateurs tels que les thiosulfates et thiocyanates.

L’oxalate ferreux constitué essentiellement par Fe(COO),, 2 H,O se présente sous la
forme d’une couche poreuse d’une dizaine de microns d’épaisseur qui permet
I’accrochage de lubrifiants et qui facilite la mise en ceuvre de I’acier inoxydable sans
formation de vermiculures pour les opérations de tréfilage, étirage de tubes et profilés,
enfoncage a froid. La masse de couche optimale varie selon le type d’opération a
réaliser : 8 & 10g/m?pour le tréfilage, 10 & 15 g/m?pour I’étirage de tubes et de profilés,
ou pour la frappe a froid. L’amélioration des propriétés tribologiques des éléments de
machines (glissiéres, clavettes, articulations) est obtenue par application d’un vernis
a MoS, aprés oxalatation 10 g/m®. Ce traitement de conversion doit se conformer ala
législation en vigueur au niveau du traitement des rejets et se trouve maintenant en
compétition avec d’autres procédés comme le cuivrage électrolytique dont les

performances sont plus avantageuses [ 38].

[1.2.5. Traitement de brunissage:

Ce traitement relativement ancien est pratiqué sur acier a la fois pour donner une
présentation esthétique et pour assurer une protection contre la corrosion atmosphérique
avec eventuellement présence d’une atmosphére marine. Il existe deux types de
formulations pour réaliser ce traitement, une formulation alcaline utilisee & 40°C et une
formulation acide utilisée atempérature ambiante [22].

La formulation alcaline est constituée par un mélange de soude (580g/1) avec nitrite et
nitrate de sodium (145g/l pour les deux), avec un agent complexant (EDTA) pour
limiter I’entrainement des vapeurs alcalines. La coloration noire est obtenue au bout de
15 minutes de maintien dans le bain, par formation d’une pellicule d’oxyde FezO,4 de
1um d’épaisseur, suffisante pour absorber une huile de protection. Un meilleur effet de
coloration peut étre obtenu avec un procédé a deux bains, le premier a une température
de 120°C, le second a 140°C [39]. Dans ces conditions, la tenue a la corrosion évaluée
par le test normalisé au brouillard salin correspond & une durée de 15 & 20 heures.

La formulation acide est a base d’acide sélénieux et de sulfate de cuivre avec un réglage
du pH a 3 et un contréle par mesure de I’acidité libre. La coloration noire est obtenue en
5 minutes de maintien, elle est plus mate que celle obtenue par traitement en ban
alcalin. Elle est vraisemblablement constituée par du séléniure de cuivre CuSe et une
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filtration permanente du bain est nécessaire pour éviter les revétements pulvérulents.
L’épaisseur de la couche est également voisine de 1um et satenue ala corrosion aprés

huilage est comparable a celle obtenue aprées traitement en milieu acalin.

I1.2.6. Techniques sol-gel:

Il s’agit de techniques plus récentes que les précédentes et qui peuvent étre assimilées
aux traitements de conversion par voie chimique sol gel est que I’état de départ du
matériau est une dispersion stable de particules colloidales, qui va se muer en gel.
Généralement, ces techniques sont basées sur des systéemes composés d’un polymére
organométallique qui assure dans un premier temps la transition sol gel, puis un

durcissement par traitement thermique ultérieur.

- Principe du procédé:

Les précurseurs moléculaires utilisés dans les procédés sol-gel sont en général des
alkoxydes métalliques dont la formule générale est M(OR),, ou M est un métal et R un
groupement organique. Ces précurseurs en solution, a température ambiante, sous forme
de particules de dimensions comprise entre 1 et 100 nm finement dispersées, donnent
lieu a des réactions de polymeérisation, entrainant ainsi la formation d’especes de plus en
plus condensées qui conduisent a une suspension colloidale de particules solides dans
un liguide qui forme le « sol ». C’est une étape d’initiation par hydrolyse qui conduit a
laformation de fonctions réactives avec ponts hydroxydes selon |e schéma suivant:
M-(OR), + nH,O ——=> M —(OH), + nR-OH
La condensation se poursuit par transformation des groupements M —(OH),, en ponts
oxygene pour donner un « gel » selon laréaction :
M —(OH), —=> M -Op2 +n/2H0

La transformation sol gel se traduit par un maillage tridimensionnel des nanoparticules
dans la solution et plusieurs facteurs, notamment le pH et latempérature de synthese, la
nature et la concentration des réactifs, le type de solvant et le vieillissement des
produits, peuvent influencer les caractéristiques des sols et des gels. La catalyse acide
ou basique peut influencer, soit les vitesses d’hydrolyse et de condensation, soit la

structure des produits condensés.
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Figurell.3: Représentation schématique de latransition sol-gel selon le pH.

Un traitement thermique a température modérée (<120°C) permet de finaliser la
condensation et leséchage du film. La couche résultante possede des propriétés
mécaniques, physiques et chimiques qui peuvent étre ajustées afin d’assurer au systéme
de protection a la fois I’adhérence sur le substrat, I’adhérence de films organiques et un
effet de barriére contre I’agression des agents corrosifs [40].

Il est possible également de réaliser par cette technique des barriéres céramiques ; dans
ce cas, le traitement thermique final est réalisé a I’air libre et a des températures
supérieures a 500°C. Les composés organiques du dépbt se décomposent en CO, et H,O
a des températures inférieures a 400°C pour donner un film amorphe et nanoporeux qui
va commencer a s’arranger cristallographiquement a partir de 500°C. La structure du
film se densifie et ces caractéristiques dépendent des parametres de traitement ;
température, temps de maintien et conditions de refroidissement. Les conditions de
chauffage sont variables : four, infrarouge ou exposition UV. L’épaisseur des films est

de I’ordre du pum, elle est limitée par les contraintes induites lors du sechage.

- Technique de dépot:

Du fait d’une phase initial liquide (sol), les procédés sol-gel se prétent aux moyens
d’application habituels comme I’immersion ou I’aspersion sont les suivantes :

- L’enduction centrifuge (spin coating) : il s’agit d’un procédé rapide, qui utilise tres
peu de solution avec un temps de contact court, mais qui nécessite des substrats plans

axisymeétriques,
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- L’enduction laminaire : il s’agit d’un procédé identique au précédent, mais avec un
avantage au niveau de la régularité de I’épaisseur du film car obtenu en régime
laminaire [41],

- Le procédé «roll coating »: particuliérement adapté aux produits plats ou fils et
cébles revétus en continu a vitesse constante en régime laminaire.

Les techniques d’aspersion utilisent, soit un nébulisateur ultrasonore de la solution
(procédé aérosol-gel), soit une projection par torche a plasma de cette méme solution.
Ces procedés sont plus adaptés a des geométries de substrats non plans et a des pieces
de plus petites dimensions.

Une mise en condition de la solution est absolument nécessaire avant dépdt. Des
épaisseurs homogenes ne seront obtenues que par une stabilisation chimique de la
solution traitante, I’ajout d’un agent surfactant pour mouiller correctement la surface a
traiter, le controle de la température et du taux d’humidité. En effet, les phénomeénes
d’hydrolyse et de condensation sont trés dépendants de ces deux derniers paramétres et
les propriétés du revétement obtenu peuvent étre fortement affectées par la présence de

vapeur d’eau et une variation de température.

- Natur e des solutions utilisées:

Les solutions destinees a la realisation de dép6ts sol gel d’oxydes sont essentiellement
basées sur des composants métal alcoolat du type M(OR), ou M représente un métal
ayant trois liaisons covaents (aluminium, yttrium, bore) ou quatre (silicium, titane,
zirconium). L’atome métallique est lié, I’intermédiaire d’un atome d’oxygéné, a un
groupe acrylique, tel que les groupes éthyles (-C,Hs), propyles (- "CsH) ou butyles (-
"C4Hg). Par hydrolyse et condensation, les groupes alcoolates vont conduire a la
formation d’une chaine polymérique. Ces réactions sont influencées par des
substitutions partielles des groupes acoolates avec des groupes organiques. Les
produits le plus utilisés pour ces substitutions sont I’acide acétique ou I’acétylacétone.
Ces solutions permettent de déposer des films minces d’oxydes tels que SiO,, ZrO, ou
Al,O,. L’épaisseur de ces films ne doit pas dépasser 500 nm car I’état de fortes
contraintes internes entraine la présence de fissures pour des épaisseurs supérieures. La
technique des multicouches permet d’envisager des épaisseurs un peu plus importantes,
jusqu’a 2 pum environ, mais il est difficile d’envisager plus de 5 applications successives
sans défauts. Par ailleurs, la technique des multicouches rend la réalisation de films de

plus de 1 um d’épaisseur trés longue et peu industrialisable.
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- Applications de la technique sol-gel:

Les applications de la technique sol-gel sont tres diversifiées dans de nombreux
domaines de I’industrie. Nous citerons, sans étre exhaustif et pour des substrats
Métalliques : les revétements de protection et décoration avec des précurseurs du type
Si(OR)4 ou Ti(OR),4 et époxy-acoxysilane, des revétements barriere O,/H,O avec des
précurseurs du type Al(OR); ou Si(OR), et multiacrylate silane.

En dehors des domaines d’application en optique, biomédical, microélectronique, cette
technique fait actuellement I’objet d’un nombre important d’études, notamment dans
I’industrie aéronautique, comme alternative aux systéemes de protection a base de
Chrome 6 tels que la chromatation pour les alliages d’aluminium. L’objectif de ces
travaux est de valider de nouveaux concepts de protection adaptés a des piéces

(panneaux soudés) et a des retouches local es (fabrication et maintenance).
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Figurell.4: Film de protection obtenu par technique sol-gel sur alliage d’aluminium a

partir d’un précurseur alcoxysilane [42].

En dehors des substrats alliage d’aluminium, les revétements sol-gel ont également été
testés sur d’autres supports, en particulier un revétement Zn-Ni réalisé sur substrats
acier. Les résultats obtenus sur ce film barriére élaboré a partir de précurseurs du type
Si(OR)4 s’averent extrémement intéressants, aussi bien pour la protection contre la

corrosion en milieu chloruré que pour I’amélioration de la résistance au grippage [43].
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I1.3.Traitements de conversion par voie électrochimique:

[1.3.1. Sulfuration basse tempér atur e:

La sulfuration basse température est un traitement de conversion éectrochimique a
basse température qui consiste a réaliser une couche de lubrifiant solide in situ a la
surface des pieces. Ce traitement est appliqué sur les mécanismes a hautes performance
ou il y arisgue de grippage en début de fonctionnement, période au cours de laquelle le
film d’huile n’est pas encore formé, ou de rupture de film par surcharges accidentelles.

- Principe du traitement:

Il s’agit d’un traitement de sulfuration par voie éectrochimique en bain fondu a une
température voisine de 190°C sous une densité de courant comprise entre 2 et 3A/dm?.
Le substrat métallique (en général un acier) est en phase anodique et la durée du
traitement est d’une dizaine de minutes. La couche se forme en deux étapes :

- Les espéces §* issues du milieu réactif viennent s’accumuler sur la surface du substrat
chargée positivement et entrainent la formation d’une fine pellicule de soufre de
caractere isolant,

- La formation de micro-décharges électrique, associées a la température de traitement
et alaforte densité de courant, apporte I’énergie nécessaire pour former une pellicule de
sulfure defer.

La couche ainsi constituée est parfaitement imbriquée dans le substrat acier, et son
€pai sseur est comprise entre 4 et 7um selon les paramétres de traitement et la nature du
substrat [44]. Il s’agit essentiellement de sulfure de fer FeS, de structure hexagonale

dont le caractére de lubrifiant solide est particulierement marqué.

- Applications industrielles:

Les couches de conversion ainsi obtenues sont particulierement bien adaptées pour les
pieces de hautes caractéristiques mécaniques, comme les aciers cémentés et trempés,
carbonitrurés ou traités par trempe superficielle, afin de leur donner d’excellentes
propriétés tribologiques. Le procédé sera donc appliqué sur les mécanismes fortement
sollicités comme les engrenages, les systémes de transmission (arbre, croisillons,
satellites de différentiels), ou certains organes moteurs (arbre a came, poussoirs de
culbuteurs). Les principaux domaines industriels correspondants sont I’automobile, les

travaux publics, I’hydraulique et I’aéronautique.
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La préparation de surface avant traitement est tout a fait classique: dégraissage
électrolytigue ou a la vapeur, décapage acide et lavage avec neutralisation. Les progrés
réalises dans la réalisation des générateurs a courants pulsés permettent de mieux

maitriser I’lhomogénéité du traitement et de minimiser les variations de rugosite.

I1.3.2. Electrogreffage de polymeéres sur métal:

Il s’agit d’un procedé basé sur I’électrolyse en milieu liquide organique qui permet de
provoquer I’initiation et la croissance d’une réaction de polymérisation sur la surface du
substrat métallique. Le résultat obtenu est I’obtention d’une couche organique polymeére
fixée de fagon covalente a la surface qui lui a donné naissance. Il s’agit donc bien d’un

traitement de conversion par voie éectrochimique.

- Principe du procédé:

L’obtention de films polymeres sur une surface conductrice est réalisée par une éectro-
initiation de la réaction de polymérisation a partir de la surface, suivie par une
croissance des chaines, monomeére par monomere, de maniere purement chimique. Les
principaux monomeéres éectropolymeérisables sont des monomeres vinyliques tels que
L’acrylonitrile (AN), le méthacrylonitrile (MAN), le N-vinylprrolidone (NVP), le

meéthacrylate de méthyle (MMA) et I’hydroxyéthylméthacrylate (HEMA).
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Figurell.5: Structures des principaux polymeres électro-polymeérisables [45].

Cette technique permet d’obtenir en une seule étape une fonctionnalisation de surface

avec une couche organique solidement attachée a la surface métallique. Cette couche
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peut, a son tour, servir de point d’ancrage pour des réactions classiques de post
fonctionnalisation. Par exemple, on peut utiliser un film de PMAN éectrogreffé comme
précurseur de groupements amide R-CN + H,SO, — R-CONH,, et acide carboxylique
R-CONH, + NaOH — R-COOH sur des surfaces métalliques. Cette transformation
permet alors d’obtenir assez simplement des surfaces hydrophiles a partir de films
électrogreffés hydrophobes.

La couche organique électrogreffée, qui se situe dans la gamme des faibles atres faibles
épaisseurs (< 1um), joue alors le role d’un véritable « velcro moléculaire » qui permet
une fonctionnalisation a fagon de la surface, pour la rendre, au choix, adhérente ou non
adhérente, biocompatible, conductrice ou isolante. On peut fixer sur cette surface toutes

sortes de molécules afort potentiel de spécificité : protéines, polyélectrolytes...

- Domaines d’application:

Compte tenu de la mise en ceuvre relativement aisée de I’électrogreffage et de sa trés
large ouverture sur les modifications des propriétés fonctionnelles, ses domaines
d’application sont tres variés. On peut citer, comme domaines principaux d’exploitation
de cette technique [24] :

- Le biomédical, avec le traitement d’implants dentaires pour améliorer leur tenue a la
corrosion avec des barriéres isolantes et d’implants orthopédiques pour faciliter le
relargage de substances actives,

-La microéectronique, avec le traitement localisé de substrat silicium et un dopage
induit in situ pendent électrogreffé par application d'uneirradiation lumineuse,

- Les microsystemes, avec le packaging, les capteurs, les biopuces...

I1.4. Oxydation anodique:

Ces procédés s’appuient sur des réactions d’électrolyse dans I’eau rendue conductrice
par I’ajout d’un acide et permettant de faire croitre une couche d’oxyde (ou
d’hydroxyde) aux depens du métal de base placé en condition anodique. Ce traitement
s’applique sur tous les matériaux fortement oxydables, comme les alliages d’aluminium,

de titane, de magnésium et les aciers inoxydables.
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I1.4.1. Oxydation anodique des alliages d’aluminium:

C’est le traitement de surface le plus employé sur ce type d’alliage. La formation de la
couche d’alumine est le résultat de réactions d’oxydoréduction avec, du coété
cathodique, dégagement d’hydrogene, suivant les réactions ci-dessous :

- dissolution anodique : 2A1 — 2A1%" + 6% et hydrolyse 2A1%* + 3H,0 — Al,Os+ 6H"
- alacathode: 6H" + 6% — 3H;
Le bilan global de laréaction est le suivant : 2Al + 3H,O — Al,O3 + 3H;

La tension minimale d’électrolyse est 1,68V (différence entre les couples H*/Hoet
AI**/Al). Au bout d’un certain temps d’électrolyse, il se forme une couche d’électrolyse,
il se forme une couche barriere isolante qui doit étre attaguée partiellement par la
solution pour permettre une croissance de la couche d’oxyde. Plusieurs procédés
existent selon I’action dissolvante de I’électrolyte vis-&vis de I’alumine :

- les électrolytes afaible action dissolvante,

- les électrol ytes a action dissol vante moyenne,

- les électrolytes a forte action dissolvante.

- Electrolyte a faible action dissolvante:

Il s’agit d’une solution a base d’acide borique, d’acide tartrique, d’acide citrique, de
tartrate d’ammonium, de carbonate ou de phosphate de sodium, dont le pH est compris
entre 3,5 et 8,5. Dans ce cas, il y a formation d’une couche barriére compacte dont
I’épaisseur dépend de la tension appliquée (e nm = 1,25 a 1,4 U, U tension appliquée)
avec une limite qui est donnee par la tension de claquage. Le processus d’oxydation est
non évolutif, d’ou I’appellation anodisation de type barriere. Ce type de traitement est
utilisé dans I’industrie é ectronique pour la réalisation de condensateurs. Le substrat doit
étre de pureté devée (Al 99,99) car dans le cas contraire, les éléments d’impuretés
peuvent provoquer des défauts dans la couche d’oxyde et contribuer a des irrégularités

dans la croissance de cette derniere.

- Electrolyte avec action dissolvante moyenne:

Il y a dans ce cas attaque partielle de la couche d’alumine avec formation de piqgdres et
croissance de ces pores d’une maniére colonnaire perpendiculairement a la surface.
C’est le cas du procédé d’anodisation en milieu sulfurique qui est de loin le plus

répandu dans les alliages d’aluminium. La densité de pores dépend des conditions
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opératoires et notamment de la température (entre -5 et 20°C), ainsi que de la tension
appliquée (Entre 15 et 100 V) et de la concentration en acide (Entre 1 et 20 % en
volume).

Trois grands domaines d’application existent selon les conditions opératoires :

L anodisation de décoration, L’anodisation de protection et L’anodisation dure [46].

Formation Progression

Couche
barriagre

Figurell.6: Représentation schématique de laformation de pores dans la couche

d’oxyde et du mode de croissance colonnaire de ces derniers en milieu sulfurique.
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Figurell.7: Domaines de fonctionnement en anodisation
sulfurique H,SO4 10% en volume [47].

- Electrolyte a action dissolvante forte:

Il s’agit du milieu acide chromique et acide phosphorique dont la forte action

dissolvante entraine une porosité des couches beaucoup plus importante qu’en présence
d’acide sulfurique.
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a- Anodisation en milieu chromigue:

Ce type de traitement est moins généralisé que I’oxydation anodique en milieu
sulfurique, néanmoins, c’est le procéde le plus ancien puisqu’il date de 1923. Il se
caractérise de la maniére suivante, pour une concentration de 30 a 50g/l de CrO; a
40°C:
- montrée lente en tension pour éviter I’effet barriére,
- tenson stabilisée pendant 30 ou 40 minutes ou il est observé une décroissance de
I’intensité,
- tension portée de 40 a 50 volts relancer I’effet d’anodisation, ce qui se traduit par un
renforcement de la couche barriére a I’interface.

Il 'y a de nombreuses porosités dans la couche anodisée dont I’épaisseur peut atteindre
3 a4 um. Le principal débouché de ce traitement est I’industrie aéronautique, le plus
souvent sur des alliages a hautes caractéristiques mécaniques (séries 2000 et 7000) ; les
applications sont doubles: préparation de surface en I’absence de colmatage pour
I’adhésion des polymeres et protection contre la corrosion avec un colmatage a la

vapeur d’eau.

Couche Bamérg

Figurel1.8: Structure d’une couche obtenue par oxydation anodique chromique [48].
b- Anodisation en milieu phosphorigue:

L’emploi d’acide phosphorique comme électrolyte entraine une augmentation sensible
de la porosité des couches en raison de son fort pouvoir de dissolution. Pour une
concentration en acide phosphorique de 10% en poids, des temps de traitement

d’environ 30 minutes et une tension de 10V a la tempeérature ambiante, les épaisseurs de
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couche atteignent au maximum 1pm avec une tres forte densité de pores dont les

diamétres peuvent atteindre 30nm.
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Figurell.9: Couche d’oxyde obtenue en anodisation phosphorique (OAP) et

représentation schématique de différents constituants de cette couche [48].

La principale application est la préparation de surface avant collage dans I’aéronautique
(traitement breveté par Boeing pour une substitution au traitement en milieu
chromique). L’anodisation phosphorique possede une excellente durabilité que I’on
atribue a la pellicule superficielle de phosphate dont la propriété est d’inhiber les

réactions d’hydratation de I’oxyde al’interface métal- oxyde.

I1.4.2. Oxydation anodique des alliages de titane:

Comparativement aux procédés d’oxydation anodique sur alliage d’aluminium, la
structure du film d’oxyde obtenu sur alliage de titane est différente, car I’oxyde TiO»
n’est pas attaqué par les électrolytes contenant de I’acide sulfurique, phosphorique ou
chromique. 1l se forme dans tous les cas un film barriéere mince, compact et isolant.

L’ evolution de I’épaisseur de ce film, en fonction de la tension appliquée est de la
forme:

E(nm)=a.V (volts)+b (a=1,5a3nm/V et b=2nm, résidu aprés décapage)

Les conditions de traitement sont les suivantes pour I’ensemble des électrolytes:
température : 15 & 30°C, densité de courant : 0.2 0.5 A/dm?, tension 20 & 100V, durée
5 a 30 minutes, épaisseur des couches : 20 a 300 nm.

L’anodisation en milieu sulfurique (concentration 150 a 300 g/l) a pour but
d’améliorer la résistance au frottement aprés imprégnation au moyen de composés
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organiques ou de vernis. Ce traitement a également pour but de diminuer le caractére
hygroscopique du film d’oxyde et les effets de marquage lors des manipulations. 1l a de
nombreuses applications dans I’aéronautique et I’armement, en particulier pour les
ééments de fixations.

L anodisation en milieu chromique assure une bonne conversion avec enrichissement
superficiel en oxydes de chrome hydratés pour faciliter I’aptitude au collage, ou pour
accrocher des lubrifiants secs et des vernis. Les domaines d’application industrielle de
cette technique se trouvent dans I’armement, I’aéronautique, le batiment et les articles
de sport avec des épaisseurs de films comprises entre 40 et 60 nm.

L’anodisation en milieu sulfurique et phosphorique (0.35 M H,SO, et 0.35 M H3PO,)
est largement employée en technologie meédicale pour assurer un margquage sur implants
dentaires et orthopédique, plaques et instruments [49]. Les couleurs obtenues par
interférences varient de I’argent & I’or, au bleu et méme au rose selon I’épaisseur du
film d’oxyde (entre 20 et 250 nm).

I1.4.3. Oxydation anodique des acier s inoxydables:

L’épaisseur de la couche passive des aciers inoxydables peut étre augmentée par
anodisation en milieu nitrique 50% en volume a la température ambiante ou
sulfochromique (solution concentrée d’acide sulfuriqgue commercial avec 400 g/l de
koCr,0O7 & 70°C). Dans les deux cas, les densités de courant sont voisines de 0.5 A/cm?
et les durées de traitement comprise entre 30 min et 1h. Les épaisseurs d’oxydes sont de
I’ordre de 20 nm en anodisation nitrique et de 70 nm en anodisation sulfochromique.
Ces oxydes sont caractérisés par une augmentation sensible de la concentration en
chrome, ce qui a pour conségquence une forte amélioration de I’aptitude au collage de
I’acier inoxydable apres une telle préparation de surface. Cette amélioration est corrélée
a I’augmentation de la teneur en chrome dans les oxydes de la couche passive avec,
comme consequence, une plus grande proportion de liaisons chimique fortes avec les
adhésifs.

I1.4.4. Oxydation anodique des alliages de magnésium:

Ce traitement a pour but dans les alliages de magnésium de réaliser un film d’oxyde et
de sels complexes, comprenant selon e procédé utilisé des fluorures des fluosilicates et
des phosphates avec, dans certains cas, des chromates. L’objectif de ce traitement est

d’assurer une bonne protection contre la corrosion du substrat qui est extrémement
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réactif (-1.8V par rapport a I’électrode a hydrogene). Il a également comme finalité
d’assurer une base d’accrochage pour les vernis et peintures et d’améliorer la résistance
au frottement et a I'usure pour des épaisseurs d’oxydes importantes. Deux types
d’oxydation anodique ont été développes, le premier en milieu acide phosphorique et le
second en milieu basique apres une premiére conversion chimique en milieu peu acide
[50].

- Domaines d’applications industrielles:

L’utilisation des alliages de magnésium demeure encore relativement peu étendue en
raison de la réactivité de ce métal et des moyens de protection qui demeurent encore
limités, notamment par couplage galvanique en présence d’autre métaux moins réactifs,
toutefois, il existe un certain nombre d’applications, essentiellement dans I’industrie
aéronautique :

- Piéces devant étre |égeres et assure une tenue contre la corrosion : carters de moteurs,
inverseurs d’air des moteurs d’avions, pieces de missiles, encadrement de verriéere
d’avions de combat,

- Piéces |égéres devant résister a la fois a I’abrasion : galets de manutention des charges
lourdes & bord de certains avions, boitiers de tél éphonie mobile.

L’oxydation anodique est également utilisee apres décapage des pieces de fonderie afin
d’éliminer les impuretés superficielles, ainsi que les incrustations d’alumine ou de silice

pour assurer leur protection ultérieure contre la corrosion.

I1.4.5. Traitements de conversion par oxydation micro-ar Cs:

Dans le domaine des alliages d’aluminium, les proceédés d’anodisation électrolytique ont
atteint leurs limites tant du point de vue technologique qu’environnementale. En effet,
la nature isolante des couches d’oxydes formées conduit a des épaisseurs relativement
faible et une amélioration de la tenue a la corrosion n’est obtenue qu’apres des étapes
supplémentaires de colmatage a la vapeur d’eau. C’est ainsi qu’un procedé dont le
principe est basé sur I’anodisation a été développé dés le début des années 1970 afin
d’améliorer les propriétés des films d’oxyde obtenus. Il s’agit de I’oxydation micro-arc
par plasma éectrolytique [51]. Les études concernant ce procédé sont essentiellement
en provenance de I’ex URSS.

Dans un premier temps du traitement réalisé en milieu agueux basique et non polluant,
il se forme rapidement un film d’oxyde isolant par voie électrochimique. L’application
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d’un courant plus important que dans une anodisation classique et généré par voie
électronique a la surface des piéces permet d’assurer I’entretien d’une série de
claquages diélectrique de la couche d’hydroxyde en formation. Les décharge
électroluminescentes a la surface des pieces peuvent étre assimilées a des micro-
plasmas, qui entrainent des transformations électrochimiques et la formation d’une
couche céramique hybride, constituée dans le cas de I’aluminium par de I’alumine a
Al,O3 (corindon). La croissance de la couche d’oxyde peut atteindre des épaisseurs
importantes, de I’ordre de 40 a 130 um, avec une vitesse de croissance qui, selon les
aliages et les paramétres du process, varie entre 1 et Sum/min. Cette croissance se fait
pour moitié vers I’extérieur et pour moitié vers I’intérieur du substrat.

La partie la plus dure de la couche d’oxyde se trouve au centre et le mode de formation
par comblement successif des parties fissurées au cours des micro-arcs entraine la
présence de porosités. La maitrise des paramétres du process et de la composition des
bains permet de contrbler ces porosités et de densifier la couche d’alumine dont le
niveau de dureté peut atteindre selon le type d’alliage la fourchette 1400 a 2300 HV. La
couche obtenue possede toutes les caracteristiques d’une barriere thermique et les
porosités superficielles peuvent  constituer des bases idéales pour des fixations par
collage ou pour des revétements permettant de réduire le coefficient de frottement.
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Figurell.10: Schéma de formation de la couche d'oxyde par |a technique de micro-
arcs  O: surfacedorigine de lapiece, T: épaisseur de lacouche, AT: augmentation de

ladimension de la piéce [52].
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Ce traitement trouve de nombreuses applications dans un certain nombre de domaines
de I’industrie : aéronautique et spatial, armement, automobile de sport, construction
navale, textile, éectronique et électrotechnique. Les pieces qui peuvent étre traitées par
ce procédeé sont les suivantes :

- piéce en frottement, avec ou sans lubrification, a grande vitesse de mouvement,

- pistons, pieces de pompes, de compresseurs,

- isolation partielle de piéces métalliques,

- piéces pour équipements pneumatiques ou hydrauliques qui requiérent une protection
contre certains milieux agressifs comme I’eau de mer,

- appareils industriels ou domestiques fonctionnant en ambiance abrasive.

[1.5. Traitements de conversion par voie seche:

On trouvera dans cette filiere les traitements de coloration des aciers inoxydables ou des

alliages detitane, ains que les traitements de conversion avec une assistance plasma

I1.5.1. Conversion par plasma:

Les plasmas froids, issus de décharges é ectriques dans des gaz sous des pressions allant
de 10 mbar & la pression atmosphérique, leurs propriétés découlent de I”activation du
gaz ou s’etablit la décharge électronique par des électrons, avec comme consequence la
formation d’especes fortement réactives : neutres excités, radicaux, ions. Ces especes
tres actives chimiquement peuvent donc ére utilistes pour modifier la structure
métallique sur des épaisseurs de quelques nm. Il s’agit par exemple de la rupture de
liaisons chimiques ou du greffage de nouveaux radicaux, de I'adsorption de neutres
excités, de réaction chimique superficielles, sans oublier I’effet thermique du
bombardement ionique qui peut faciliter la diffusion de certaines espéeces déposees en
extréme surface [53]. Il en résulte la modification de certaines propriétés physico-
chimiques en vue d’apporter de nouvelles fonctions : isolation électrique, adhésion d’un
partenaire polymere ou céramique, amélioration des propriétés mécaniques ou de la
tenue a la corrosion. La conversion plasma d’un substrat métallique se traduit, dans un
premier temps par une opération de nettoyage, puis dans un deuxiéme temps par la

conversion proprement dite [54].
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Tableau I1.1 : Quelques exemples de réalisations industrielles de conversion par

plasma en continu sur produit plats en acier [55].

Typede Sour ce gazeuse Plasma Vitessede Observations

dépot dépot

SiOx SiHs+ O; Micro-ondes 20450 150 m/min
nm/sec

AlOy CO, + RF13.56 20a50 150 m/min

organométallique MHZ nm/sec pilote

SiOx HDMS + O, BF 30a50 100 m/min
nm/sec

SOy SiHs+ O+ HDMS Micro-ondes 10420 60 m/min
nm/sec

SiOy HDMS + O, Micro-ondes 10a60 Equipement
nm/sec pilote

I1.5.2. Coloration des métaux:

Les couleurs donnent aux matériaux métalliques deux fonctions : un aspect esthétique
agreable, ainsi qu’un moyen commode pour faciliter les opérations de tri et de montage,
ou de repérage comme ééments de sécurité dans certaines installations. La coloration
est un procédé recherché sur trois classes de matériaux métaliques: les aciers

inoxydables, les alliages d’aluminium et les alliages de titane.

- Coloration des aciers inoxydables:

Les procédés de coloration des aciers inoxydables (ferritiques, austénitiques et austéno-
ferritiques) peuvent étre classés en deux catégories : ceux qui conduisent a des couches
d’oxydes trés minces (10 a 100 nm) donnant une coloration par interférences
lumineuses et ceux qui conduisent & des couches colorées d’épaisseurs plus importantes
(quelques um). Les premiers sont obtenus par des phénomenes d’oxydation et peuvent
étre classés dans les traitements de conversion, par contre, les seconds sont obtenus au
moyen de différentes technigques de dépbt par voie physique et méme par traitement en
selsfondus ou par émaillage.

La coloration interferentielle est obtenue en augmentant I’épaisseur du film passif déja
présent naturellement sur ce type d’aciers. En effet, les rayons lumineux qui frappent la

surface métallique recouverte d’une couche mince et transparente d’oxyde sont réfléchis
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a la fois par la surface de I’oxyde et celle du substrat. Il en résulte un phénoméne
d’interférences qui dépend de la longueur d’onde de la radiation lumineuse, de
I’épaisseur du film et de son indice de réfraction. Tant que le film est trés mince (moins
de 30 nm), les interférences se produisent dans la région de I’ultraviolet. Au-dela, on
atteint une épaisseur pour laquelle la couleur bleu violet se trouve en opposition de
phase (extinction) : c’est donc la couleur complémentaire, le jaune, qui est vue, et ainsi
de suite pour chague couleur fondamentale. Au-dela de 300 nm, la quantité de lumiére
qui traverse le film devient négligeable.

L’augmentation d’épaisseur du film d’oxyde peut étre obtenue, soit par voie seche
(Procédé thermique), soit par voie liquide (procédés chimique, éectrochimique ou
mixte) [25].

- Coloration des alliages d’aluminium:

Le traitement le plus employé sur les aliages d’aluminium est I’oxydation anodique en
milieu sulfurique avec trois étapes successives : la formation de la couche d’alumine,
I’absorption de colorants dans les porosités de la couche et le colmatage. L’absorption

de colorants peut se faire, soit par voie chimique, soit par voie éectrolytique.

- Coloration des alliages titane:

La coloration des alliages de titane est obtenue par anodisation et création d’un film de
rutile TiO, sur la surface, ce qui produit des couleurs par interférences lumineuses. La
couche TiO, est compacte (couche barriere), son épaisseur et par conséquent sa couleur

varient avec latension anodique.
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Figurell.11 : Epaisseur de couche et couleur en fonction de la tension mise en ceuvre
[49].
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L’électrolyte est fonction de I’application et peut étre composé d’acide sulfurique et
phosphorique, utilisés seuls ou en mélange. Le facteur de proportionnalité entre
I’épaisseur de la couche et la tension appliquée est compris entre 1,5 et 3 nm/V selon la
nature du substrat, de I’électrolyte et latempérature.

L’anodisation en milieu sulfurique et phosphorique est I’largement employée dans le
biomédical pour assurer le marquage sur des implants dentaires et orthopédiques, des
plagues ou vis et des instruments. Les applications sont également nombreuses dans
I’aéronautique, I’armement et la bijouterie. La coloration peut étre également servir au
repérage des pieces et faciliter leur différentiation avec d’autres métaux (par exemple
pour la visserie). Le secteur du batiment utilise aussi de plus en plus le titane avec ses
différentes teintes.

La coloration des alliages de titane peut également étre utilisée dans un but décoratif
avec I’oxigraphie ; cette technique consiste a appliquer sur la piece une certaine tension
électrique, puis a laréduire par paliers en utilisant des caches (vernis, lague photoresist
et pellicules adhésives). La couleur de I’oxyde déja réalisé n’étant pas modifiée par un
abaissement de la tension, il est possible, par I’intermédiaire des masques, de réaliser

différents types de motifs avec des jeux de couleurs.
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[11.1. Introduction:

Dans ce chapitre, nous alons présenter les matériaux de base utilisés comme substrats
et les principales techniques utilisées en vue d’obtenir les carbures et les borures de
chrome en couche mince sur des substrats en acier. Par la suite nous alons présenter les
techniques et les moyens employés pour caractériser et évaluer la qualité des

revétements réalisés dans ce travail.

[11.2. Matériau de base :

L acier a revétir a été fourni par I’'unité de SONATRACH (Laghouat). Les échantillons
ont été prélevés a partir d’un barreau hexagonal avec les dimensions (a = 65 mm, h =75
mm). 09 échantillons hexagonaux ont été séectionnés apres avoir passé le barreau a
I’opération de découpage, a I’aide d’une scie électrique. La deuxiéme opération est
I’usinage (fraisage) sur une fraiseuse universelle avec lubrifiant pour éviter
I’échauffement de métal afin d’obtenir la forme et les dimensions des échantillons
(figurell1.1).

T0mm i

almm

Figurelll.l: Forme et dimensions des échantillons utilisés.

Figurelll.2: la structure de I’acier de substrat.
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La composition chimique de substrat (tableau 111.1) a été déterminée par I’analyse

spectrométrique, a I’aide d’un spectrométre de type d’arc de H-T dans I’argon au
laboratoire de I’unité de SONATRACH (Laghouat).

Tableau I11.1: Composition chimique de I’acier a revétir (%).

Fe C S Mn P S Cr Mo
98.3 0.16 | 0.076 | 0.516 0.01 0.014 0.147 0.005

Ni Al Co Cu Nb Ti \% W Sn
0.126 | 0.065 | 0.05 0.55 0.006 | 0.0015 | 0.005 | 0.05 | 0.062

[11.3. Traitements de surface:

Juste avant (boruration, cémentation et chromage), tous les échantillons subissent un
polissage grossier avec du papier abrasif en carbure de silicium en commencant par une
granulométrie de 180 et finissant par une granulomeétrie de 1000. Les opérations de pré-
polissage ont été effectuées avec une polisseuse du type « metkon » avec un systeme qui
permet le contrél de la vitesse de rotation des disgues de polissage. Des papiers abrasifs
de granulométrie de 180, 400, 600 et 1000 um ont été utilisés successivement pour

obtenir un bon état de surface des échantillons.

[11.3.1. Déposition du chrome:

La premiére condition a réaliser pour qu’un dépdt 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 part 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 géneral par décapage, I’opération qui consiste a éliminer par voie
chimique la calamine et les oxydes. Le décapage précede les opérations de polissage.
L es nettoyages-dégrai ssages sont alternés suivant les états des surfaces. De toute facon,

I’ensemble « décapage- nettoyage- dégraissage » a pour but d’éliminer :
- Lacalamine;
- Les couches d’oxydes ;

- Les particules métalliques ;
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- Les produits de polissage ;
- Leshuiles et 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 sulfuriqgue a une
concentration de 30 % a des températures de 60-70°C et une densité de courant de 5 a
10 Amp/dm?.

Les échantillons ont été chromés par voie éectrolytique dans la société techno-chrome

(Alger). Lacomposition standard de bain de chromage est :
- 250 g/1 CrOs;

-2.59/1SO4H, ;

- Température de bain 40 444 °C;

- Anode en plomb antimoine ;

- Temps de maintien %2 heure ;

- Vitesse de dépdt environ 40 pm/h.

[11.3.2. Cémentation:

Les traitements de cémentation effectués sur les échantillons sont faits au niveau du

laboratoire de recherche de génie mécanique de I’université de Laghouat.

La cémentation est faite a I’aide d’un cément solide a base de charbon de bois sous
forme de grains, On lui goute du carbonate de baryum BaCO3; comme activant Pour
accélérer I’opération (enrichissement d’atmosphére en gaz CO) selon la réaction

suivant :

BaCOs; + C - BaO +2CO

A son tour, le gaz CO s’oxyde en présence du fer en donnant du carbone actif C qui

diffuse dans I’acier :

2CO - CO, + C (at)

Les échantillons prévus pour la cémentation sont préal ablement décapées ensuite placés

dans des caisses en acier ordinaire. Lors de la pose des pieces, on couvre le fond de la
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caisse d’une couche de cément d’environ de 30 mm d'épaisseur, sur laquelle sont placés
les échantillons en laissant une distance entre les pieces et les parois latérales. La
couche supérieure des pieces est couverte d'une couche de cément d’environ de 40 mm
d'épaisseur pour compenser son retrait éventuel. Le couvercle de creuset a été fermé

hermétiquement par une péte d’argile puisintroduit dans un four a moufles éectrique.

Afin de pouvoir comparer d’une fagon correcte la nature et la qualité des couches
cémentées obtenues, nous avons considéré des traitements de cémentation qui ont été
effectués dans les mémes conditions de température (900°C) et de durée du maintient (8

heures). Apres cémentation le refroidissement des échantillons s’effectue a I’air libre.

I11.3.3. Boruration :

Les traitements de boruration on été effectués dans un four a moufles éectrique au
laboratoire de traitement thermique de I’Université de Laghouat. Les échantillons a
borurer sont placés dans un creuset en acier ordinaire ayant un couvercle. Aucune
protection de I’atmosphére du four n’a été prise en compte durant le traitement de
boruration effectué dans ce travail. Pour une bonne efficacité de la poudre de

boruration, le couvercle du creuset a été scellé par une pate d’argile.

La poudre utilisée pour ce traitement est constituée des composés suivants :
- Le carbure de bore B4,C comme source de bore (5 %) ;

- Le carbure de silicium SiC comme diluant (90 %);

- Le fluoroborate de sodium NaBF, comme activateur (5 %).

Pour assurer une bonne homogénéisation du cément a travers tout le volume, ce dernier
est bien agité pendant plusieurs minutes. Pour pouvoir comparer les résultats obtenus
sur les différents échantillons, le traitement de boruration a été effectué pour une durée

de 4 heures a une température de 900 °C.

Ce traitement permet, d’apres les travaux précédents, d’obtenir une couche borurée avec
une épaisseur de I’ordre de 150 um. la couche borurée formeée est constituée des deux

borures FeB et Fe,B avec une prédominance du deuxiéme borure Fe;B.

Les échantillons a borurer doivent étre déposés dans le creuset de telle sorte qu’ils
soient entierement entourés d’une couche assez épaisse du cément de boruration. Cette
disposition est adoptée pour s’assurer que la couche de boruration serait homogene a

travers toute la surface des échantillons traités.
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[11.3.4. Traitement derecuit :

Dans le but d’obtenir une couche de carbures ou de borures de chrome, les échantillons
revétus ont subit un traitement thermique de recuit dans une température de 950°C. Le
temps de maintien est 01 heure et 02 heures. Le dispositif de recuit est constitué d’un
four éectrique (Tmax = 1400 °C). Un thermocouple a été introduit dans le four afin de

mesurer latempérature au voisinage des échantillons.

Les opérations de recuit sont réalisées au laboratoire des matériaux non métalliques
(département d’OMP université de Sétif).

Tableau 111.2 : Traitement thermique par recuit.

Groupel
Sectionl Section2
- Cémentation ; - Cémentation ; - Chromage; - Chromage;
- Chromage ; - Chromage ; - Cémentation ; - Cémentation ;
- Recuit (Olheure) | - Recuit (02heures) | - Recuit (Olheure) | - Recuit (02heures)
Groupell
Sectionl Section2
- Boruration ; - Boruration ; - Chromage ; - Chromage ;
- Chromage ; - Chromage ; - Boruration ; - Boruration ;
- Recuit (O1heure). | - Recuit (O2heures). | - Recuit (Olheure). | - Recuit (O2heures).

[11.4. Caractérisation des dépots obtenus:

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

méthodes et |es moyens de caractérisation sont présentés en détail dans ce qui suit :

I11.4.1. Tronconnage:

Des demi-échantillons sous forme (V) sont trongonnés puis enrobés a froid de maniére a
exposer de section transversale. De cette maniere, on peut controler la qualité et
I’épaisseur de la couche borée atravers toute la surface des échantillons traités.
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[11.4.2. Enrobage:

A cause des petites dimensions des échantillons trongonnés, il est indispensable
d’effectuer un enrobage a froid dans une résine thermodurcissable, et ce pour pouvoir
maintenir les échantillons d’une facon correcte durant les opérations de polissage. La

résine utilisée est une résine non transparente assez dure.

Contenu : poudre (2val), durcisseur liquide (1 vol), moule.

[11.4.3. Préparation métallographique:

Apres enrobage, les échantillons sont ensuite abrases sur une série de papier abrasif en
carbure de silicium jusqu’a une granulométrie 1200, puis polis sur des tissus en feutre a
la pate diamantée. Deux granulométries successives de 9 um et 3 pm ont été utilisées
pour lafinalisation de I’état de surface des échantillons a observer.

Une polisseuse de type « Forcipol » utilisée pour la préparation finale des échantillons

destinés a I’observation en microscopie optique.

I11.4.4. Attague chimique:

L’attaque chimique est utilisée pour differencier entre la couche obtenue sur I’acier et le
reste de la structure (substrat). Le reactif utilise dans ce travail est constitué d’une
solution aqueuse de 4 % d’acide nitrique dans I’alcool éthylique. Cette solution est
connue techniguement sous le nom de Nital & 4 %. La durée de I’attaque est de I’ordre

de 15 a 20 secondes a latempérature ambiante.

Une fois que I’effet de I’attaque est bien apparent sur I’échantillon (on constate une
petite variation de la couleur de la surface attaquée), un lavage de la surface a I’aide
d’eau est effectué pour arréter toute réaction. Pour ne laisser aucune trace de I’eau, les

échantillons sont séchés a I’air chaud.

[11.4.5. Observations micr oscopiques :

L appareillage utilisé est un microscope métallographique optique universdl de type
LEICA(DMLM) permet I’observation des échantillons, avec un agrandissement qui
varie de 50 a 1000. Ce microscope s’accompagne d’une caméra, micro-ordinateur et
d’une imprimante. L’avantage de la microscopie optique, outre sa grande facilité
d’utilisation, est de permettre I’observation de grandes surfaces et de collecter ainsi une

information globale sur I’aspect de la surface observée.
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Figure I11.3 : Microscope métall ographique optique.

[11.4.6. L a microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage permet de distinguer des détails de I’ordre du
dixiéme de micrométre et, grace a la profondeur du champ des instruments de MEB, les
images qui résultent ont une qualité de définition tridimensionnelle. La zone de
focalisation des éectrons sur la surface de I’échantillon a un diamétre de 50 & 100 A.
Sous I’'impact des électrons, cette zone émet des rayons X, des éectrons rétrodiffusés
(énergie éevée) et des électrons secondaires (énergie faible). Les éectrons rétrodiffusés
et les électrons secondaires sont utilisés pour élaborer des images de la surface. Les
électrons rétrodiffusés permettent de visualiser le contraste chimique de |”échantillon et
les électrons secondaires le contraste topographique de la surface. La limite de
résolution d’un microscope a balayage peut atteindre 2 a5 nm.

La morphologie des dépbts a été examinée avec un microscope électronique a balayage
TESCAN VEGA. Latension d’accélération utilisée pour les observations en électrons
secondaires était le plus souvent en 15 et 25 kV, et le courant de sonde 75 a 160 mA. La
distance de travail a été de 15 mm pour les analyses EDX. La plupart des échantillons
ont été collés sur le porte échantillon avec une colle en graphite et métallisés al’argent

pour faciliter I’analyse.
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Figurelll.4 : Microscope Electronique a Balayage de type TESCAN VEGA.

I11.4.7. 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 lamatiére 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 larelation entre la
longueur d’onde du faisceau incident (A), le paramétre réticulaire repéré par les indices
de Miller (dny) et I’angle de diffraction (8). L’entier naturel n représentant I’ordre de
diffraction. NA =2dyg sin6)

L’ appareillage utilisé est un diffractometre RX D8 Advance Bruker. Il est couplé a un
ordinateur réalisant I’automatisation des balayages angulaires et des enregistrements. La
source de rayon X est constituée d’un tube scellé & anticathode de -cuivre
(A = 15428 A).

Le montage utilisé permet d’obtenir des spectres par réflexion. Les fentes avant et
arriére ont été fixées a2 mm. Le balayage est de 10-80° (26). 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 poussees. L’identification des composés
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)
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permet d’étudier le spectre de diffraction des RX et d’identifier les phases cristallines de

I’échantillon a analyser.

Figurelll.5: Diffractomeétre, RX D8 Advance Bruker.

[11.4.8. 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 dépots ont été effectuées sur des surfaces
ou des coupes polies.

Les indentations sous une charge de 20 grammes ont éé faites grace a un
microdurométre de type Wilson Hardness (TUKON™ 2500) qui est équipé d’un
pénétrateur diamant Vickers.

Les échantillons ont subi des essais de |la microdureté Vickers araison de cing mesures
sur chague échantillon. On considére la valeur moyenne obtenue sur cing empreintes

pour limiter les erreurs de mesures.
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Figure I11.6: Microdurométre type Wilson Hardness (TUKON™ 2500).

Tableau I11.3: Les différentes techniques expérimental es utilisées.

Groupel

Sectionl Section2

- Préparation des échantillons ;

Préparation des échantillons ;

- Cémentation ;

Déposition d’une couche de chrome ;

- Déposition d’une couche de chrome ; Cémentation ;

- Traitement thermique ;

Traitement thermique ;

- Caractérisation des dépbts obtenus. Caractérisation des dépbts obtenus.

Groupell
Sectionl Section2
- Préparation des échantillons ; - Préparation des échantillons ;
- Boruration; - Déposition d’une couche de chrome ;
- Deéposition d’une couche de chrome ; - Boruration ;
- Traitement thermique ; - Traitement thermique ;
- Caractérisation des dépdts obtenus. - Caractérisation des dép6ts obtenus.
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Chapitre V Résultats et discussions

IV.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons examiner I’évolution de la transformation de phase suivant
le temps et la température de recuit en vue de déterminer finalement dans quelles
conditions, il y’a stabilisation de la transformation.

Dans ce contexte, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus concernant les
transformations de phases des dépots traités a I’aide de diffraction des rayons x. Ensuite

nous discutons la morphologie et la microdureté des dépdts transformés.

IVV.2. Morphologie:

L’analyse métallographique a eté utilisée aprés avoir découpe, poli et attaqué
chimiquement les échantillons traités. La description détaillée de la méthode utilisée est
indiquée dans le chapitre I1l. La bonne préparation de la surface nous a conduit a

obtenir une surface plane de carbure ou borures de chrome apres traitement.
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L= a5 1 pm

SEM HWE 15.0 kW Wi 18.70 rin VEGAI TESCAN
Wiow fizld: 102 pm Deok: BEE
SEM MAG: Z.78 KX HIVac L.xF - Unir Laghouat

FigurelV.1: Observation des faciés dépbt/substrat de I’échantillon (Boruration +
Chromage) apres recuit d’une heure.

L’interface est réguliére contrairement a ce qui est observé sur les couches de bore
réalisées sur les aciers au carbone. Cela peut étre expliqué par I’inter-diffusion entre les
trois couches (chrome, bore et substrat). Ce qui conduit a une interface plus ou moins

réguliere entre les différentes couches.

Pour I’échantillon ayant subi une boruration suivi d’un chromage aprés recuit d’une
heure (Figure 1V.1), on observe la présence de trois couches de borures de chrome
d’épaisseurs 17,19 ym, 2,43 uym et 3,69 um.
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Résultats et discussions

LE = 14,88 um
L4 =12-4m

L1=24 51 am

SEM HV:-2E.0 kY VDK 10,06 mm VEGAI TESCAN

||_||.:.m Aeld: 10E Jrn Det E-S-E 20 P

SEM MAG: 2.78 hx ac L.&P - Univ Laghauat

FigurelV.2: Observation des facies dép6t/substrat de I’échantillon (Boruration +

Chromage) apres recuit de deux heures.

Pour I’échantillon ayant subi une boruration suivi d’un chromage apres recuit de deux

heures (Figure 1V.2), on remarque une couche de borures de chrome d’épaisseur 15 pm,

une deuxiéme couches de borures de chrome d’épaisseur 4,5 um et couche de transition

de 12 ym d’épaisseur.
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L2 =97 pm |—

L1 =563 um

LI=118 pmj}——

SEM HV: 260 kW WD 1006 mm VEGALI TESCAN
Wieyw Flefd: 10E pry Det; BRE
SEM MAG: 278 hx LGP - Unlv Laghouat

FigurelV. 3: Observation des faciés dép6t/substrat de I’échantillon (Chromage +
Boruration) apres recuit d’une heure.

On observe sur I’échantillon subit d’un chromage suivi de boruration apres recuit d’une
heure (Figure 1V.3) trois couches (deux couches de borures de chrome d’épaisseurs 50,3

um et 9,7 um et une zone de transition d’épaisseur 11,8 um).
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VEGAS TESCAN

SEM MAG: 324k Hivac L.G.P. - Univ Laghaust

FigurelV. 4 : Observation des faciés dépot/substrat de I’échantillon (Chromage +
Boruration) aprés recuit de deux heures.

Sur la figure de I’échantillon subit d’un chromage suivi d’une boruration aprés recuit de
deux heures (Figure 1V.4), on remarque une couche de borures de chrome d’epaisseur
50,7 um, une deuxieme couche de borures de chrome de 4,4 pm d’épaisseur et la zone
detransition d’épaisseur 3,6 um.
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L1 =202 um

L =316 pPm

L3 = 407 pm

 VEGAZ TESCAN
20 i
L5 P - Unlw Laghouat

FigurelV.5: Observation des facies dép6t/substrat de I’échantillon (Cémentation +
Chromage) apres recuit d’une heure.

L’interface est toujours réguliere entre les différentes phases. On observe sur
I’échantillon subit cémentation suivi d’un chromage aprés un recuit d’une heure (Figure
IV.5) trois couches de carbures de chrome, la premiere d’épaisseur 20,62 pm, la

deuxiéme de 3,16 um, latroisieme de 4,07 um et une zone de transition.
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L2 =28 pin

e i S e e e ]

VEGAI TESCAN
20 jam
L5 P - Unlv Laghauat

FigurelV.6: Observation des facies dép6t/substrat de I’échantillon (Cémentation +
Chromage) apres recuit de deux heures.

Pour I’échantillon subit cémentation suivi d’un chromage aprés un recuit de deux heures
(Figure IV.6), on remarque une couche de carbures de chrome d’épaisseur 31,9 ym, une
deuxiéme couches de carbures de chrome d’épaisseur 2,2 um, la troisieme de 5,3 pm

d’épaisseur et une couche de transition.

89



Chapitre V Résultats et discussions

L= 173 um

IL: T -

VEEAT TESCAN

L5 P - Unly Laghouat

FigurelV.7 : Observation des facies dép6t/substrat de I’échantillon (Chromage +
Cémentation) aprés recuit d’une heure.

On observe sur I’échantillon subit d’un chromage suivi de cémentation apres recuit
d’une heure (Figure IV.7) trois couches de carbures de chrome d’épaisseurs 17,3 um,
3,35 um €t 6,24 ym.

 Thas eb?‘fmeﬂ |
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2=

IL;:; _aaum

VEGAI TEBCA

LGP - Univ Laghouat

FigurelV.8: Observation des facies dép6t/substrat de I’échantillon (Chromage +
Cémentation) apres recuit de deux heures.

Sur la figure de I’échantillon subit d’un chromage suivi d’une cémentation aprés un
recuit de deux heures (Figure IV.8), on remarque une couche de carbures de chrome
d’épaisseur 20,4 pym, une deuxiéme couche de carbures de chrome de 3,9 pm

d’épaisseur et une troisieme couche a une épaisseur de 8,3 um et une zone de transition.

L’observation des faciés couche/substrat met en évidence des structures fibreuses dans
les colonnes unidirectionnelles. On remarque bien que la microstructure est a

prédominance en plaguettes disposées sur la surface du substrat.

Rappel ons que ce genre de morphol ogie se rencontre dans plusieurs cas de changement
de phase a I’état solide. La structure de la phase naissante se présente habituellement
sous forme d’aiguilles orientées parallelement a certain plan de la phase mére

environnante [52-53].

Par cette méhode de caractérisation, I’épaisseur moyenne de la couche de chrome
transformée en carbure et borure de chrome peut étre évaluée. Aprés un recuit d’une
heure, la couche de chrome est transformée partiellement en carbure de chrome. Le
dépdt produit présente des couches de carbure (et borure) de chrome et de chrome en

superposition.
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L’augmentation de la quantité de bore et de carbone diffusante du substrat provoque une
propagation progressive de carbure et de borure de chrome dans le dépét de chrome.

Lorsque les substrats revétus subissent un recuit de deux heures, la matrice de chrome
est transformeée totalement en carbures et borures de chrome. La couche formeée présente
une structure presgue granulaire. La morphologie des dép6ts de carbures et borures de
chrome dépend principalement de la durée de recuit qui favorise la mobilité des atomes
dans la couche et le substrat. Cette mobilité favorise le parcours diffusant de I’élément
carbone et bore en forte concentration venant du substrat vers la couche. Nous
remarguons que la contribution de I’épaisseur de la zone de cémentation et de
boruration est minimale du point de vue transformation de la couche de chrome en
carbure et borure de chrome [58,62]. Par rapport a I’épaisseur totale du dépdt,
I’épaisseur de la couche transformée présente des rapports qui correspondent

respectivement au temps de recuit d’une heure et deux heures [59,63].

V.3. Transfor mation de phase et structur e des dépbts obtenus:

Dans le but de confirmer la validité des résultats obtenus par I’analyse métallographique
concernant la transformation de chrome en carbures et borures de chrome, la diffraction
desRX aété utilisee.
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Figure V.9 : Diffractogramme de I’échantillon (Boruration + Chromage) apres recuit
d’une heure.

La figure 1V.9 représente le spectre de diffraction des rayons x pour I’échantillon

(Boruration + Chromage) aprés recuit d’une heure. Le diffractogramme présente
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différents pics de diffraction reatifs au borure de chrome Cr,B, borure de fer Fe;B,

I’oxyde de fer Fe,Os, I’0xyde de chrome Cr,O3 et une faible quantité de chrome Cr.

1-:@ oFesB  +Cra0; ;Fa;_c:g.l

Lin {Counts)

700 3

Pasition E“EThe;al
Figure V.10 : Diffractogramme de I’échantillon (Boruration+Chromage) apres recuit
de deux heures.

La figure 1V.10 représente le spectre de diffraction des rayons x pour I’échantillon
(Boruration + Chromage) apres recuit de deux heures. Le spectre de diffraction
correspond a I’échantillon présente des pics relatifs au borure de chrome Cr,B, borure
de fer Fe;B, I’oxyde de fer Fe,Os et I’oxyde de chrome Cr,0O3 ayant une forte intensité

de diffraction.
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FigurelV.11: Diffractogramme de I’échantillon (Cémentation+Chromage) apres recuit
d’une heure.
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La figure 1V.11 représente le spectre de diffraction des rayons x pour I’échantillon

(Cémentation+Chromage) apres recuit d’une heure. Le diffractogramme de I’échantillon
révéle les phases de Cry3 Cg, Cr7 Cg, Crz Cy, F&03, (Cr, Fe),3 Cg, Cr03 €t une faible

proportion en Cr.
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FigurelV.12 : Diffractogramme de I’échantillon (Cémentation + Chromage) apres
recuit de deux heures.

La figure 1V.12 représente le spectre de diffraction des rayons x pour I’échantillon

(Cémentation+Chromage) apres recuit de deux heures. Les phases enregistrées pour

I’échantillon sont : les carbures de chrome (Cr3 C,, Cra3 Cg €t Cr; Cg), Crp Og, Fe0O3 et

(Cr, Fe)23 Ce.

Lin [Counts)

I

L

=4
1

frach

L] Cr:-B

B FEJB

" CFJG:;

£k FE,}':F:J,

AL

T

-

le oMy

P}

*

£

1

N e Al

n &1

Mpsizion |"2Theta]

il

i

B

FigurelV.13: Diffractogramme de I’échantillon (Chromage + Boruration) apres recuit

d’une heure.
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La figure 1V.13 représente le spectre de diffraction des rayons x pour I’échantillon
(Chromage+ Boruration) aprés recuit d’une heure. Le diffractogramme présente
différents pics de diffraction relatifs au borure de chrome Cr,B, Fe,B, I’oxyde de fer

Fe,Os et une faible quantité d’oxyde de chrome Cr,0s.
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FigurelV.14 : Diffractogramme de I’échantillon (Chromage + Boruration) apres recuit
de deux heures.

Le diagramme de diffraction des rayons x de I’échantillon (Chromage+ Boruration)
apres recuit de deux heures (figure 1V.14) présente différents pics de diffraction relatifs
au borure de chrome Cr,B, Fe;B, I’oxyde de fer Fe,Os et I’oxyde de chrome Cr,0s.
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Figure V.15 : Diffractogramme de I’échantillon (Chromage +Cémentation) apres
recuit d’une heure.
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Pour I’échantillon (Chromage +Cémentation) aprés recuit d’une heure (figure IV.15) les
phases décelées dans le diffractogramme enregistré sont : Cry3 Cg, Cr7 Cs, Cr3 Cy, ( Cr,

Fe )23 Ce et une faible proportion en Cr,O3 et Fe,Os.
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FigurelV.16 : Diffractogramme de I’échantillon (Chromage +Cémentation) apres
recuit de deux heures.

Le diffractogramme de I’échantillons de la figure 1V.16 (Cémentation+Chromage)
(apres recuit de deux heures) révéle les phases de : Cr,0s, Fe;03, Cr;Cs, Cr3Cs, Cr3C;
et (Cr, Fe)7C3.

Les diffractogrammes des échantillons de la figure V.9 (Boruration+Chromage) et la
figure 1V.11 (Cémentation+Chromage) (aprés recuit d’une heure) révélent pour les
échantillons borurés les phases de: Cr, Cr,03, Fe;0Os, FeB et phase de borure de
chrome Cr,B; pour les échantillons cémentés les phases de: Cr, Cr,03, Fe;Os, Cr:Cs,
Crp3 Cg, (Cr, Fe); C3 et une troisiéme phase de carbure de chrome CrsC,. Les
diffractogrammes des échantillons de la figure 1V.13 (Chromage+Boruration) et la
figure 1V.15 (Chromage+Cémentation) (apres recuit d’une heure) ne révelent pas des

pics de chrome.

En effet, pour un temps de recuit d’une heure, nous remarquons dans ce cas que le
carbone et |e bore de la zone de cémentation et de boruration commence a se diffuser
dans la couche de chrome déposée a partir de I’interface couche / substrat [58,65].
Quand le temps de maintien en recuit est éeve (apres un recuit de deux heures), les pics

correspondant  aux carbures de chrome (Crz C;) et le borure de chrome (Cr,B)
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apparaissent relativement en fortes intensités (Figure 1V.10, Figure IV.12 Figure 1V.14
et Figure 1V.16).

Quand le temps de recuit est éeve (deux heures), le pic de chrome disparait totalement
et les pics correspondant aux carbures de chrome et borures de chrome apparai ssent
relativement en fortes intensités. Pour un temps de maintien en recuit de deux heures
avec une température de traitement élevée, les phases d’oxyde de chrome et d’oxyde de

fer sont inévitables. Ceci est di a I’atmosphére oxydante du four [59,63].

L’examen par diffraction des RX des échantillons ne révéle pas la présence de chrome.
Ceci nous conduit a dire que la croissance de la phase précipitée de carbure et de borure
de chrome atteint la couche externe du dépbt. Les atomes de fer diffusant dans la
couche prennent une trés faible portée, c’est pourquoi il n’y a pas de pic correspondant
a cet lément dans les diffractogrammes. Le chrome déposé est totalement transforme

en carbures et borures de chrome [59-62].

Généralement dans notre cas, ce sont alafois les épaisseurs des couches de cémentation
et de boruration, la haute température de traitement et le temps de recuit qui jouent un
réle essentiel dans la transformation de la couche de chrome déposée par voie

électrol ytigue en carbures et borures de chrome.

|V.4. Résultats de microdureté :

Avant d’exposer les résultats de la microdureté, nous rappelons que la méthode utilisée
est présentée au paragraphe 111.4.8. Dans celui-ci, des mesures de microdureté a une
charge de 20 g ont été effectuées sur différentes zones de la couche formée ala surface.
Les valeurs de la microdureté selon les différentes zones et selon le traitement effectué

sont données dans le tableau 1V .1.

Tableau I'V.1: Microdureté enregistrée sur différentes zones de la surface apres les

traitements de conversion.

Boruration + Cr | Cr + Boruration | Cémentation + Cr | Cr+ Cémentation

Traitement | Recuit | Recuit | Recuit | Recuit | Recuit | Recuit | Recuit | Recuit
1h oh 1h oh 1h 2h 1h 2h

Zonel 1880 | 2615 | 1523 |2223 | 1432 1780 1324 1670

Zone 2 1310 | 2110 |1023 | 1634 | 865 1278 850 1179

Zone3 369 847 305 762 226 1724 235 707

Zone4d 389 327 327 251
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Pour un recuit d’une heure, la microdureté des couches déposees augmente. On peut
penser que dans ce domaine de recuit, le flux d’atomes de carbone (et de bore)
provenant du substrat (couche de cémentation et de boruration) est élevé. Une plus
grande quantité de carbure et borure de chrome crée par la suite serait responsable du

durcissement observé.

La diffraction des rayons x met en évidence les phases qui ont une influence sur la
microdureté. Dans ceci, les intensités diffractées correspondant au chrome pur la
tendance de réduire la microdureté sont dans I’ordre décroissant tandis que le carbure de
chrome présente des pics dans I’ordre croissant. Le grossissement des grains de la
couche et la longue portée de diffusion d’atomes de carbone et de bore du substrat sont
deux processus compétitifs qui auraient probablement aussi une influence sur la

microdureté dans le recuit précédent.

Pour le recuit de deux heures. Le durcissement serait donc lié a la formation compléte
du carbure (et borure) de chrome qui provoquerait un renforcement des dépots.

Selon les valeurs de micro-dureté obtenues (Tableau 1V.1), nous pouvons avancer les

remarqgues suivantes [56,62]:
- Pour les échantillons de boruration aprés un recuit d’une heure :
 Zone 1. cette zone correspond au borure de chrome Cr-B.

» Zone 2: correspond a une zone de transition ou les composants non solubles dans le

borure Cr-B sont pousses.

« Zone 3: correspond au substrat initial.

- Pour les échantillons de boruration apres un recuit de deux heures :
* Zone 1: cette zone correspond au borure de chrome Cr-B.

» Zone 2 et Zone 3: correspond a une zone de transition ou les composants non solubles

dans le borure Cr-B sont poussés.

* Zone 4: correspond au substrat initial.

- Pour les échantillons de cémentation aprés un recuit d’une heure :
* Zone 1: cette zone correspond au carbure de chrome Cr-C.

» Zone 2: correspond a une zone de transition ou les composants non solubles dans le

carbure sont poussés.
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« Zone 3: correspond au substrat initial.

- Pour les échantillons de cémentation aprés un recuit de deux heures :
* Zone 1: cette zone correspond au carbure de chrome Cr-C.

» Zone 2 : cette zone correspond au carbure de chrome Cr-C.

 Zone 3: correspond a une zone de transition ou les composants non solubles dans le

carbure sont poussés.
* Zone 4: correspond au substrat initial.

En effet, nous avons obtenu un matériau multicouche avec un gradient de microdureté

de lasurface au cceur du substrat.
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Conclusion :

hY

Notre travail a consisté essentiellement a présenter une méthode qui permet
I’augmentation des performances des aciers par la création de carbure et borure de

chrome présentant des caractéristiques é evées.

En effet, aprés (cémentation ou boruration) et déposition par voie électrolytique d’une
couche de chrome sur I’acier ; ou apres déposition par voie électrolytique d’une couche
de chrome sur I’acier et (cémentation ou boruration), les échantillons revétus ont subit
un traitement thermique de recuit a une température de 950°C. Le temps de maintien est
01 heure et 02 heures.

A cette température et dans la plage de recuit, le film déposé est transformé

progressivement en carbure et borure de chrome.

La transformation de phase qui s’est déroulée principalement par diffusion des atomes
de carbone et de bore de substrat dans la couche a été déterminée par diffraction des

rayons X et analyse métallographique.

La dureté des couches produites a évolué suivant le temps de recuit, sa valeur ainsi
obtenue est en accord avec I’évolution des propriétés déterminées par la diffraction des

rayons X et I’observations microscopique et par MEB.

Nous notons pour les échantillons (Chromage + Boruration) et (Chromage +
Cémentation), aprés un recuit d’une heure, la couche de chrome a disparu et s’est

totalement transformeée en oxyde de chrome, carbures et borures de chrome.

Il est a noter qu’apres un recuit d’une heure, pour les échantillons (Boruration +
Chromage) et (Cémentation + Chromage), la phase naissante est augmentée tandis que
la phase mére de chrome subit une diminution. Ce phénoméne provoque un

durcissement élevé du dépbt obtenu.

Apres un recuit de deux heures, la couche de chrome s’est totalement transformée en
carbures et borures de chrome qui serait responsable de I’augmentation de la dureté et
de I’adhésion couche / substrat.

Nous constatons qu’apres 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
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fortement avec le temps de maintien en recuit, et donc avec I’évolution du changement

de phase.

Que que soit le traitement (dépbt de chrome suivi de boruration et cémentation, ou de
boruration et cémentation suivi de dépbt de chrome), le traitement de conversion a

fourni des couches de borures et de carbures de chrome sur les échantillons traités.

A cet effet, il faut que I’échantillon traité subisse une trempe afin de corriger les
propriétés meécaniques, 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 viseé par ce travail a été atteint. Comme
perspectives d’etude, il serait intéressant de poursuivre d’autres voies de recherches

possibles qui sont :

- Laméthode de déposition utilisée est onéreuse, nous proposons a cet effet d’envisager
I’utilisation des autres méthodes de cémentation et de boruration et la déposition du

chrome par PVD ou CVD en gardant |le méme traitement thermique par recuit.

- I’utilisation d’autres méthodes de caractérisation (EDX et essai d’adhérence).
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