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INTRODUCTION

Quelle qu'en soit l'origine (galvanique, séche, etc.), la corrosion est 1'un des modes les
plus séveres de dégradation des matériaux métalliques. Les différents minerais que 1'on trouve
a la surface de la terre sont en grande majorité des oxydes métalliques qui témoignent de la
stabilité de cette forme de composés chimiques. Le retour inexorable des métaux a cet état
peut s'accélérer lorsqu'une synergie se crée entre l'environnement et les sollicitations
mécaniques auxquelles ils sont soumis. Lorsque deux pi¢ces sont en contact, les détériorations
peuvent encore s'aggraver si les mouvements relatifs, la forme des antagonistes,
I'environnement, les efforts subis sont tels que des phénoménes d'usure interviennent. Les
pertes en maticres premicres et en énergie occasionnées par ces dégradations sont
considérables et de multiples efforts sont accomplis afin de lutter contre ces phénomenes.

Au sein du département Mécanique des Biomatériaux et Traitements de Surface
(BMTS), l'usure par frottement en milieu corrosif a fait 'objet de nombreuses études. Ces
recherches traitent aussi bien des mécanismes d'endommagement engendrés par de telles
sollicitations, que des solutions a adopter afin de retarder 'apparition des dégradations. A ce
titre, de larges gammes de matériaux (polymeres, céramiques, métaux) et de traitements de
surface (implantation ionique, nitruration, projection plasma, dép6ts électrolytiques etc.) ont
été étudiées. Les compétences ainsi développées permettent de satisfaire (voire de précéder)
au mieux les cahiers des charges de plus en plus séveéres des partenaires privilégiés du
département que sont les industries biomédicale et mécanique.

La présente étude s'inscrit dans ce contexte scientifique, technique et industriel. En
effet, le chromage est un procédé de revétement qui permet de déposer du chrome par voie
électrolytique a la surface d'une piéce, afin de lui conférer des propriétés de frottement et de
résistance a la corrosion accrues. En France, le chromage dur constitue, a lui seul, environ 5%
du chiffre d'affaire de I'ensemble des procédés de traitement de surface [1]. C'est dire si les
applications industrielles qui ont recours a cette technique de revétement sont nombreuses :
outils de coupe, matrices d'emboutissage, tiges de piston, vérins, segments de moteur, etc.

Le succeés du chromage a été rendu possible grice aux études effectuées dans la
premiére moitié du XX siécle. Les différents programmes de recherche ont permis de
mettre au point des formulations de bain et de régler les modes opératoires afin d'obtenir, de
facon reproductible, des dépdts de dureté élevée, ayant de bonnes propriétés anticorrosion et
une grande résistance a l'usure. D'un point de vue plus fondamental, d'importants efforts ont
été consacrés a l'étude de la réduction du chrome hexavalent en chrome métallique et de
nombreux modeles chimiques et €électrochimiques ont été proposés afin d'en expliquer les
mécanismes. Aucun modele n'étant pleinement satisfaisant, le comportement électrochimique
des bains de chromage est encore analysé, bien que de mani¢re plus sporadique.

De fait, le nombre actuel de recherches sur le chromage s'est considérablement réduit.
Les sujets de recherche portent essentiellement sur quatre domaines qui font tous l'objet
d'études au sein du département BMTS. Le premier domaine concerne le retraitement des
solutions de chromage, rendu indispensable par la toxicité élevée du chrome hexavalent. Les
deux domaines suivants portent sur la mise au point de nouvelles formulations de bain
(chrome trivalent, catalyseurs organiques, etc.) et de nouveaux procédés de chromage
(courant pulsé, dép6ts multicouches, etc.). Le quatritme domaine s'intéresse a 1'étude de la
genése des caractéristiques du chrome électrolytique, notamment la formation des contraintes
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résiduelles de traction et du réseau de fissures qui leur est associé. L'évolution de ces deux
caractéristiques avec les paramétres de chromage est bien connue contrairement aux
mécanismes qui en sont a I'origine.

Si de nombreuses recherches sont effectuées sur la cristallisation des dépdts physiques
ou chimiques en phase vapeur, ou sur I'électrocristallisation des dép6ts d'argent, de zinc ou de
nickel, quasiment aucune étude n'a été entreprise dans ce domaine sur le chromage. On
dispose donc de treés peu de données concernant la microstructure et la croissance du chrome
électrolytique. Afin d'améliorer les revétements de chrome, il est devenu indispensable de
connaitre I'influence des conditions opératoires sur les caractéristiques macroscopiques et
microstructurales des dépdts. Un vaste programme de recherche a donc été initi€ afin de
répondre a ces questions cruciales, programme qui concernera, a terme, plusieurs types de
bains et de process et dont les présents résultats constituent la premiére étape.

L'objectif de la présente étude est de mettre en évidence les relations entre la
microstructure et les caractéristiques chimiques (composition), morphologiques (aspect,
fissures) et mécaniques (dureté, contraintes résiduelles) de dépots de chrome réalisés par
électrolyse d'une solution aqueuse de chrome hexavalent (250 g/l) et d'acide sulfurique

(2,5 g).

Les caractéristiques des revétements dépendent des parameétres de chromage. On sait
depuis longtemps [2] qu'il est possible de faire varier la dureté des dép6ts dans une large
gamme, en modifiant la densité de courant cathodique ou la température de 1'électrolyte dont
le contrble est prépondérant dans la maitrise des propriétés des dépots. Par exemple, en
augmentant la température de quelques degrés, de 37 a 50°C, on augmente la dureté du
chrome de 650 a 950 HV [2]. La démarche que nous avons adoptée repose donc sur un
principe trés simple : utiliser plusieurs températures de chromage afin d'obtenir des dép6ts
ayant des caractéristiques radicalement différentes. L'analyse des revétements peut se
décomposer en quatre étapes :

étude de la croissance et de la microstructure des dépots de chrome,
caractérisation des différentes propriétés macroscopiques citées plus haut,
recherche de corrélations entre la microstructure et les propriétés,

confrontation de ces corrélations avec les différents modeles phénoménologiques
existant dans la littérature.

Nous proposons de scinder cette étude en quatre chapitres.

Le premier chapitre a pour but de placer le lecteur dans notre contexte technologique
et scientifique, en proposant une syntheése des études déterminantes effectuées sur le
chromage, 1'électrocristallisation et les propriétés des dép6ts de chrome. Ce chapitre débutera
par la présentation des principaux parametres du chromage. Ensuite, nous détaillerons les
différentes étapes chimiques et électrochimiques qui conduisent a la formation d'un réseau
cristallin par voie électrolytique. On verra que 1'électrocristallisation du chrome est encore tres
mal connue. Pour clore ce chapitre, nous décrirons l'influence des parameétres de chromage sur
les caractéristiques des revétements. Lorsque cela est possible, nous axerons notre
présentation sur les modéles proposés afin de relier la microstructure du chrome a ses
propriétés. '

Les méthodes de caractérisation que nous avons utilisées pour déterminer les
propriétés microstructurales et macroscopiques des dépots, seront briévement présentées au
début de chacun des chapitres suivants, consacrés aux résultats expérimentaux.

Le deuxiéme chapitre commencera par 1'étude de 1'électrodéposition des dépdts. La
réalisation de dép6ts de chrome, de durées variables, nous a permis d'observer les premiers
stades de la cristallisation des revétements. On constatera que la morphologie de croissance et
la microstructure du chrome changent totalement lorsqu'on modifie la température de
I'électrolyte de quelques degrés. A ces variations sont associés des changements de différentes
caractéristiques microstructurales que la diffraction des rayons X nous a rendu accessibles :
taille des domaines cohérents de diffraction, microdéformations et texture cristallographique
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des dépdts. L'observation des microfissures présentes au sein des différents dépots fera
apparaitre une nette influence de la microstructure sur cette propri€té morphologique. Des
premicres hypothéses seront formulées concernant I'évolution du régime de croissance avec la
température de chromage.

Le troisieéme chapitre concerne les propriétés macroscopiques des revétements de
chrome, bruts de dépdts. La composition du chrome a été étudiée par diffraction des rayons X
et par spectrométrie & décharge luminescente. Cette technique de caractérisation se révele
particuliérement intéressante lorsqu'il s'agit de déterminer des profils de concentration
d'éléments tels que I'hydrogéne et l'oxygene. Les résultats montreront que les teneurs en
impuretés sont treés sensibles a la température de chromage.

Les contraintes résiduelles ont été déterminées par diffraction des rayons X et par
flexion d'une lame mince. Apres avoir détaillé les principes de base de ces techniques, les
résultats seront analysés en fonction de la température de chromage et de la microstructure
des dépdts. A l'issue de cette présentation, on émettra de nouvelles hypothéses sur les
relations entre la microstructure et les propriétés macroscopiques du chrome électrolytique.

Le quatriéme et dernier chapitre est consacré a la caractérisation de dépdts traités
thermiquement. Le chrome étant de structure cubique centré, on peut supposer que la
restauration est le mécanisme prépondérant d'annihilation des défauts cristallins. On verra, en
effet, que les différents traitements thermiques modifient non seulement la microstructure
(énergie élastique, taille des domaines cohérents de diffraction) mais également les
contraintes résiduelles et la dureté des dépbts.

Ces expériences permettront de confirmer certaines hypotheéses formulées dans les
chapitres précédents, notamment en ce qui concerne la relation entre la taille de grains et la
dureté des revétements.
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Chapitre 1

ELECTROCHIMIE ET PROPRIETES
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre a pour but de faire le point sur les connaissances acquises concernant les
dépéts électrolytiques de chrome. Trois domaines sont abordés dans cette revue
bibliographique : la réalisation du chromage, l'électrolyse des bains et les caractéristiques
chimiques et mécaniques des dépots.

La premiére partie de ce chapitre est consacré a la présentation du chromage et aux
principaux parameétres de l'électrolyse : composition des bains, température a laquelle est
effectué le dépot, densité de courant cathodique utilisée et matériaux constituants les anodes.
On verra que la maitrise de ces paramétres est indispensable pour obtenir des dépdts de
bonne qualité.

La deuxiéme partie de ce chapitre concerne les mécanismes réactionnels qui régissent
la formation d'un revétement par voie électrolytique. L'accent sera mis sur les deux étapes
mises en jeu au cours du dépdt, d'une part l'électrolyse des solutions qui conduit a la
réduction d'un cation en espéce métallique et, d'autre part, l'édification du réseau cristallin et
ses conséquences sur la microstructure du dépot.

Le dernier paragraphe résume les travaux effectués sur la composition chimique, les
contraintes résiduelles et la dureté des revétements de chrome. Cette partie est
essentiellement axée sur les relations entre les paramétres de chromage, la microstructure et
les propriétés des dépots.

Chapitre 1 : Le chromage : électrochimie et propriétés

13
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11 PRESENTATION DU CHROMAGE

111 Du chrome au chromage
a)  Une breve histoire du chrome

L'histoire du chrome débute en 1765 lorsque fut découvert, en Russie, un minerai de
plomb orangé : 1a crocoite ou plomb rouge de Sibérie (figure 1). En 1797, Vauquelin étudia ce
minerai dont il 6ta le plomb par l'action du carbonate de potassium et d'acides minéraux. En
chauffant "l'acide de plomb rouge" ainsi obtenu (acide chromique CrO,) en présence de
charbon, il découvrit un métal gris péle qui réagissait avec le borax pour donner une perle
verte [3]. La légende veut que des amis de Vauquelin suggérérent de donner le nom de
chrome a ce nouveau métal (du grec ypouc : couleur) en hommage aux couleurs vives qu'il
confére a ses composés [4]. Vauquelin écrivait que 1'acide chromique jouissait « (...) de
quelques propriétés dont on pourra tirer parti dans les arts » [5]. Et de fait, les composés du
chrome furent utilisés comme colorants de peintures. Le métal, quant a lui, resta encore de
nombreuses années une curiosité de laboratoire.

Si, en 1843, Becquerel proposa pour la premiére fois de préparer le chrome par voie
électrolytique, ce n'est qu'en 1854 que Bunsen y parvint par électrolyse d'une solution de
chlorure de chrome. Malgré ce succes, le chrome métallique ne connut son essor qu'apres que
Goldschmidt, en 1898, ait mis au point la réduction alumino-thermique de l'oxyde de chrome
trivalent (Cr,0,), procédé qui permettait de produire du chrome en grande quantité. Dés lors,
de nouveaux alliages tels que les ferrochromes furent créés.

Les procédés électrolytiques étaient face & un probléme majeur : bien qu'a plusieurs
reprises on ait réussi a obtenir des dépdts de chrome, les expériences étaient peu
reproductibles. C'est pourquoi, en 1905, Carveth étudia l'influence de différents parameétres
sur I'obtention du chrome électrolytique. Ces travaux permirent de mettre en évidence que,
non seulement, il était nécessaire d'utiliser une dens1te de courant €élevée mais, surtout, qu'il
était indispensable d'ajouter des ions sulfates (SO,”) & l'acide chromique. Enfin, en 1920,
Sargent publia les résultats d'un travail expérimental considérable qui lui permirent de
préciser les parameétres majeurs du chromage : la température, la densité de courant, les
compositions du bain ainsi que la nature des anodes. Il nota ainsi, qu'il est possible d'obtenir
un dép6t de chrome de couleur gris péle, épais et résistant 2 de nombreux agents chimiques si
on utilise les paramétres suivants :

- composition du bain : 30 % d'ac1de chromique et 0,5% de sulfate de chrome,
- densité de courant : 75 A/dm’,

- température : 35 °C,

- anodage : plomb [6].

Les bases du chromage étaient posées. Désormais, il €tait techniquement possible de
revétir de chrome la surface d'une piece afin de lui conférer les propriétés de ce métal.

b)  Les propriétés du chrome pur

éme

Le chrome de masse atomique 52,01 est le 24 element de la class1ﬁcat10n périodique
de Mendeleiev. Sa structure électronique est 1s” 2s” 2p° 3s* 3p° 3d’ 4s'. Comme pour d'autres
éléments de transition (Co, Fe, Ni...), les sous-couches 3d et 4s ont des niveaux énergétiques
qui se chevauchent et, par conséquent, les 6 derniers électrons peuvent se partager entre les
sous-couches 3d et 4s. La répartition électronique dans chacune de ces sous-couches ne
correspond pas a un nombre entier d'électrons, expliquant I'existence d'un faible moment
atomique magnétique égal a 0,4 p,. A I'échelle macroscopique, les propriétés magnétiques du
chrome varient avec la température. En effet, 2 38°C on constate le passage d'un état
antiferromagnétique & un état paramagnétique. Cette température (température de Néel) ne
semble pas €tre affectée par la microstructure du métal.
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figure 2 : Principaux plans de diffraction du chrome pur
rayonnement incident : raie K , du cobalt (A = 0,178897 nm)
d'apres [10]
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figure 3 : Cellule électrolytique
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Oxydation du chrome trivalent et dégagement d'oxygéne a I'anode
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Les propriétés mécaniques du chrome dépendent bien entendu de son mode de
préparation. Pour du chrome de zone fondue, traité deux heures a 100°C, la limite d'¢lasticité
est comprise entre 244 et 250 MPa, la contrainte maximale a rupture est de 260 MPa pour un
allongement de 1,5% (a 25°C) [7]. D'autres mesures effectuées sur du chrome préparé par
frittage donne une limite d'élasticité de 600 MPa & température ambiante [8]. Cette derniére
étude souligne, par ailleurs, l'importance de la pureté et de la structure de ce métal sur la
température de transition fragile/ductile. Par exemple, des échantillons de chrome contenant
0,026% et 1% en masse d'azote ont une température de transition de 213 K et de 533 K
respectivement.

Cette dispersion se retrouve dans les valeurs du module d"Young du chrome. En effet,
pour un chrome fritt€ et un chrome obtenu par électroformage, on rapporte respectivement des
modules d'Young de 282 et 204 GPa [4], tandis que pour un chrome pur (sans précision de
son origine) le module d"Young est de 279 GPa [9].

Le chrome posséde une maille cubique centrée dont le parametre est a = 0,28839 nm
[10]. Du fait de cette structure, lorsque le chrome est soumis & un rayonnement X, les plans de
diffraction sont peu nombreux. Le tableau de la figure 2 présente les indices de Miller des
plans dont I'intensité de diffraction est la plus élevée.

La température de fusion du chrome est voisine de 1875°C, avec une chaleur latente
de fusion variant de 13 &15 kJ/mol. La température de recristallisation du chrome augmente
avec sa pureté, des températures comprises entre 850 et 750 °C ont été déterminées sur des
zones plus ou moins pures d'un barreau réalisé par zone fondue [7].

En milieu oxydant, il se développe a la surface du chrome une couche d'oxyde hydraté
[11]. Ce film, de quelques Angstrom d'épaisseur, est trés stable dans de nombreux milieux
chimiques et constitue une barriére protectrice vis a vis de la corrosion. Le chrome se passive
dans 1'acide nitrique, le chlore, 1'anhydre chromique et & l'air tandis qu'il est fortement attaqué
par l'acide chlorhydrique et faiblement par l'acide sulfurique. Les composés issus de
I'oxydation du chrome sont trés nombreux, les ions du chrome pouvant se présenter aux
degrés d'oxydation +II, +III, +IV et +VI [3].

Une surface revétue de chrome pourra donc bénéficier des propriétés de ce métal tout
en conservant a coeur les caractéristiques du matériau de base qui assurera, généralement, la
résistance mécanique de 1’ensemble. Le chromage permet d’obtenir des dépdts de chrome
d’épaisseur variable. Les faibles épaisseurs (0,2 & 0,5 pum) sont réservées au domaine du
chromage "décoratif" qui confére a la surface revétue un aspect brillant. Pour des applications
ol la résistance mécanique du dépdt est primordiale (frottement par exemple), les épaisseurs
sont plus grandes, de 1 & 300 um ; c'est le domaine du chromage "dur". Les deux types de
chromage se distinguent essentiellement par les épaisseurs déposées qui dépendent du mode
opératoire. En effet, si ce procédé électrolytique repose sur des principes relativement
simples, il requiert un contrble parfait d'un certain nombre de parametres de mise en oeuvre
dont la description est 1'objet du paragraphe suivant.

112 Les paramétres du chromage

Au cours du chromage, la piéce que 1’on désire revétir est placée a la cathode d'une
cellule électrolytique (figure 3). Elle est plongée dans une solution aqueuse contenant un ion
de chrome (généralement du chrome hexavalent Cr") qui sera réduit en chrome métallique.
Dans le cas ol on utilise de 1'anhydre chromique (désigné abusivement par le terme "acide
chromique"), les réactions d'oxydoréduction mises en jeu au cours du processus électrolytique
sont trés schématiquement représentées par :
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Cr"' +6e > Cr
ala cathode : {Cr"' +3e— Cr™ et al'anode : {
2H* +2¢ - H,

2H,0 >0, +4H" +4e
o 5 CrV 4+ 3e '

Tout parametre ayant une influence sur ces réactions conditionnera la formation du
revétement de chrome. Ainsi, la nature du bain, la densité de courant, la température de la
solution et le type d'anodes utilis€ jouent un r6le important sur le chromage.

a)  Les différents bains de chromage

¢ Bains de chrome hexavalent

Le bain de chromage est constitué d'acide chromique. Sa concentration varie entre 150
et 400 g/l (soit 1,5 2 4 mol/ll). En solution aqueuse, l'acide chromique forme des
polychromates dont la structure dépend de la température, du pH et de la concentration du
bain en CrO, ainsi que l'illustre le tableau de la figure 4 [12, 13]. Dans le cas d'un bain
standard, la concentration est de 250 g/l en CrO,, la solution est donc constituée d'ions
dichromates et trichromates qui conferent a 1'électrolyte une couleur rouge orangée. Les ions
chromates sont en équilibre suivant la réaction :

3HCr,0;, + H < 2HCr0,, + H,O.

Il est également important de préciser que la température influence le degrés de
polymérisation des chromates et que leur nature n'est pas toujours bien identifiée. C'est
pourquoi, on emploie couramment la formule "CrO," pour désigner 1'acide chromique. Cet
abus d'écriture sera donc utilisé dans la suite du texte, conformément a la terminologie en
vigueur chez les chromeurs.

La teneur en CrO, influence fortement 1'une des caractéristiques importantes du bain :
le rendement cathodique R_. Cette grandeur correspond au rapport de la masse de chrome
effectivement déposée sur la masse que l'on déposerait théoriquement (masse calculée en
appliquant la loi de Faraday).

Le potentiel de réduction de I'ion Cr” en chrome métallique est négatif. Il se produit
donc, au cours du dépdt, un dégagement d'hydrogeéne consécutif a la réduction des protons.
Les rendements cathodiques obtenus sont largement inférieurs a 100%. La figure 5 présente
I'évolution de cette caractéristique avec la teneur en anhydre chromique : un maximum de
I'ordre de 20% est atteint pour une teneur de 250 g/l 2 300 g/l. Les rendements obtenus lors de
chromage décoratif dont les bains sont plus riches en CrO, (~ 400 g/l) ont donc des valeurs
plus faibles (~ 15%). Par comparaison, le rendement d'un bain de cuivre acide est de 1'ordre de
100%, celui d'un bain de nickel , en milieu acide, varie de 95 2 98 % [14].

e Catalyseurs

Comme l'avait souligné Sargent [6], il est indispensable d'ajouter un catalyseur au bain
d'acide chromique. Il s'agit, principalement, d'acide sulfurique. Sa teneur dépend de la
concentration en acide chromique du bain. En effet, pour obtenir un dép6t de chrome, le
rapport des masses d'acide chromique et d'acide sulfurique doit &tre compris entre 80 et 120.
On a constaté expérimentalement qu'au dessous de 80, le dépdt est constitué d'un mélange
d'oxydes de chrome et de chrome métallique appelé chrome noir. Au-dessus de 120, aucun
dépdt n'est obtenu a la cathode [15]. Le rendement cathodique maximum est atteint pour un
rapport de 100 (cf. figure 6). Il correspond, pour les bains standards (250 g/l en CrO,), a une
concentration de 2,5 g/l en H,SO,.

L'ion sulfate n'est pas le seul catalyseur utilisé. L'acide fluorhydrique (HF) ou 1'acide
fluosilicique (H,SiF,) permettent d'augmenter le rendement de 17% a 23 et 25%
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respectivement (figure 6). On constate sur la figure 6 qu'il existe une plage de concentration
pour laquelle I'efficacité de ces anions est maximale. Cette plage est plus réduite que lorsqu'on
utilise des sulfates. Le contrdle de la concentration en F ou en SiF,” est donc primordial si
I'on veut maintenir les rendements constants. De plus, 1’utilisation d’acides fluorés pose des
problémes de corrosion des piéces a revétir. Ces bains sont donc d’un emploi plus délicat que
I’électrolyte standard & catalyse sulfurique.

Il existe donc de nombreuses formulations de bain 4 base de chrome hexavalent qui
constituent 1'essentiel du chromage industriel. Toutefois, avant de conclure ce paragraphe, il
est important de préciser 1'existence d'électrolytes au chrome trivalent.

¢ Bains de chrome trivalent

Ces bains ne sont encore employés industriellement que dans le domaine du chromage
décoratif car il est difficile d'obtenir des dépdts épais avec ces électrolytes. De plus, le chrome
trivalent forme, en solution aqueuse, un complexe aqueux hexacoordonné (Cr(H,0),™ qu'il
est impossible de réduire. Pourtant, au stade du laboratoire, des formulations existent qui
permettent d'obtenir des dépdts durs et épais (> 100 um) [16]. Afin de prévenir la formation
du complexe aqueux, deux grandes méthodes ont été employées. La premiere consiste a
former des complexes avec des anions hypophosphites (H,PO,) ou formiates (HCOO"). Ces
complexes peuvent étre réduits en chrome métallique. La seconde solution consiste a réduire
du chrome hexavalent en chrome trivalent par voie chimique (action de SO, sur du chromate
de sodium ou action du méthanol sur I'acide chromique en milieu chlorhydrique).

La mise au point et 'emploi de bains & base de chrome trivalent sont donc difficiles
mais de tels electrolytes bénéficient de deux atouts majeurs, un rendement cathodiques élevé
(30%) et une toxicité moindre : le seuil maximal de rejet de Cr™ dans les effluents liquides est
de 3 mg/1 soit 30 fois plus que celui du chrome hexavalent [13].

b)  Densité de courant et température du bain

La densité de courant et la température du bain constituent les deux parameétres
principaux qui conditionnent les qualités du dépdt de chrome. Ils sont indissociables 1'un de
T'autre car ils ont des effets opposés. En effet, si on considére la figure 7, on remarque que,
température constante, le rendement cathodique augmente avec la densité de courant. Une
formule empirique relie le rendement cathodique R_ et 1a densité de courant D_ [15] :

R, = a(T)-logD, + b (T)

avec R_le rendement cathodique (%), D, la densité de courant (A/dm’), a(T) et b(T) des
constantes (%) dépendant de la température T (°C).

Les courbes de la figure 7 montrent que, 2 D_ constant, le rendement est une fonction
décroissante de la température. Sur cette méme figure, on peut constater que !'influence de la
température de la solution est plus marquée que celle de la densité de courant. Pour une
densité de courant de 40 A/dm’, lorsque la température du bain augmente de 15 a 75°C, le
rendement est divisé par 4 (44 a 11%). A 25°C, il faut diviser la densité de courant par 22,5
(90 2 4 A/dm®) pour obtenir une diminution identique du rendement.

Signalons que, si la grande majorité des dépbts est effectuée & densité de courant
constante, il existe des procédés récents qui utilisent des techniques de courant
périodiquement variables. Les cycles de courant se décomposent en une période pendant
laquelle la piéce a chromer est traversée par un courant cathodique et une période durant
laquelle le courant est soit anodique (technique du courant périodiquement inversé - CPI) soit
nul (courant pulsé - CPu).

La densit¢ de courant et la température sont donc des paramétres qui influencent
fortement la formation de dép6t de chrome tant sur son homogénéité en terme d'épaisseur
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que sur la vitesse de dépot.

c¢)  Matériaux constituant l'anode

Outre leur r6le de transport de courant, les anodes doivent répondre & d'autres
contraintes techniques : le matériau utilisé pour leur conception ne doit pas €tre corrodable par
I'électrolyte employé et il doit permetire I'oxydation du chrome trivalent en chrome
hexavalent. En effet, toute augmentation de la concentration en Cr" conduit 4 une diminution
de Ia conductivité du bain.

En ce qui concerne la résistance chimique des anodes, le matériau le plus couramment
utilisé est un alliage de plomb contenant de 1'antimoine ou de 1'étain. Ces éléments renforcent
la tenue au fluage du plomb et lui confeérent donc une durée de vie accrue. L'étain quant a lui
augmente la résistance a la corrosion de 1'alliage en milieu fluoré [13].

Afin de rendre compte de l'influence du métal de base des anodes sur les processus
électrochimiques, on peut citer les résultats de deux études distinctes. La premiére consiste en
une analyse de la teneur en chrome trivalent présent au sein d'une solution avant et apres
chromage, lorsqu'on utilise des anodes en plomb ou en fer. L'influence de l'aire de 1'anode est
également caractérisée. Les résultats, présentés dans le tableau de la figure 8, montrent
clairement d'une part, que le plomb favorise la réaction d'oxydation du chrome III en chrome
VI et, d'autre part, que cette réaction augmente lorsque la surface de 1'anode est accrue [15].
La seconde étude [17] a mis en évidence que, sur une électrode en platme la reactlon
anodlgue la plus rapide était la formation de l'oxygeéne bloquant ainsi la régénération du "
en Cr'. Inversement, avec une anode en plomb, la surtension d'oxydation du chrome trivalent
est inférieure & celle de l'oxygene. Contrmrement au platine, I'emploi du plomb est donc
bénéfique pour la régulation de la teneur en Cr".

Ainsi, la déposition de chrome métallique a partir d'une solution de chrome
hexavalent dépend du contrble de nombreux paramétres dont les principaux sont : la
composition du bain, la température de l'électrolyte et la densité de courant cathodique
utilisée. Lorsque ces paramétres sont maitrisés, il est possible d'obtenir une bonne répartition
du dépét sur le substrat et les revétements présentent des caractéristiques (dureté, usure,
résistance a la corrosion...) irremplagables pour quantité d'applications industrielles.

Nous allons maintenant présenter les différents processus qui conduisent a la
formation d'un dépét métallique par électrolyse. Pour cela, la suite de ce chapitre se
décompose en deux parties.

La premiére a pour but de présenter les connaissances acquises sur l'électrolyse des
bains de chromage et d'exposer les principales théories concernant les mécanismes
réactionnels qui sont mis en jeu au cours de la réduction du chrome hexavalent en chrome
métallique.

La seconde fait état des différentes étapes qui surviennent pendant
U'électrocristallisation c'est-a-dire la genése d'un réseau cristallin par voie électrolytique.
Nous résumerons les quelques études réalisées a ce sujet sur les dépots de chrome.
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12 LE CHROMAGE : UN PROCESSUS ELECTROCHIMIQUE

121 Electrolyse d'une solution

a)  Mécanismes mis en jeu au cours de l'électrolyse

Au cours de la réaction suivante Ox + n-e — R, plusieurs étapes réactionnelles
sont mises en jeu qui permettent a l'espéce oxydée présente au sein de la solution d'étre
réduite a la surface de la cathode. La figure 9 illustre les différentes réactions décrites ci-
dessous [18, 19].

Au sein de la solution, un transfert de masse s'opére qui amene les oxydants a la
cathode (1) et qui éloigne de la surface de 1'électrode les produits de la réaction (1'). Ces
mouvements de matiére s'effectuent par diffusion (sous l'effet du gradient de potentiel
chimique), par migration (sous l'effet du champ électrique) et par convection (générée par
agitation du bain, par un gradient de température etc.), [18, 19].

Des réactions chimiques (complexation, hydratation, polymérisation, etc.) peuvent
intervenir avant ou apres la réaction électrochimique proprement dite (2 et 2') [18, 19].

L'étape ultime, le transfert de charge, est un processus trés complexe qui peut étre
étudié sous différentes approches : thermodynamique, quantique, chimique... D'un point de
vue qualitatif, le transfert de charge s'accompagne d'une réorganisation des molécules de
solvant autour de l'espéce électroactive, d'une modification de l'orientation des dipdles et
d'une variation des distances entre ligands et ions (3 et 3') [18, 19]. Le transfert d'électrons
s'effectue sur les plans internes de cette double couche dont la structure est décrite par de
nombreux modeles [20]. Le transfert de charge est caractérisé par une constante de vitesse
dont la valeur dépend de la différence de potentiel imposée AE. Les constantes de vitesse des
réactions cathodique et anodique sont [18, 19] :

kc :kcoexp M et ka =kaoexp i_q..aP_F_.A_lE_
’ RT ’ RT

-AG
avec kc’o=%exp( RTc,o
oxydante et l'espéce réduite, h la constante de Planck (6,626.10"J.s), k la constante de
Boltzmann (1,38.10” J/K), R la constante des gaz parfaits, T la température (K), n le nombre
d'électrons mis en jeu au cours de la réaction, o, et o, des facteurs dits de symétrie, F le

faraday (Cb/mol) et E la différence de potentiel imposée (V).

), AG,, l'enthalpie de formation de l'espéce transitoire entre l'espéce

Lorsque le transfert de charge est 1'étape la plus lente, l'intensité du courant I qui
traverse 1'électrode est donnée par 1'équation de Butler-Volmer (exprimée ici en fonction de la
surtension n = AE - AE_, ol AE_ est la différence de potentiel pour laquelle les vitesses des
réactions anodique et cathodique sont égales). Le courant total I est égale & la somme du
courant anodique i_ (positif par convention) et du courant cathodique i_:

. nFn nFn
I=1 ex( ——)—e [——a—)
Ol: p a’a RT Xp [ RT

avec i, le courant d'échange (i, = i, = -i, pour AE = AE ) :

ip = nFAka,O[R]oo = nFAkc,o [OL
ot A est la surface de l'électrode ( m ), [R]. et [O]., sont les concentrations en réducteur et en
oxydant au sein de la solution (mol/l).
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Le courant ne peut pas augmenter infiniment dés lors que d'autres réactions sont mises
en jeu au cours de l'oxydoréduction. En effet, la vitesse de transfert de charge augmentant,
celle-ci perd son caractére d'étape limitante au "bénéfice” d'autres réactions telles que la
diffusion des especes électroactives. Lorsque 1'étape limitante est le transfert de masse, la
vitesse de réaction est contr6lée par le gradient de concentration & la surface de 1'électrode. Le
flux J, des ions i est régi par la loi de Nernst-Planck [18, 19]:

D.C,
J,= Cv - —— grad
i i RT grad p;

avec C, la concentration molaire (mol/l), v la vitesse de déplacement de la solution (m/s), D, le
coefficient de diffusion (m’/s) et W; le potentiel électrochimique de l'espéce i (J/mol).

En I'absence de champs électrique imposé et d'agitation, on peut appliquer la premiere
loi de Fick, l'expression des courants induits par la diffusion des especes oxydantes et
réductrices est [18, 19] :

I¢ = —nFADOX(aCO") et I¢ = nFADR(aCR)
ax 6X x=0

x=0

on D, est le coefficient de diffusion de l'espéce i (m’/s), x est défini sur la figure 10.
i

Les concentrations en ions varient avec le temps et peuvent parfois €tre calculées
analytiquement ou numériquement en résolvant la deuxiéme loi de Fick. L'un des cas les plus
simples est le régime stationnaire, pour lequel on considére que la diffusion est limitée & une
couche d'épaisseur & (figure 10). La variation de la concentration est linéaire et le courant
cathodique a pour expression :

I! = — nFA (C2 - cg*)—Dg)i

La constante D, /3 est appelée constante de transfert de masse, on la note k,™. Lorsque la
concentration en oxydant devient nulle a la surface de la cathode, le courant atteint une valeur
appelée courant limite de diffusion, indépendant du potentiel imposé [18, 19].

Si, dans certains cas treés simples, il est possible de déterminer, par I'étude des courbes
de polarisation, de nombreuses grandeurs caractéristiques du systeme analysé telles que les
constantes de vitesse, il est bien souvent tres difficile d'étudier théoriquement les processus
d'électrode. Le systéme chrome hexavalent / chrome métallique, trés complexe, appartient a
ce dernier cas comme le prouvent les quelques études électrochimiques réalisées a ce sujet.

b)  Electrolyse des bains de chromage

La figure 11 présente les courbes de polarisation d'une solution d'acide chromique
avec et sans catalyseur. Ces courbes peuvent étre décomposées en trois parties.

- le premier pic observé (1) correspond 2 la réduction du chrome hexavalent en
chrome trivalent. Cette réaction est contrdlée par la diffusion des ions SO, [21,22].

- lorsqu'on augmente le potentiel, on constate une diminution des intensités
mesurées. Ceci est dii & la formation d'une couche de passivation qui ralentit les
réactions cathodiques (2). En présence de catalyseur, le palier de passivation diminue
(le courant augmente). Les anions employés agissent sur la dissolution de cette
couche facilitant la formation du dép6t de chrome, comme en témoigne le fait que le
palier de passivation est plus court lorsqu'on emploie des fluorures.

- la derniére partie de la courbe (3) correspond d'une part a la réduction des protons en
hydrogéne et d'autre part & la formation du dépot de chrome métallique. Cette
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réaction du premier ordre est contrdlée par diffusion lorsque les vitesses de
circulation de 1'électrolyte sont grandes. Par contre, lorsque les vitesses augmentent,
I'étape limitante devient le transfert de charge [23, 24].

Outre ces études des courbes de polarisation, quelques recherches ont été effectuées
afin de déterminer la structure, trés complexe, de la couche cathodique. Le film cathodique est
composé de deux couches distinctes. La couche interne, tres fine et trés stable, contient peu de
sulfates contrairement a la couche externe plus une épaisse (épaisseur dix fois plus
importante) [24]. Lorsque des chlorures ou des fluorures sont ajoutés a la solution, on
retrouve les anions Cl' ou F uniquement dans la couche interne [25]. Les ions fluorures
provoquent une forte diminution de la teneur en sulfate de cette couche. Une augmentation de
la température du bain provoque, quant a elle, une augmentation de la teneur en sulfate de la
couche externe.

La couche cathodique est composée de complexes aqueux de chrome trivalent dont le
degré de polymérisation augmente pres de la cathode ainsi que le shématise la figure 12. Le
catalyseur agit sur la dissolution de ce film et permet 2 un complexe des ions SO,” et Cr™
(figure 12) d'atteindre 1'électrode pour y étre réduit en chrome métallique [24].

Signalons que seul le chrome trivalent issu de la réduction du chrome hexavalent est
réduit en chrome métallique. En effet, une étude [26] a montré que le dép6t de chrome ne
voyait pas sa radioactivité modifiée malgré l'introduction de Cr radioactif au sein de la
solution. -

Comme on le constate, les mécanismes de réduction du chrome hexavalent en chrome
métallique sont trés complexes. De nombreux modeles ont été élaborés afin de décrire et
d'expliquer les mécanismes de déposition du chrome électrolytique. La suite de ce chapitre
présente les modeles les plus reconnus a ce jour.

c¢)  Théories du chromage
e Modéle des réductions successives [15]

Ce modele suppose que la couche cathodique est composée, dans sa partie externe
d'acide chromique, en son centre de chrome trivalent (Cr,0,) et d'un complexe de formule
générale Cr,(CrO,)SO,. La zone la plus proche de la cathode serait composée de protoxyde de
chrome CrO, celui-ci étant réduit en chrome métallique. La formation de ces différentes
couches serait due d'une part, & I'hydrogéne qui réduirait 1'oxyde de chrome en protoxyde et
d'autre part, a l'acide sulfurique qui en réagissant avec CrO, et le protoxyde donnerait le
complexe et l'oxyde cités plus haut. Ces mécanismes ont le grand mérite de tenir compte du
dégagement d'hydrogéne dans le processus de déposition du chrome métallique.

e Mod¢le des hydrures [27]

Il est basé sur la mise en évidence de deux structures cristallographiques particuliéres
de I'hydrure de chrome : les structures hexagonale et cubique a faces centrées. Ces structures
apparaissent lorsque l'on ajoute dans le bain une chaine carbonée tel que celles du sucre [27]
ou de l'acide formique [28]. Les différentes formes d'hydrure existeraient de facon transitoire
au cours du chromage a partir de solution standard.

Le modele suppose que c'est I'nydrogene atomique (H,) qui provoque la réduction du
chrome trivalent (présent sous la forme d'un colloide) en chrome métallique plutdt que par un
transfert électronique direct que 'on peut schématiser par la réaction suivante :

Cr" +3H, - Cr+3H'
La formation de dihydrogéne provoquerait une augmentation du pH local, au niveau

de la couche cathodique, augmentation favorisée par une baisse de la température ou une
augmentation de la concentration en acide chromique. Ce modele fait 1'hypothése que les
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différentes structures du chrome (métal ou hydrure) se forment pour des gammes de pH
données (dont les valeurs ne sont pas précisées). Pour les pH les plus bas, le chrome serait
cubique centré (noté parfois Cr,). Aux pH intermédiaires, un hydrure de chrome hexagonal
(Crp) de formule Cr,, H (avec n compris entre O et 1) se déposerait. Aux pH les plus élevés,
c'est un hydrure de chrome cubique & faces centrées de type CrH,  (n' € [0,1]) qui se
formerait.

1+n'

Ces différents hydrures seraient instables et se décomposeraient a nouveau en chrome
cubique centré plus dense. Cette transformation s'accompagnerait d'une variation des
propriétés du chrome : augmentation de dureté (a cause du morcellement des grains au cours
de la décomposition), création de contraintes résiduelles de traction (densification du dépot) et
apparition de fissures.

L'explication de l'évolution des caractéristiques du revétement par un mécanisme
électrochimique constitue la principale force de ce modele. Cependant, la structure supposée
de la couche cathodique (chrome trivalent sous forme colloidale) semble loin des chromates
polymérisés mis en évidence expérimentalement.

e Modéele électrochimique basé sur l'action des ions sulfates [12]

Les ions trichromates présents dans la solution se concentrent dans la partie externe de
la double couche de Helmholtz a une distance de 0,3 4 0,6 nm de la surface de la cathode. Ce
modele suppose que des €lectrons sont captés par effet tunnel et que 4 réductions successives

se produisent :
HCr,0,; + 4¢ — HCr,0, + 20"

I'un des atomes de chrome situé au bout de la chaine polymérique du dichromate chromeux
est réduit au degré d'oxydation II. En présence d'un acide fort, il pourrait y avoir localement
formation d'un hydroxyde chromeux et d'un dichromate (celui-ci pouvant former un nouveau
trichromate par polymérisation) :

HCr,0, + H,O" — Cr(OH), + H,Cr,0,

L'hydroxyde de chrome va alors subir une série de décompositions dans lesquelles les
ions sulfates jouent un rdle catalytique :
Cr(OH), < CrO + H,0
puis
CrO + HSO, & CrO...HSO, %*CrOH.. S0,

Une liaison hydrogeéne (¢«») s'établit entre 1'ion SO, et le chrome. Le complexe ainsi
formé est polarisé :
8+ CrO-H- SO,

La partie polarisée positivement s'adsorbe a la surface de la cathode et le chrome
divalent est réduit en chrome métallique :

3 CrOoHOS0, — 3 CrosHGSO, _er2H Cr + H0 + HSO,

Si lgs atomes de chrome situés a chacune des extrémités du trichromate sont réduits,
l'ion Cr,0,, peut se former. Ce dernier, en milieu acide, se décompose en formant du chrome
trivalent selon la réaction :

Cr,0," + 9H" — 2Cr™ + 4H,0 + HCrO,
Dans ce cas, le chrome trivalent s’ ass001e a 6 molécules d'eau et forme un complexe hexa-
aqueux de chrome trivalent Cr(H,0),” qui empéche le chrome IIT d'étre réduit en chrome

métallique. Les sulfates présents dans la solution pourraient jouer un rdle, en bloquant la
formation de Cr(H,0),”, selon une série de mécanismes chimiques décrits par ce modgle.
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Lorsque la teneur en acide sulfurique est suffisante, les ions SO, "bloquent" certaines
extrémités de l'ion HCr,O,; par le biais de liaisons hydrogéne. Le complexe formé avec les
sulfates serait le suivant, dans le cas oli sa concentration est de l'ordre de 1% en masse d'acide
chromique :

H(—-)SO4

7

O o0 O

1 1 |
‘0-Cr-0-Cr-0-Cr-OH

| ] ]

O o0 ©

0
H(—)SO4

Lorsque la teneur en H,SO, est plus importante, les atomes de chrome situés aux
extrémités du trichromate seraient bloqués empéchant ainsi la déposition de chrome
métallique. Lorsque le bain est sous-catalysé, il n'y aurait pas assez de sulfates pour bloquer la
formation du complexe hexa-aqueux de chrome trivalent.

Ce modele, trés séduisant , expliquerait donc le rdle catalyseur de 1'acide sulfurique
ainsi que les raisons pour lesquelles sa concentration doit €tre maintenue entre certaines
limites. Signalons, cependant, qu'aucun des modeles théoriques présentés n'a été validé
expérimentalement de facon définitive.

Apres avoir présenté les recherches effectuées sur le comportement électrochimique
des bains de chromage, nous allons maintenant aborder un sujet qui a été trés peu développé
concernant ce traitement de surface : ]la germination et la croissance des dép6ts de chrome.

Le but du prochain sous-chapitre est de préciser les différentes étapes et les
mécanismes mis en jeu au cours de la cristallisation des dépdts électrolytiques. On verra
notamment, que certains parametres de déposition peuvent provoquer un changement de la
morphologie de croissance des revétements.

Les rares études effectuées dans ce domaine sur les revétements de chrome seront
résumées. \

122 Electrocristallisation

a)  Cas du cristal parfait

Au cours de I'électrolyse, le transfert de charge est précédé d'une modification de
I'environnement de l'espéce €lectroactive (cf. §121a). Notamment, au cours de son adsorption
a la surface de la phase solide existante, 1'ion (M, nH,0)"" perd m molécules d'eau tandis que
les (n-m) molécules restantes vont se réorienter autour de l'adion (figure 13 page suivante).
Sur une surface plane (figure 13a), ces différentes étapes seront moins cofiteuses en énergie
que si l'ion s'adsorbait directement sur un défaut de la surface (figure 13b), site pour lequel la
désolvatation doit étre totale ou presque. Les sites plans seront donc les plus favorables a
I'adsorption des ions métalliques [20].

Les adions diffusent ensuite sur la surface du solide jusqu'a ce qu'ils rencontrent un
site d'incorporation stable oul ils se séparent des derniéres molécules solvatées et combler
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figure 13 : Modification de 1'environnement chimique d'un ion au cours de son
adsorption a la surface du solide
a) adsorption sur une surface plane
b) adsorption sur un défaut de surface (lacune)
- d'apres [20] -
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figure 14: Les différentes étapes de 1'incorporation d'un adion au sein du réseau
cristallin, diffusion superficielle et insertion dans un site
En l'absence d'impuretés adsorbées, les différents sites d'incorporation sont constitués par
des terrasses, des marches et des crans.
-d'apres [29] -



leur déficit en électrons. La stabilité des sites dépend du nombre de liaisons créées entre le
réseau cristallin et 1'adion. Ainsi, dans le cas d'un cristal parfait, si on représente la surface du
substrat comme une succession de marches, de terrasses et de crans (figure 14), il est évident
que le site offrant un maximum de liaisons avec les premiers voisins est le cran (site 1).
Lorsqu'un cran est occupé, un nouveau cran est créé sur lequel un adion pourra s'incorporer,
etc. C'est pourquoi ce site est appelé site de croissance latérale de répétition. Lorsque la
rangée est complete, les sites les plus stables deviennent les sites notés 2 et 3 sur la figure 14.
Lorsque le plan est complet, pour que la croissance puisse se poursuivre, un nouveau germe
devra se créer en surface par dép6t d'un atome sur le site 4 : c'est la germination 2D [29].

Comme dans le cas classique de la solidification, le germe formé doit atteindre une
taille critique afin que sa croissance soit stable [29]. L'enthalpie libre de formation du germe
AG,, est inversement proportionnelle 4 la surtension de cristallisation (c'est-a-dire la partie de
la surtension consacrée uniquement a la cristallisation) [30]. La probabilit¢ de former un
germe de taille critique est donnée par la relation :

. AG:
- Ap(—ﬁ—)

avec A une constante, T la température absolue (K) et k la constante de Boltzmann (1,38.10%J/K).

Plus la surtension sera élevée, plus la concentration en adion sera grande et plus il sera
facile de former un nouveau germe. Cependant, l'incorporation des adions au sein de la phase
solide dépend également du type de plan cristallographique {hkl} formé. En effet, lors de la
création d'un nouveau germe 2D, le plan cristallographique privilégié est celui qui offre le
plus grand nombre de liaisons avec les voisins, conduisant au développement d'une texture
cristallographique.

Dans le cas des dépdts en phase vapeur, des calculs de 1'énergie W, nécessaire pour
former un germe 2D dont le plan {hkl} est paralleéle au substrat ont été effectués en prenant en
compte les liaisons créées entre 1'atome qui se dépose et ses voisins [31]. Pour des matériaux
cubiques centrés, et lorsque le dépdt s'effectue a des surtensions élevées (ce qui est le cas du
chrome électrolytique), les énergies de formation W, d'un germe 2D sont telles que :

W, <W_,<W, <W

En ce qui concerne le chromage, ce résultat correspond bien & l'expérience : les dépots
présentent généralement une texture de type {111} (cf. §122c). Cependant, malgré cette
bonne adéquation entre théorie et expérience, la modélisation de la surface sur laquelle se
dépose le métal est peu réaliste comparée a une surface réelle, comme le montre le paragraphe
suivant.

112 110°

b) géométrie de croissance dans le cas d'un cristal réel

La géométrie de croissance d'un cristal réel dépend d'une part, des facteurs qui
contr6lent la concentration en adions a la surface de la phase solide formée et, d'autre part, de
I'état de surface du substrat.

En effet, lorsque la surface du substrat présente des défauts tels que des émergences de
dislocations-vis par exemple, 1'énergie superficielle est localement diminuée, les adions
peuvent s'incorporer au réseau sur ce type de site qui constitue, comme dans le cas du cran
décrit précédemment, un site de répétition. Lorsque 1'électrolyte est extrémement pur, et dans
des conditions proches de 1'équilibre électrochimique (surtension tres faible, concentration en
adion proche de 1'équilibre), la croissance du cristal peut s'effectuer en spirale. Ce type de
croissance a été observé dans le cas de dép6ts de cuivre par exemple [32].
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figure 15 : Influence de la présence d'inhibiteurs sur la croissance d'un cristal
a) Blocage de la croissance latérale par les inhibiteurs : développement en hauteur du dépét.
-d'aprés [30] -

b) Inhibition constante : une augmentation de la densité de courant provoque une
augmentation de la vitesse de germination 2D, 'épaisseur de chaque couche augmente.
-d'apres [29] -

c¢) Densité de courant constante : une augmentation de la concentration en inhibiteurs (ou de
la sensibilité a I'inhibition) provoque une diminution de la vitesse de croissance, I'épaisseur de
chaque couche diminue.
-d'apres [29] -
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Plus généralement, la géométrie du cristal formé résulte d'une anisotropie de
croissance issue soit d'une différence entre les vitesses de croissance des plans
cristallographiques, soit d'un blocage de certaines directions par des éléments adsorbés
(inhibiteurs) autres que les adions métalliques qui constituent le dép6t. Dans ce cas, on parle
d'inhibition de croissance. L'action des inhibiteurs, qu'ils soient organiques (gélatine, thiourée)
ou non (SO,*, CI, Na"), peut étre multiple. S'ils sont réduits en méme temps que le métal que
I'on désire déposé, ils diminuent la densité de courant utilisée pour la réduction des ions
métalliques. Ils peuvent modifier la structure de la double couche de Helmholtz et les
cinétiques des réactions électrochimiques. Ils peuvent également changer les fréquences de
nucléation si la diffusion superficielle est altérée ou si les énergies superficielles varient.
Certains additifs sont a l'origine de phénomenes de codéposition, notamment de I'hydrogene,
qui modifient la structure du revétement [29, 33].

Un exemple de l'action d'inhibiteurs sur la croissance d'un cristal est donné sur la
figure 15a [30]. Dans le cas présent, des molécules s'adsorbent sur des défauts de surface du
substrat (joints de grains, dislocations). Ces molécules sont incorporées dans la phase solide et
créent alors des défauts au sein du dépdt, défauts qui constituent de nouveaux sites
d'adsorption. Si les inhibiteurs s'adsorbent sur les faces latérales du cristal, de nouveaux
germes 2D doivent étre créés a la surface du métal déposé. Celui-ci se développe
préférentiellement en hauteur [29].

La forme finale du dép6t dépendra donc de la compétition entre la croissance latérale
et la croissance verticale. Dans les deux cas, les parametres qui contrdlent le processus seront
la surtension (ou la densité de courant) et la concentration en inhibiteurs. D'un point de vue
qualitatif, lorsqu'on augmente la densité de courant a inhibition constante, la hauteur de la
marche augmente (figure 15b) [29]. A densité de courant constante, on obtient un effet
inverse lorsqu'on augmente la concentration en inhibiteurs (figure 15¢) [29].

Tous les métaux n'ont pas le méme comportement vis-a-vis des inhibiteurs. Ainsi,
I'argent, le zinc ou 1'étain ont une faible tendance a adsorber des molécules. A 1'opposé, le fer,
le nickel et le chrome adsorbent fortement certains inhibiteurs. L'or et le cuivre ont, quant a
eux, un comportement intermédiaire entre ces deux extrémes [29].

Les modifications de structure par les inhibiteurs peuvent étre trés importéntes. Cing
structures types ont été recensées [29, 30] :

- lorsque l'inhibition est faible, les dépdts peuvent croitre sous la forme de whiskers,
de cristaux prismatiques, de dendrites et, lorsque la densité de courant est élevée, les
revétements peuvent devenir purulents. Ces différentes structures, regroupées sous le
terme générique "Field oriented isolated crystals" (FI), sont issues de la germination
2D ou de la croissance sur des dislocations.

- pour des inhibitions et des densités de courant moyennes, la croissance latérale a
partir de germe 2D est prépondérante et les dépdts croissent par couches
successives. 11 s'agit du type "Basis oriented reproduction” (BR).

- pour de fortes inhibitions et/ou des densités de courant élevées, les dépdts (toujours
issus d'une germination 2D) sont caractérisés par la présence de nombreux cristaux
orientés perpendiculairement au substrat. Ils appartiennent a la catégorie "Field
oriented texture" (FT).

- lorsque l'inhibition devient trés élevée et/ou lorsqu'on opére a forte densité de
courant, la germination devient tridimensionnelle et les revétements sont formés
d'un grand nombre de petits cristaux. Il s'agit du type "Unoriented dispersion’ (UD).

- une forme de croissance intermédiaire existe entre les types BR et FT. Il s'agit du
type "twinning intermediate” (Z), caractéris€ par la formation de nombreuses
macles au sein du dépot.
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Afin de tenir compte d'une part de la sensibilité a l'inhibition des matériaux et d'autre
part de l'influence de la densité de courant sur le changement de structure, une représentation
graphique des différents types de croissance a été proposée [29]. L'axe des abscisses du
graphe présenté sur la figure 16 correspond a une grandeur dépendante de la surtension (cf.
§121a) : J/C,z+ ot J est la densité de courant et C,z+ la concentration en ion M™ au sein de la
solution. Lorsque les conditions hydrodynamiques sont telles que 1'épaisseur de la couche de
diffusion varie grandement (agitation), ce rapport peut étre remplacé par le rapport J/J,, ou J,
est la densité de courant limite de diffusion. L'axe des ordonnées correspond a l'intensité
d'inhibition.

Les changements de type de croissance de nombreux dépdts électrolytiques (argent,
cuivre, cobalt, zinc...) s'inscrivent sur ce diagramme, qui, bien que qualitatif, décrit trés bien
les principales modifications de 1'électrocristallisation constatées expérimentalement. En ce
qui concerne les dépdts électrolytiques de chrome, ils sont généralement du type FT comme
I'ont montré les quelques études réalisées sur la microstructure de ces revétements.

c¢)  Electrocristallisation et microstructure des dépots de chrome

e germination et croissance du chrome électrolytique

Les quelques études effectuées dans ce domaine ont porté sur des dépdts effectués par
électrolyse de bains standards. Les substrats employés sont de nature différente (carbone
vitreux [22], nickel [34], acier [35, 36] ou fer [37]). Les températures de bains et les densités
de courant utilisées sont trés variables expliquant la contradiction de certains des résultats
présentés ci dessous. Précisons que les parameétres de chromage sont généralement ajustés
afin d'obtenir des dépdts brillants (sauf dans certains cas [22]).

Quel que soit le substrat, il semble que la germination des dépdts ne soit pas uniforme
sur toute la surface du substrat. Les germes se forment préférentiellement sur des
imperfections du substrat (rayures) et dans les zones ot la densité de courant est la plus élevée
(conformément a la théorie, la taille critique d'un germe étant inversement proportionnelle a la
surtension et donc a la densité de courant).

La forme des germes dépend, d'une part, de la température et, d'autre part, de la
densité de courant. A température ambiante, a faible densité de courant (= 4 A/dm") et sur du
carbone vitreux, les germes sont sphériques. Ils se forment instantanément et leur mode de
croissance est tridimensionnel [22].

Sur du nickel, les germes apparaissent cubiques & faible densité de courant
(<40 A/dm®) et deviennent circulaires lorsque cette derniére augmente. Contrairement
I'étude précédente, la croissance des germes s'effectue latéralement. Aux fortes densités de
courant, la vitesse de croissance 2D étant plus élevée, la forme des centres de croissance
devient sphérique [34].

Sur de l'acier, il a été constaté que la surface du substrat est enti€rement recouverte de
chrome dés les premiers instants de déposition. La taille des germes sphériques est trés
hétérogene : en certains endroits, elle ne dépasse pas 300 nm de diamétre. Sur certains sites,
de plus gros germes se forment d'environ 500 nm de diameétre [36]. Ces derniers recouvrent
toute la surface du substrat lorsque le temps de déposition augmente [35].

Sur du fer [37], des variations de structure ont été constatées selon que la formation du
dépdt s'effectue dans des zones ol la densité de courant est €levée ou non . En effet, 1'étude
par microscopie électronique en transmission (MET) de dépdt de 15s a montré qu'au bord du
dépbdt (forte D, ), les germes étaient trés nombreux et tous constitués de milliers de grains de
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tres faible dimension (10 2 40 nm). Chaque germe est constitué de grains d'orientation
cristallographique trés proche, les germes n'ont cependant aucune orientation privilégiée. Au
centre de 1'échantillon ( faible D ), certaines plages sont couvertes de gralns de chrome en
épitaxie avec le substrat [37].

Lorsque la surface du substrat est enticrement recouverte de chrome, la croissance est
colonnaire [38]. Une étude au MET de lames minces réalisées perpendiculairement au
substrat a montré que chaque colonne est constituée de milliers de cristallites allongés dans le
sens de croissance (figure 17a). Les dimensions de ces grains sont de l'ordre de 30 nm de
diametre et de 100 & 300 nm de long. Prés de l'interface chrome/substrat, le nombre de
colonnes est élevé et leur orientation cristallographique est aléatoire. Lorsqu'on s éloigne de
cette interface, les grains dont l'orientation est telle que les plans {111} sont paralleles ala
direction de croissance se developpent preferentlellement donnant naissance a une texture
tres marquée pour des épaisseurs supérieure a 15 um, quel que soit le substrat [39].

Ces résultats expérimentaux sont a la base d'un modele de croissance des dépbts de
chrome [36], modele illustré sur la figure 17b. Dans les premiers instants du dépot, il se forme
a la surface du substrat un grand nombre de grains d'orientation aléatoire. La vitesse de
croissance dans la direction <111> est la plus élevée, comparativement a celles des autres
directions cristallographiques [36]. Les grains dont la direction <111> est perpendiculaire au
substrat se développent donc plus rapidement que les autres et une texture de type {111}
apparait apres quelques microns d'épaisseur [36].

Signalons que tous les dépdts ne présentent pas la texture {111} ; si celle-ci est la plus
citée, d'autres textures sont signalées {110}, {211} [34] ou {100} [40]. Cette derniere étude a
montré que la texture évoluait fortement avec la température de l'électrolyte et dans une
moindre mesure avec la densité de courant. Quatre domaines ont été mis en évidence : aux
températures inférieures a 45°C, les dép6ts ne présentent aucune texture. Entre 45°C et 60°C,
la texture {111} apparait et devient trés marquée au-dessus de 60°C. Enfin, pour des
températures supérieures a 85°C, la texture disparait a nouveau. Ces résultats mettent en
évidence une différence dans le mode de croissance des dépots. Ces travaux semblent Etre
passés inapercus et pourtant, ils expliquent les différences de morphologie entre les germes
observés a température ambiante ol la croissance est tridimensionnelle [22] et les germes
formés a plus haute température ol la croissance s'effectue latéralement en 2D [34].

Un autre aspect microstructural, aux conséquences pratiques importantes, est la
fissuration des dépdts de chrome.

o Fissuration

Les dépdts de chrome sont fissurés (figure 18). Cette fissuration est nuisible a la tenue
mécanique des pieces revétues (résistance a la traction, limite de fatigue...) mais elle peut étre
mise a profit dans le domaine de 1'usure en milieu lubrifié. Les fissures constituent dans ce cas
une réserve de lubrifiant. Néanmoins, il faut éviter que les fissures traversent le dépot et
atteignent le substrat. Le chrome étant un protecteur cathodique contre la corrosion, celle-ci
serait accélérée par des phénomenes de piqliration si le substrat était en contact avec le milieu
corrosif.

Le nombre de fissures diminue lorsque la température de chromage augmente (figure
19 page suivante) et leur longueur augmente [41]. On observe une évolution tout a fait
similaire bien que moins marquée, lorsque la densité de courant, la concentration en acide
chromique et en acide sulfurique augmentent [15].

Les fissures ne sont pas uniformément réparties dans le dép6t. En effet, une étude [36]
a mis en évidence que la densité linéique de fissures (nombre de fissures par unité de
longueur) était minimale en surface, augmentait sur une profondeur de 10 a 15 um puis restait
constante jusqu'a l'interface chrome/substrat.
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* La densité surfacique de fissuration correspond au nombre de fissures par unité de surface du dépét.



La formation des fissures a été observée in situ [42, 43]. La fissuration est un
phénoméne discontinu marqué par plusieurs étapes. Lorsque la cellule électrolytique est
traversée par un courant, des bulles d'hydrogéne se forment sur des défauts du substrat tels
que des rayures. Le chrome se dépose jusqu'a atteindre une épaisseur de 1 a 3 pum. Le
revétement se fissure alors et, simultanément, il se produit un important dégagement
d'’hydrogéne. Les bulles germent sur les faces internes des levres de la fissure. Par la suite, du
fait de la forte densité de courant sur les arétes de la fissure, le chrome s'y dépose
préférentiellement, refermant les lévres. A cet instant, le dégagement gazeux local diminue
d'intensité. En d'autres endroits du dépdt, de nouvelles fissures apparaissent mais jamais une
fissure refermée ne s'ouvre a nouveau. Le chrome continue a se déposer jusqu'a ce qu'une
nouvelle série de fissurations intervienne et le processus, cyclique, recommence.

Signalons qu'il existe deux types de fissures : les fissures intrinseéques a la déposition
du chrome et les fissures provoquées par des défauts du substrat. Ces défauts peuvent étre des
porosités, des traces d'oxydes ou encore des replis de métal dus a l'usinage.

La fissuration intrinséque aux dépdts de chrome est attribuée a la relaxation des
contraintes résiduelles emmagasinées dans le dépot et dont l'origine est encore sujette a
caution. La présence d'hydrogene dans le revétement pourrait également jouer un réle en
provoquant une fragilisation du chrome. Contraintes internes et hydrogeéne seront abordés
dans la troisiéme partie de ce chapitre bibliographique, consacrée aux propriétés des dép6ts de
chrome.

Cependant, avant d'aborder ce nouveau paragraphe, remarquons que les quelques
résultats qui viennent d'étre présentés mettent a nouveau en exergue la forte influence des
paramétres de l'électrolyse, notamment la température du bain de chromage, sur la structure
des dépots de chrome.

Les parametres de l'électrolyse variant d'une étude a l'autre, les connaissances que
l'on a de la microstructure apparaissent fragmentées et méme parfois contradictoires
(germination sphérique [22] ou cubique [34] par exemple) et il est étonnant de constater que
la microstructure des dépdts de chrome n'a jamais été étudiée de facon systématique,
contrairement aux propriétés des dépbts. En effet, la majorité des textes traitent des
propriétés mécaniques des revétements et fort peu tentent de faire un lien entre ces
caractéristiques et la microstructure.

Le paragraphe suivant a pour objet d'exposer les résultats expérimentaux concernant
les études réalisées tant sur la composition chimique des dépdts de chrome que sur leur
propriétés mécaniques. Nous essaierons, lorsqu'ils existent, de présenter les modéles établis
afin de relier les différentes propriétés et la microstructure des dépéts.
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13 LES PROPRIETES DES DEPOTS DE CHROME ELECTROLYTIQUE

131 Composition des dépots

De maniére générale, les dépbts électrolytiques ne sont pas exempts dimpuretés. De
nombreuses espéces peuvent s'adsorber a la surface de la phase solide en cours de
cristallisation et étre ensuite absorbées dans le revétement. Outre les inhibiteurs dont le mode
d'incorporation a déja été décrit (cf. §122b), les principaux éléments absorbés dans le chrome
électrolytique sont I'oxygene et I'hydrogéne.

a) Oxygene
La concentration en oxygene des dépdts de chrome est fortement liée a la température
du bain électrolytique. On constate sur la figure 20 que la teneur en oxygeéne diminue
rapidement lorsque la température de chromage augmente [44]. Cette propriété est mise a
profit dans la préparation du chrome pur qui est effectuée vers 85°C. Une augmentation de la
densité de courant provoque un faible accroissement de la concentration en oxygene [15].

Une étude par spectrométrie de masse d'ions secondaires a montré que l'oxygene était
présent, de facon majoritaire, dans les fissures [36]. L'oxygéne pourrait &tre lié a I'hydrogéne,
sous forme d'un oxyde de chrome. En effet, les lévres des fissures sont couvertes d'une couche
de Cr,O, colonnaire de quelques dizaines de nanometres d'épaisseur (20 a 80 nm) [36].

Suite & un traitement thermique, la diminution de la teneur en oxygene est trés faible
(figure 21). En fait, & température élevée, cet élément (lorsqu'il est sous forme d’hydroxyde a
température ambiante) se combinerait au chrome pour former des oxydes expliquant la
stabilité de l'oxygene au sein des dépots [15].

b)  Eléments fragilisants
e Hydrogéne

L'hydrogéne est connu pour son action fragilisante sur les matériaux [45, 46]. Cette
fragilisation fait 1'objet de nombreux modéles qui tentent d'en expliquer les mécanismes [45].
Des études ont mis en évidence une diminution de la limite de fatigue des pi¢ces revétues de
chrome électrolytique. La fragilisation est attribuée a la présence d'hydrogéne dans les
revétements [15, 47], présence inhérente au processus de déposition. Le mécanisme de
décharge peut étre décomposé en plusieurs étapes [48] :

- diffusion des ions H,O" jusqu'a la surface du métal, réduction des ions H,0",
- adsorption d'hydrogeéne atomique et de dihydrogene,
- recombinaison du dihydrogéne adsorbé en dihydrogene gazeux puis dégagement gazeux.

Une partie de l'hydrogéne adsorbé en surface pénétre a l'intérieur du métal
électrodéposé. La concentration en hydrogéne s'exprime en fonction de la surtension imposé
par l'expression suivante [46] :

]k~

RT

avec 1 la surtension (V), F le Faraday (Cb/mol), R la constante des gaz parfaits (J/mol.K), T la
température (K), o et k sont des constantes qui dépendent de la cinétique des étapes
réactionelles précédentes.
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Concernant le chrome, on constate expérimentalement que la concentration en
hydrogene ‘augmente quand la densité de courant augmente : sa concentration mass1que croit
de 0,05% 4 0,07% lorsqu'on éléve la densité de courant cathodique de 20 a 60 A/dm’. Cet
accroissement dépend fortement de la température de chromage : la figure 22 indique que la
concentration en hydrogene passe par un maximum vers 40°C [44].

La forme sous laquelle est stocké I'hydrogeéne dépend de sa mobilité au sein du
matériau et donc de I'énergie des sites de piégeage. Ces sites sont essenticllement les sites
tétraédriques (pour une structure cubique centrée) ou octaédriques (pour une structure cubique
a faces centrées), les défauts cristallins (dislocations, joints de grain, etc.) et des défauts
volumiques (fissures, cavités, impuretés). Plus les pieéges seront forts, plus la solubilité de
I'hydrogene sera élevée [46]. Des liaisons chimiques peuvent s'établir entre 1'hydrogéne et
certain métaux (Ta, Nb, V, Ti, Pd, Cr) conduisant a la formation dhydrures plus ou moins
stables [46,48].

Dans le cas du chrome, certains hydrures ont été mis en évidence dans des dépdts
réalisés a partir de solutions aqueuses de chrome hexavalent contenant de l'acide formique
[49, 50] ou du sucre de canne [27]. L'ajout de telles chaines carbonées a pour effet de
stabiliser ces hydrures dont la formation est a la base d'un modele présenté dans le paragraphe
121 [27]. En fait, les hydrures de chrome sont du type Cr,HO,C, [51] et leurs structures
crlstallographlques dépendent de la teneur en carbone : au dessous de 1%, I'hydrure est
cubique centré, au-dessus de 3,3% il est amorphe. Entre ces deux bornes, 1'hydrure est
hexagonal (Crg). Le carbone, situé en position interstitielle, provoque une distorsion du réseau
cristallin qui augmenterait la solubilit¢ de 1'hydrogeéne, entrainant une modification de la
composition et de la structure de I'hydrure [51].

La teneur en hydrogéne absorbé varie dans le temps. Une étude a montré que la teneur
en hydrogéne d'un dépdt fait a 50°C diminuait de 50% en 6 minutes [36]. Ceci prouve que
I'hydrogene, contrairement a 1'oxygéne, n'est pas fortement li€ au chrome. Cette hypothése est
confirmée par les mesures des concentrations effectuées aprés traitement thermique (figure
23). Une grande partie de lhydrogéne contenu dans le chrome est libérée lorsque la
température atteint 200°C. Corrélativement, on a observé une nette augmentation des
caractéristiques de flexion des pieéces chromées traitées thermiquement par rapport aux picces
brutes de chromage [47].

e Soufre

La fragilisation pourrait également &tre imputable au soufre, élément connu pour
diminuer la résistance mécanique des aciers. Le soufre a été mis en évidence dans les dépots
de chrome, au niveau des fissures [36] . Une étude a montré plus précisément que ce sont les
zones adjacentes aux fissures qui sont enrichies en soufre [52]. Sur la base de ces données, il
est supposé que ces régions fragilisées sont des sites ol les fissures se propagent
préférentiellement [52].

Ce résultat semble cependant étre remis en cause si on considere que la température de
transition ductile fragile du chrome massif n'est pas affectée par la présence du soufre [7].

La fissuration, quelle qu'en soit l'origine, ne peut se produire sans la présence de
contraintes de traction. De nombreuses études ont porté sur la détermination des contraintes
résiduelles dans les dépOts de chrome. Le prochain paragraphe se propose donc d'en
synthétiser les principaux résultats.
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132 Propriétés mécaniques
a) Contraintes résiduelles
e Notion de contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles sont des contraintes qui ont pour origine des hétérogénéités
de déformations plastiques. Ces contraintes peuvent étre présentes au sein d'un matériau
sollicité ou non [53].

Les contraintes résiduelles peuvent étre engendrées a plusieurs échelles du matériau.
Une distribution macroscopique inhomogeéne de la déformation plastique peut créer un
gradient de contraintes entre les zones déformées plastiquement (surface dans le cas du
grenaillage) et les régions déformées élastiquement (cceur de la piece). Lorsqu'un matériau
polyphasé est soumis a une déformation macroscopique homogéne, un gradient de
déformation locale peut s'établir entre les phases qui ont des limites d'élasticité différentes.
Enfin, a 1'échelle du grain, des discontinuités de la distribution des déformations sont
engendrées par la présence de bandes de glissement, d'empilements de dislocations, de sous-

grains, etc... [54].
A partir de ces différentes échelles, on définit trois ordres de contraintes [54, 55] :

- Contraintes d'ordre I : Ces contraintes sont homogenes sur plusieurs grains, ce
sont des contraintes macroscopiques dont les variations peuvent provoquer des
changements de dimensions macroscopiques de la piece considérée.

- Contraintes d'ordre II : Homogenes sur un grain ou une phase, un changement des
contraintes microscopiques entraine des variations dimensionnelles macroscopiques.
La moyenne de ces contraintes internes sur un ensemble de grains donne la valeur
des contraintes d'ordre 1.

- Contraintes d'ordre III : Situées a 1'échelle atomique, au sein d'un grain, ces
contraintes sont localement trés variables. Leur modification n'engendre pas de
déformation macroscopique et leur moyenne donne la valeur des contraintes
d'ordre II. \

Nous ne ferons pas ici état des différentes méthodes de caractérisation des contraintes
résiduelles, dont on pourra trouver différentes revues, spécifiques aux dépdts, dans la
bibliographie [56, 57]. Signalons, cependant, que 1la majorité de ces outils d'investigation ne
peut caractériser que les contraintes résiduelles macroscopiques, c'est-a-dire les contraintes
d'ordre I.

e Geneése des contraintes résiduelles dans les dépots

En I'absence du substrat, les variations de volume du dépdt peuvent étre accommodées
par déformation. Par contre, si le dépdt est solidaire d'un substrat, les déformations ne
pourront pas se produire et on verra apparaitre des contraintes résiduelles dans le dépdt et
dans le substrat. Par effet de taille, les contraintes induites dans la piece revétue sont, en
général, tres faibles. Tout mécanisme, physique ou chimique, qui provoque une variation des
dimensions du dép6t peut donc étre a l'origine de contraintes résiduelles. Les différents
mécanismes présentés ci-dessous, sont issus d'études réalisées sur des revétements préparés
par PVD ou CVD [57], mais sont applicables, dans un certain nombre de cas, aux dépdts
électrolytiques [58].

Contraintes d'origine thermique
Les contraintes sont provoquées par la différence des coefficients de dilatation du
substrat et du dépot. Ce processus est prépondérant lorsque 1'élaboration est réalisée a haute
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température [57]. Certaines approches théoriques considérent qu'a forte surtension, les
conditions de dépdt électrolytique sont assimilables a celles d'un revétement fait a haute
température. Au cours du "refroidissement”, la contraction du dép6t, bloquée par le substrat,
provoquerait l'apparition de contraintes résiduelles de traction [58].

Epitaxie

Lorsque la croissance est épitaxique et qu'il existe une différence entre les parametres
de maille du substrat et du revétement, des contraintes trés importantes peuvent tre générées.
Ces contraintes s'établissent uniquement pour de faibles épaisseurs, car 1'énergie élastique
stockée dans le matériau est telle qu'il devient énergétiquement plus favorable d'accommoder
le désaccord de maille en formant des dislocations [57, 58].

Annihilation de défauts cristallins

Si le dépot est dans un état métastable du fait d'une trop grande concentration de
lacunes, celles ci vont étre annihilées dans les joints de grains et sur les surfaces libres du
dépot. Le substrat empéchant la densification du matériau, des contraintes de traction
apparaissent [57, 58]. La croissance de grains peut provoquer l'apparition de contraintes. Ce
type de processus n'est possible que dans le cas d'atomes possédant une mobilité suffisante.
En effet, la diminution de 1'énergie de surface associée a la présence de joints de grains,
supposent la diffusion de matiére et donc une température suffisamment élevée et/ou une
mobilité des atomes suffisamment grande [57, 59]. La présence des dislocations au sein d'un
revétement est due soit a une accommodation d'épitaxie, soit a des accidents de croissance
(i.e. impuretés pi€gées), soit a la coalescence de deux cristaux adjacents. L'annihilation de
dislocations aux bords libres des cristallites en cours de croissance peut créer des contraintes
de traction [60].

Modéle des joints de grains (grain boundary model) [57, 58, 61]

L'électrocristallisation passe par différentes phases dont la formations d'ilots de
croissance a partir des germes créés a la surface du substrat (cf. §122). Au fur et a mesure de
la croissance, deux ilots adjacents vont voir la distance qui les sépare diminuer. Au moment
de leur jonction, un joint de grains se forme. L'énergie du systéme diminue d'une quantité
égale a :

6E = 2Ys - deg
avec y, l'énergie de surface du métal électrodéposé et y,, U'énergie de surface d'un joint de grains.

Ceci se traduit par une relaxation de la distance entre ilots d'une quantité A qui va créer des
contraintes de traction égale a (en supposant que les ilots sont des cylindres de diametre d),

E A

C="=
-v d
avec : E et v le module d'Young et le coefficient de Poisson du dépét, A la relaxation de distance
entre ilots, d le diamétre des ilots cylindriques [57).

En ce qui concerne la genése des contraintes résiduelles au sein des dépbts
électrolytiques, ce mécanisme pourrait expliquer de nombreux résultats expérimentaux [58,
62, 63]. Par exemple, on sait que la présence d'impuretés modifie la valeur des contraintes. Si
des molécules changent la distance entre flots ou l'orientation du dépdt, les conditions de
formation du joint de grains varient et les contraintes également. De méme, lorsque la
surtension augmente, les flots sont plus nombreux, leur taille va donc diminuer, entrainant un
accroissement des contraintes [58].

Role des impuretés [57, 58]

Des contraintes macroscopiques peuvent étre provoquées lorsqu'une modification de la
composition, de la concentration ou de la morphologie des éléments incorporés au dépot,
intervient. Notamment, la déshydrogénation (décomposition d'un hydrure par exemple)
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figure 24 : Influence de 1'épaisseur de dépét sur les contraintes résiduelles moyennes
déterminées par la méthode du contractomeétre a spirale
[CrO,] = 150 g/1 ; [H,SO,] =0,35 g/l ; Dc = 16 A/dm” ; température : 40°C
On trouvera une description détaillée de la méthode du contractométre a spirale dans la référence [64].
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provoque une contraction du dépdt et donc 1'apparition de contraintes de tension. A I'inverse,
si I'nydrogeéne est pi€gé dans le revétement, sous forme gazeuse, il s'ensuit une augmentation
de volume, d'oui création de contraintes de compression. L'oxygéne pourrait également étre
responsable de I'apparition des tensions internes par des processus similaires & ceux que nous
venons de décrire pour 'hydrogéne [57, 58].

Comme nous l'exposerons dans la suite, certains des modeles qui viennent d'étre
présentés, sont invoqués pour expliquer la genese des contraintes résiduelles dans les dép6ts
de chrome. Pourtant, bien que de nombreuses études aient été faites sur ce sujet, les
mécanismes sont encore sujets a caution.

o Contraintes résiduelles dans les dép6ts de chrome

Les dép6ts de chrome présentent des contraintes résiduelles dont la valeur dépend de
I'épaisseur du revétement et des parameétres de mise en ceuvre.

La figure 24 montre 1'évolution des contraintes résiduelles moyennes en fonction de
I'épaisseur de chrome déposée, pour trois substrats différents [65]. On constate que les
contraintes atteignent un maximum lorsque le dép6t atteint 0,2 um d'épaisseur. Ce type de
courbe est également obtenu pour des dépots réalisés par évaporation [57, 59]. L'extremum
correspond a une épaisseur pour laquelle le revétement devient continu, c'est-a-dire au
moment ou la jonction entre tous les cristallites est compléte. Le mécanisme supposé
responsable de la création des contraintes est donc celui décrit par le modele des joints de
grains [52, 57]. Le niveau maximal des contraintes est peu affecté par la densité de courant
cathodique. Par contre, une augmentation de la température de chromage provoque une
diminution de cette valeur [27, 41].

Dans les premiers instants du dépdt (épaisseur < 0,2 pum), la différence du niveau de
contraintes entre le fer et le nickel d'une part, et le cuivre d'autre part, est attribuée au
comportement de ces métaux vis-a-vis de I'hydrogéne dont la solubilit€ dans le cuivre est plus
faible que dans les deux autres métaux [46]. La formation de contraintes de compression
s'effectuent en plusieurs étapes. L'absorption d'hydrogéne dans le nickel ou le fer entraine une
dilatation du métal. Le chrome se dépose sur cette surface et, lorsque I'hydrogéne quitte la
surface du substrat (en diffusant au cceur du substrat), des contraintes de compression sont
engendrées dans le dép6t [65].

Il a été constaté, pour des épaisseurs inférieures a 0,2 um, que la croissance sur du
nickel (a,, = 0,33524 nm [66]) s'effectuait par épitaxie [67]. Or, la différence des parameétres
de maille du nickel et du chrome étant positive (a - a., = 0,04685 nm), les contraintes dans le
dépot devraient étre de traction, contrairement a ce qu'on observe (figure 24). Cette anomalie
est expliquée grice au modele des hydrures. En effet, le chrome se déposerait sous forme
d'hydrure hexagonal de paramétre de maille égal & 0,385 nm, valeur trés proche de celui du
nickel, favorisant le développement d'une épitaxie. L'action combinée d'une hydrogénation du
substrat et d'une différence de parametres de maille négative contribuerait a la création de
contraintes de compression. Par la suite, I'hydrure se décompose en chrome cubique centré,
plus dense (diminution de volume de 14%), la contraction du dépdt étant bloquée par le
nickel, des contraintes de traction apparaissent [27, 67].

Quel que soit le mécanisme de geneése des contraintes internes, la diminution de leur
valeur au-deld d'une certaine épaisseur de dépot est attribuée a l'apparition des premiéres
fissures [41, 68, 69]. Le niveau des contraintes dépasse la limite a la rupture du chrome
électrolytique et une partie des contraintes est relaxée par fissuration. Sur la figure 24, on peut
voir que 1'épaisseur critique dépend peu de la nature du substrat. D'autres parameétres jouent
un réle plus important. Ainsi, la fissuration du chrome se produit pour des épaisseurs plus
faibles si on augmente la concentration en acide sulfurique : on passe de 3 ym a 1 um en
multipliant 1a teneur en H,SO, par 2,2 [68]. A I'inverse, une augmentation de la température
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[CrO,] =250 g/1; [H,SO,] =2,5 g/l ; Dc = 165 A/dm’, épaisseur = ?
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figure 26 : Variation des contraintes résiduelles moyennes de dépéts de chrome ayant
subis un traitement thermique de 2 h
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de chromage retarde 1'apparition des premieres fissures. La densité de courant n'influence pas
cette caractéristique [41].

Lorsque le chrome atteint quelques dizaines de microns d'épaisseur, les contraintes se
stabilisent & un niveau qui dépend, ici aussi, de certains parameétres du chromage. La majorité
des études effectuées sur le chromage s'est intéressée a des dép6ts dont la dureté est
maximale. Les paramétres de chromage sont donc toujours adaptés dans ce sens pouvant
expliquer les résultats contradictoires qui figurent dans la bibliographie. C'est pourquoi, pour
chacun des travaux présentés dans la suite du texte, nous précisons les conditions exactes de
chromage (lorsque cela est possible).

Pour un bain standard ([CrO,] = 250 g/, [H,SO,] = 2,5 g/l) et une forte densité de
courant cathodique (165 A/dm’), les contraintes résiduelles varient fortement avec la
température de 1'électrolyte comme le montre la figure 25 [40]. La courbe présente deux
extrema situés l'un vers 50°C et l'autre vers 85°C. Les changements d'évolution des
contraintes avec la température de chromage sont reliées a la désorientation des cristallites
autour de la direction de type <111>. Plus le nombre de cristaux désorientés est grand, plus
les contraintes sont élevées. Ce phénoméne pourrait Etre rapproché des observations reliant la
désorientation des dislocations et les tensions internes [58]. Les dépots de chrome réalisés par
évaporation ont une croissance colonnaire. Dans ce cas, c'est la désorientation des colonnes
par rapport a la direction <111> qui est supposée engendrer des contraintes importantes [70].

Pour un bain standard, a des densités de courant comprises entre 15,5 et 62 A/dm’, les
tensions internes augmentent lorsque la température du bain passe de 43 a 65°C [69]. Il
semblerait qu'il y a une décroissance des contraintes lorsque la densité de courant augmente :
pour un chromage effectué & 54°C, on passe de 170 2 85 MPa en augmentant la densité de
courant de 31 i 46,5 A/dm’. Pour le méme type de bain, vers 50°C, il est reporté que les
contraintes augmentent avec la densité de courant [41] ou que ce paramétre n'a pas d'influence
remarquable sur le profil des contraintes dans 1'épaisseur du dépdt [36] contredisant les
résultats de 1'étude précédente [69].

Des études tendent a prouver que I'évolution des tensions avec la densité de courant est
fonction de la composition et de la température du bain. Pour un bain standard, a 45°C, les
contraintes diminuent lorsque la densité de courant cathodique augmente de 12 & 36 A/dm”.
Pour une concentration deux fois plus grande en acides ([CrO,] = 500 g/l et [H,SO,] = 5 g/),
les contraintes diminuent entre 12 et 24 A/dm’ puis augmentent entre 24 et 36 A/dm’ [71].
Ces changements peuvent tre attribués aux variations de la surtension de déposition du
chrome métallique engendrées par les changements de la composition, de la température et de
la densité de courant [71]. La surtension de déposition du chrome étant élevé, l'énergie
associ€e a la formation du chrome métallique est suffisante pour qu'une surconcentration en
lacunes existe dans le dépdt. Ces lacunes pourraient, d'une part, conduire & la formation d'un
réseau de dislocations-coins orientées, d'autre part, constituer des sites de piégeages de
I'hydrogeéne occlus, ces deux processus conduisant a des contraintes résiduelles de traction
[71].

La figure 26 montre l'influence d'un traitement thermique sur les contraintes
résiduelles de trois dépdts présentant, bruts de chromage, des tensions internes différentes
[69]. Pour de faibles températures (< 100°C), les contraintes résiduelles augmentent a cause
des variations de volume engendrées par le dégagement dhydrogene (cf. §131). Par la suite,
la diminution des contraintes vers 100°C est due a la fissuration du chrome. La stabilisation
constatée entre 100 et 300°C pourrait étre due au fait que la contraction du dépdt est
compléte, c'est-a-dire que tout I'hydrogéne a désorbé. La forte diminution des contraintes au-
dessus de 300°C est analysée comme une conséquence de la différence des coefficients de
dilatation du chrome et du substrat (acier inoxydable). Au cours du chauffage, la dilatation
thermique engendre des déformations plastiques irréversibles qui, au refroidissement,
provoquent l'apparition de contraintes de compression [69]. La diminution des contraintes
pourrait également étre due & l'annihilation des défauts cristallins du chrome (restauration)
[36].
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épaisseurs variant de 75 a 250 um
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On le voit, de nombreux processus sont évoqués pour expliquer l'apparition des
contraintes dans les dép6ts de chrome (hydrogeéne, hydrure, joint de grains). Aucune étude
systématique de l'influence des parameétres de chromage sur les contraintes n'a été effectuée,
la majorité des travaux entrepris sur ce sujet concerne des dép6ts dont la dureté est élevée. Les
applications industrielles du chromage se situant dans le domaine de l'anti-usure, les
différentes recherches ont donc porté naturellement sur les revétements les plus durs. Le
prochain paragraphe se propose de résumer les connaissances acquises sur la dureté des
dépdts de chrome.

b)  Dureté

La dureté est I'une des caractéristiques principales des dép6ts de chrome, et a valu a la
technique de dépdt électrolytique de chrome la dénomination de "chromage dur".

¢ Influence des paramétres de chromage

La dépendance de la dureté vis-a-vis des parametres de chromage a été étudiée trés tot
(1937 [2]). A la suite des nombreuses recherches effectuées, des graphes tels que celui
présenté sur la figure 27 ont pu étre établis, présentant les variations des courbes d'isodureté
avec la température de chromage et la densité de courant [15]. La dureté maximale (de 1'ordre
de 1200 HV) est atteinte pour des températures comprises entre 30 et 55°C et des densité de
courant correspondantes de 5 2 110 A/dm’. La plage beaucoup plus réduite de température
illustre le fait que ce parameétre influence plus la dureté que la densité de courant. Ainsi, en
travaillant & température constante, par exemple & 50°C, on peut faire varier la dureté des
dépéts de 950 a 1200 HV. Par contre, si on travaille & densité de courant constante, la dureté
évolue de 450 a 1200 HV en changeant la température de chromage de 30 a 75°C [15].

¢ Influence d'un traitement thermique et mécanismes de durcissement

Quels que soient les paramétres de chromage, 1'évolution de la dureté avec la
température de traitement thermique peut étre décomposée en trois parties (figure 28). On
peut remarquer que la figure 28 illustre également l'influence du type de bain, de la
température et de la densité de courant sur la dureté des dép6ts bruts de chromage et que les
évolutions de la dureté avec ces paramétres sont conformes a ce que nous avons présenté dans
le paragraphe précédent.

Entre la température ambiante et 400°C, la dureté diminue faiblement. A l'inverse,
dans cette plage de températures, la teneur en hydrogeéne décroit fortement comme on peut le
constater sur la figure 23. Aucune corrélation ne peut donc étre établie entre la dureté et
I'hydrogene occlus comme cela avait pu étre suggéré avant la parution de ces résultats [15,
44].

Entre 400°C et 700°C, on constate une chute de la dureté, associée a la présence
d'oxydes de chrome ou a la recristallisation du chrome. En ce qui concerne les oxydes, des
travaux ont montré que la teneur en oxygene influencait la dureté des dépdts bruts de
chromage [44]. Aucune relation précise n'a été établie entre ces deux propriétés, mais il
apparait que les dép6ts contenant plus de 0,12% en masse d'oxygene ont la dureté la plus
grande (de 650 a 1000 HV). 11 a ét€ supposé que la présence d'oxydes empéchait le
déplacement relatif des plans de glissement d'oui une dureté élevée. Au cours d'un traitement
thermique, lorsque la température est suffisamment élevée, les oxydes coalescent et la dureté
des dép6ts de chrome diminue [44]. Cette interprétation n'a cependant jamais été corroborée
par d'autres études.

Plus sfirement, la restauration (entre 400 et 700°C) joue un rdle essentiel dans la
diminution de la dureté. Des déterminations du module d'Young d'un dépdt de chrome ont été
effectuées par mesure de la fréquence de résonance d'une lame d'acier chromé sollicitée en
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flexion [72]. A 400°C et 500°C, une diminution du module d'Young est mise en évidence
témoignant de la restauration structurale du dépot.

La derni€re partie des courbes dureté / température de traitement thermique (figure 28)
correspond aux températures supérieures & 700°C. La dureté atteint un palier, situé aux
environs de 200 HV, quels que soient les parameétres de chromage. A 800°C, la
recristallisation du chrome a été mise en évidence aprés un traitement d'une durée de deux
heures [36]. Une étude (MET) a également montré que la taille de grain augmente de 350 a
800 nm entre 600 et 700°C. A 1000°C, les grains peuvent étre observés par microscopie
optique, leur taille moyenne est de 2000 nm [73]. Cette étude a permis d'établir une relation
de type Hall et Petch entre la dureté et la taille de grain mesurée par diffraction des rayons X,
par microscopie électronique 2 balayage et par microscopie optique [74]. Les mesures ont été
effectuées sur des échantillons traités thermiquement, une heure, entre 200 et 1050°C. Les
résultats, présentés sur la figure 29, montrent clairement une relation linéaire entre 1'inverse de
la racine carrée de la taille de grain et la dureté : l'analyse de cette figure nous a permis
d'établir la relation suivante (non précisée par les auteurs dans leurs articles) :

HV = 125 + 25581 D*

(coefficient de corrélation égale a 99%)

avec HV la dureté Vickers du dépot et D la taille de grains (4).
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La synthése des recherches effectuées sur la réalisation, la microstructure ¢
propriétés des dépdts de chrome a dégagé plusieurs points. En premier lieu, les paramétres
du chromage ont une influence considérable sur les caractéristiques chimiques,
morphologiques et mécaniques des dépdbts. Pour un bain donné, il est possible de modifier
radicalement les propriétés du revétement obtenu en changeant la densité de courant ou la
température de chromage. L'étude des résultats de la bibliographie a montré que la
température du bain a une plus grande influence sur les propriétés des dépots que la densité de
courant.

C'est pourquoi, nous avons choisi la température de chromage comme
"outil'' afin de faire varier, dans une large gamme, les caractéristiques des
dépots de chrome.

Deuxiémement, il est apparu que, si on connait bien les relations entre les parametres
de chromage et les propriétés mécaniques des revétements, on dispose de peu d'informations
sur les liens qui existent entre la mise en oeuvre et la microstructure des dépots de chrome.
Pourtant, la partie de ce chapitre consacrée a 1'électrocristallisation a montré que la structure
des revétements électrolytiques variait fortement avec les conditions de 1'électrolyse. Ainsi,
les contradictions relevées entre les conclusions des études menées sur la germination et la
croissance des dépdts de chrome peuvent &tre expliquées par le fait que les expériences n'ont
pas été faites sur des revétements réalisés dans les mémes conditions de température et de
densité de courant.

Nous avons donc entrepris une étude systématique de l'influence de la
température de chromage sur la microstructure des dépots. La genese de
cette microstructure a fait également l'objet de notre attention. Pour cela,
nous avons réalisé des dépots de chrome d'épaisseur variable afin d'observer
les premiers stades de croissance du dépot. On verra que la grande évolution
de la microstructure pourrait étre provoquée par des changements de
mécanismes mis en ceuvre au cours de l'électrocristallisation.
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Enfin, comme le montre le paragraphe précédent, des corrélations existent entre la
microstructure et la dureté d'un dép6t de chrome élaboré dans des conditions spécifiques (bain
standard, 45°C, 20 A/dm”). On peut se demander si de telles relations sont encore valables si
on modifie les parameétres de chromage ?

La fissuration et les contraintes résiduelles, caractéristiques néfastes pour la tenue a la
corrosion et a la fatigue des piéces chromées, restent encore inexpliquées a ce jour. On peut se
demander s'il existe également des corrélations entre ces deux propriétés et la microstructure ?

Les propriétés chimiques, morphologiques et mécaniques des différents
dépots ont donc été caractérisées en fonction de la température de chromage.
L'analyse des corrélations qui existent entre la microstructure et les
propriétés mécaniques nous permettra de formuler quelques hypotheses
quant aux mécanismes responsables de la genése de ces propriétés.
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Chapitre 2

Croissance
) et
microstructure des dépots

Dans le premier chapitre, on a pu constater que l'on ne dispose que de peu d'éléments
sur l'évolution de l'électrocristallisation (et de la microstructure qui en résulte) avec les
paramétres du bain. Le but de l'étude présentée dans le chapitre 2 est de caractériser les
influences de la température de chromage, de 1'épaisseur déposée et de la nature du substrat
sur la croissance des dépéts et sur la microstructure des revétements.

Au cours de cette étude, plusieurs travaux ont été menés en paralléle afin d'apporter
des informations complémentaires qui permettent de mieux appréhender les processus de
dépot. Tout d'abord, l'observation de coupes micrographiques perpendiculaires a la surface
du substrat montre les évolutions du nombre et de la morphologie des fissures. L'analyse des
coupes aprés attaque métallographique et la détermination de la texture du chrome a
différents stades de croissance mettent en évidence de grandes modifications de
l'électrocristallisation avec les trois parametres étudiés. Ces changements sont corroborés
par l'observation de la surface libre de revétements d'épaisseur croissante. Les modifications
du mode de croissance s'accompagnent d'une forte évolution d'une caractéristique
microstructurale, la taille des domaines cohérents de diffraction.

Avant d'examiner les résultats, nous présentons les principales méthodes de
caractérisation utilisées.
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21 MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

211 Parameétres du chromage

a)  Bain de chromage

La majorité des dépdts a été réalisée a partir d'une solution aqueuse de chrome
hexavalent composée de 250 g/l d'acide chromique et de 2,5 g/l d’ions sulfates SO,”
(ajoutés sous forme d'acide sulfurique). La solution est directement préparée dans un récipient
cylindrique en PTFE, d'une contenance de 5 litres, (ce matériau a été choisi pour sa grande
stabilité chimique et pour sa bonne tenue aux températures inférieures a 260°C [75]).

Les concentrations en acide chromique, en sulfate et en chrome trivalent ont été
régulieérement contrdlées (environ tous les 150 Ah) par les méthodes de dosage classiques
[76] brievement décrites ci apres.

Le dosage de 'acide chromique s'effectue & partir d'une solution diluée (2 %o) du bain,
en milieu acide (HCI - 1,2 N) a laquelle on ajoute de l'ammonium hydrogéno-difluorure
(NH,HF)) pour complexer le fer. On ajoute a cette solution 10% d'iodure de potassium (KI -
0,1 N) afin de former de l'iode selon les réactions d'oxydo-réduction :

CrO, + 6H" + 3e = 3 H,0 + Cr™
2 > 1, +2e

On dose alors I'iode formé, a 1'aide du thyosulfate de sodium (Na,S,0, - 0,1N) :
L, + 2Na,S,0, — 2Nal + Na,S,0,.

Quelques gouttes d'amidon (C,H, O,), permettent, en formant un complexe de couleur
bleue avec 1'iode, de mieux visualiser le virage de la solution qui devient translucide lorsque
tout 1'iode est consommé.

Le dosage du sulfate s'effectue en milieu acide (HCI - 1N). En ajoutant du chlorure de
baryum (BaCl,), on forme le précipité de sulfate de baryum :

SO,” + BaCl, — BaSO, + 2ClI..

Apres décantation et centrifugation, la mesure du volume du précipité obtenu permet
de déterminer la concentration en sulfate.

Les concentrations en acide chromique et en acide sulfurique sont ajustées lorsqu'elles
varient de plus de 10% par rapport aux valeurs optimales. L'électrolyte est cependant
renouvel€ tous les 300 Ah quelles que soient les teneurs en acides mesurées.

b)  Température - densité de courant - épaisseurs de dépot

Les températures de chromage varient de 25 a 75°C. Au cours des différentes
caractérisations entreprises, il est apparu que cinq températures étaient représentatives de
I'ensemble des températures étudiées. C'est pourquoi, il a été possible de réduire notre plan
d'expérience en effectuant 1'essentiel des caractérisations sur des échantillons chromés a 30,
40, 50, 60 et 75°C.

Le bain est chauffé grace a une résistance protégée par un tube en silice. La puissance
dissipée est contrdlée par un régulateur de température relié a un thermocouple. Afin d'assurer
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élément Cr Ni Si Mn Co Mo Cu P S C Fe
XC48 | <0,05 | <0,05 | 0,2 0,53 | <0,05 | <0,05 | 0,06 | 0,016 | 0,014 | 0,5 reste

formes réalisées : a) et b)

élément Mn Fe Ni Al Pb Sn Zn Cu

cuivre <0,001 <0,003 0,0045 <0,005 <0,005 <0,025 <0,0010 99,5
forme réalisée : a)

élément Mn Fe Ni Al Pb Sn Zn Cu

laiton <0,001 0,011 0,0044 <0,005 0,007 <0,025 354 64,0

W+

forme réalisée : c)

0.1

100

figure 30 : Composition et formes des différents substrats utilisés
Les concentrations sont exprimées en pourcentages massiques




I'homogénéisation de la température du bain, la solution est constamment agitée a 'aide d'un
barreau magnétique. Ce dispositif permet de maintenir la température désirée a + 0,1°C.

La densité de courant est fixée a4 40 A/dm’, quelle que soit la température de
chromage. Le dispositif d'anodage est constitué de quatre barreaux en plomb antimonié
soudés aux coins d'un portique carré en cuivre, au centre duquel est placée la piéce a chromer.

L'épaisseur d'un dépbt est déterminée par calcul, a partir de la différence des masses de
I'échantillon avant et aprés chromage. La géométrie des échantillons est telle que des
surépaisseurs de chrome se déposent au niveau des arétes du parallélépipede (augmentation de
la densité de courant locale). Les épaisseurs données dans la suite du texte correspondent
donc a des épaisseurs moyennes.

Les temps de chromage sont adaptés afin d'obtenir des épaisseurs moyennes variant de
0,125 2 75 pm.

c)  Substrats et préparation de surface

Trois types de substrat sont utilisés : un acier de nuance XC48, du cuivre et du laiton,
métaux dont les compositions sont présentées sur la figure 30.

L'acier a été choisi car la majorité des pieces chromées industriellement est réalisée
avec ce type d'alhage Les eprouvettes sont des paralleleplpedes rectangles de dimensions
9x9x20 mm’ (surface 4 chromer égale 4 8,8210” dm”).

Une mauvaise préparation de surface peut engendrer des porosités, des nodules, etc.
[77]. Pour éviter que de tels défauts apparaissent, la préparation de surface est
particuliérement soignée. Elle comprend plusieurs étapes.

Une des faces de 'échantillon est polie, sur une machine de polissage automatique afin
de garantir une bonne reproductibilité des états de surface (rugosité moyenne Ra < 0,01 pm).
Clest cette face chromée qui est caractérisée par diffraction des rayons X. Les autres faces
sont polies manuellement jusqu'au papier de carbure de silicium de grade 1000. Les
échantillons sont ensuite dégraissés au dichlorométhane, rincés a I’eau et séchés a 1'alcool.
Enfin, une attaque anodique est effectuée dans le bain de chromage pendant une minute a
50 A/dm’. Les échantillons sont immédiatement chromés aprés cette derniére étape.

Slgnalons que des éprouvettes en a01er de géométrie légerement différente
(15x15%20 mm’ - surface 4 chromer égale 4 16,510” dm®) sont chromées spécialement pour la
caractérisation chimique par spectroscopie & décharge luminescente (cf. chapitre 3). La
préparation de surface est identique & celle décrite ci-dessus.

Du fait de la profondeur de pénétration des rayons X (cf. §212b), il est impossible de
distinguer les pics de diffraction du chrome et du fer a lorsque les épaisseurs de dépdts sont
faibles. En conséquence, pour l'étude par diffraction des rayons X, des revétements
d'épaisseurs comprises entre 0,125 et 8 , nous avons choisi le cuivre comme substrat
(dimensions des éprouvettes : 9x9%x20 mm’) les pics de diffraction de ce matériau de structure
cubique a faces centrées étant bien séparés de ceux du chrome.

La préparation de surface des échantillons en cuivre est la suivante : polissage (cf.
alinéa précédent), dégraissage au dichlorométhane, rincage a 1’eau, nettoyage au méthanol,
rincage, attaque dans une solution aqueuse d'acide nitrique (20% HNO,) pendant une minute,
ringage et séchage. Avant chromage, 1'éprouvette est plongée dans le bain pendant une minute
pour que la piece soit a la température désirée.

Afin de comparer les résultats de la détermination des contraintes résiduelles obtenus
par diffraction des rayons X et par une méthode mécanique (cf. chapitre 3), des dépbts de
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% détecteur de RX

figure 31 : Schéma du dispositif de diffraction employé au cours de cette étude.



chrome ont été effectués sur des lames de laiton (100x10x0,1 mm’ - surface & chromer égale &
0,1 dm®). La méthode de préparation de ces lames sera décrite dans le chapitre 3.

212 Caractérisation de la structure des dépots

a)  Observations métallographiques - quantification de la fissuration

Ces analyses ont été effectuées sur des dép6ts de chrome d'épaisseur moyenne 75 pm,
réalisés sur des substrats en acier et en cuivre.

Afin d'observer la microstructure, des coupes micrographiques sont réalisées
perpendiculairement & la surface du substrat. Apres polissage de ces coupes, les échantillons
sont attaqués par un réactif de Murakami modifié dont la composition est [78] :

100 g/l K,[Fe(CN),], 8 g/l NaOH, eau.

Ce réactif permet de révéler la structure des dépdts que 1'on observe ensuite au microscope
électronique a balayage (MEB).

Les temps d'attaque varient de 15 a 85 minutes. Ils doivent étre adaptés a chaque dép6t
tant la résistance chimique du chrome différe d'un échantillon & l'autre. Les fissures des dépots
sont des zones de confinement du réactif, c'est pourquoi, lorsque la structure du chrome
apparait, il est important d'effectuer un rincage abondant de 1'échantillon (5 minutes), si 1'on
ne veut pas voir la surface du chrome détruite par une attaque ultérieure.

La fissuration est caractérisée sur des coupes micrographiques de dép6ts non attaqués
par microscopie optique. Sur des photos (grandissement x1000), une ligne de longueur L est
tracée parallelement a la surface du substrat, 3 mi-épaisseur du dépot, afin de s'affranchir des
effets de surface (cf.§122c). On compte ensuite le nombre n de fissures interceptées par cette
ligne. En faisant le rapport n/L, on détermine une fraction linéique de fissures.

b)  Caractérisation de la structure cristallographique

Les mesures effectuées par diffraction des rayons X ont été faites grice a un banc de
diffraction composé d'un goniometre Phillips couplé a un dispositif concu a I'Ecole des Mines
de Saint Etienne : le Dosophatex® [79]. Ce systeme autorise des mouvements de 1'échantillon
dans les trois directions de l'espace (figure 31) avec des amplitudes définies par les limites
suivantes :

-angle 0 : de 0 2 79°,

- angle y : de - 84° a + 84°,
- angle ¢ : de 0 a 360°,

- oscillation : = 5 mm.

La source de rayons X est le rayonnement K, du cobalt A ,(Co) = 10,1789 nm. Deux
fentes, placées entre la source de rayons X et lechantlllon (figure 31), permettent de focaliser
le faisceau sur une surface d'environ 15 mm® au centre de 1'échantillon. Le détecteur est de
type détecteur a localisation linéaire.

La profondeur de pénétration des rayons X varie en fonction des angles 0 et vy, de la
longueur d'onde du rayonnement utilisé et du matériau analysé. La fraction du signal diffracté
sur le signal incident est donnée par [53] :
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Profondeur a laquelle
on a 63% du signal diffracté
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figure 32 : Profondeur de pénétration selon les différentes conditions de diffraction
utilisées au cours de cette étude
La profondeur de pénétration est définie comme 1'épaisseur du matériau qui participe a 63%

du signal total diffracté. Les calculs sont effectués avec les données suivantes :
Aga(Co)

ke = 2625 cm” et y = 0°.

DN Normale au

Courbes
d'iso-intensité

(o, v)

Intensité diffractée
par les plans (hkl)
aux angles ¢ et y (point P)

figure 33 : Principe de la projection stéréographique.
a) Construction de la projection stéréographique
L'intersection de la normale au plan (hkl) avec une sphére unitaire donne le point M. Le point P correspond a
I’intersection de la droite (MS) avec le plan (DL, DT.
b) Construction de la figure de pdles
au point P, on représente I'intensité diffractée par les plans (hkl) et on trace les courbes d'iso-intensités.

-d'apres [82] -
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2 A
1_, exp(_ _H_M_)
I, sinO cos y

avec I lintensité diffractée par une couche d'épaisseur z (cm), I, l'intensité du faisceau
incident, Oet y les angles définis sur la figure 31 et ,u‘m (cm’) le coefficient d'absorption
linéaire du métal Me a la longueur d'onde .

Dans le cas du chrome avec le rayonnement K, du cobalt, p; ) = 2625 cm” [53].

On caractérise 1a profondeur de pénétration par 1'épaisseur du matériau pour laquelle le
rapport I/I0 est égal a 63%. Les calculs, effectués pour y=0°, conduisent a la courbe
représentées sur la figure 32. La profondeur de pénétration n'excede jamais 2 um quelles que
soient les conditions de diffraction employées (analyse de phase, contraintes résiduelles,
texture ou détermination de la taille des domaines cohérents de diffraction). On s'attend donc
a ce que le substrat participe a la diffraction lorsque les épaisseurs déposées sont inférieures a
cette valeur, d'oti le choix du cuivre (cf. remarque précédente).

e Texture macroscopique

La texture macroscopique peut étre déterminée a partir des figures de pdles de plans
(hkl). Les figures de poles (cf. figure 33-a) représentent la projection stéréographique (point
P) de l'intersection (point M) des normales aux plans (hkl) avec une sphére unitaire, sur une
surface liée au repére macroscopique (DL, DT, DN) défini sur la figure 31 [80, 81]. Cette
méthode permet de déterminer statistiquement les orientations cristallographiques pr1v1leg1ees
dans un volume de matiere representatlf de I'ensemble de I'échantillon (quelques mm) [82]. 11
s'agit donc d'une texture macroscopique que l'on détermine. La microtexture (orientation de
chaque grain du matériau) est accessible via d'autres méthodes d'investigation telles que
I'EBSD ou le MET qui analysent un volume de matériau beaucoup plus faible (quelques pm”)
[82].

Afin de déterminer les figures de pdle des dépots, on mesure les intensités I diffractées
par les plans (hkl) en faisant varier les angles y et ¢. Ces données sont ensuite traitées afin de
déterminer les courbes d'iso-intensité (cf. figure 33-b) et reportées sur la projection
stéréographique tracée dans le plan (DL, DT). Au cours de ce traitement, les données sont
corrigées des effets de défocalisation, c'est-a-dire de la diminution de l'intensité du signal
diffracté engendrée lorsque 1'angle y augmente (y>80°).

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- angle 0 : 38,32° (plans {200}),

- angle y : de O a 82,8° par pas de 3,6°,
- angle ¢ : de 0 a 360° par pas de 3,6°,
- pas d'oscillation,

- temps d'acquisition : 3 s.

Les mesures sont effectuées sur la surface libre du dépdt. La profondeur de pénétration
maximale est d'environ 1,2 um (cf. figure 32).

e Taille des domaines cohérents de diffraction et microdéformations

Comme on I'a vu dans le premier chapitre, la taille de grains des dép6ts de chrome est
trés faible (de 10 a 300 nm), de sorte qu'il est impossible de les observer par les techniques
habituelles utilisées en métallographie (microscopie optique et MEB). C'est pourquoi, nous
avons utilisé la diffraction des rayons X afin de caractériser une propriété microstructurale du
matériau : la taille des domaines cohérents de diffraction (DCD).
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figure 34 : Représentation schématique des domaines cohérents de diffraction -
Influence de la taille de ces domaines et des microdéformations
sur la forme du pic
-d'apres [54] -
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Chaque grain d'un matériau est constitué de zones cristallographiquement parfaites,
séparées par des défauts tels que des parois de dislocation ou des sous joints (cf. figure 34)
[53, 54]. Ce sont ces zones que l'on appelle domaines cohérents de diffraction (DCD) ou
cristallites.

Lorsqu'elle est inférieure a 1 um, la taille D des DCD influence la largeur de corde a
mi-hauteur b du pic de diffraction. En premiére approximation, la formule de Scherrer permet
de calculer D a partir de la mesure de b [83] :

__0,9xA
b x cosO;

avec D la taille des DCD (nm), A la longueur d'onde du rayonnement utilisé (nm), b la largeur
de corde a mi-hauteur de la raie considérée et 0, l'angle de Bragg (°).

Cependant, la forme et l'aire des pics de diffraction dépendent de plusieurs facteurs
dont l'influence respective peut €tre caractérisée par 1'étude de la largeur des profils. Les
facteurs principaux sont [54] :

- le dispositif expérimental (taille du faisceau, forme des fentes du détecteur,

etc...),

- les hétérogénéités de composition chimique du matériau et les différences de
déformation entre les DCD, ces phénomenes conduisent a un élargissement
dit du 2™ ordre (figure 34),

- la taille D des DCD et leur déformation élastique (microdéformations) pour

eme

lesquelles on parle d'élargissement du 3™ ordre (cf. figure 34).

Pour des matériaux homogenes et 2 trés petits cristallites, 1'élargissement du 2™ ordre
est négligeable par rapport & celui du 3" ordre [54].

L'élargissement instrumental est éliminé par déconvolution a partir des pics de
diffraction d'un échantillon dont la taille de grain est suffisamment grande pour ne pas induire
un élargissement du 2* ou du 3*™ ordre. Les contributions de la taille et de la déformation des
DCD peuvent étre séparées par différentes méthodes analytiques.

La méthode de Warren-Averbach [53, 54] consiste 2 modéliser chaque DCD comme
un ensemble de colonnes de longueur L perpendiculaires au plan diffractant (hkl). La taille
des DCD est égale a la longueur moyenne des colonnes (cf. figure 34). La déformation du
cristallite correspond a la déformation de ces colonnes : € = AL/L (exprimée en m/m).

Les pics de diffraction d'ordres successifs d'une méme famille de plan {hkl} sont
interpolés par des intégrales de Fourrier. La partie réelle des coefficients de Fourrier permet
de calculer D et . Cette méthode est cependant limitée car il est rarement possible pour les
métaux cubiques d'obtenir plus de deux ordres de diffraction. C'est pourquoi d'autres
méthodes ont été développées afin de déterminer la taille des DCD et les microdéformations a
partir de 1'analyse d'un seul pic de diffraction. C'est 1'une de ces méthodes, la méthode de la
largeur intégrale sur un seul pic de diffraction [84, 85], qui a été utilisée au cours de cette
étude.

La largeur intégrale est définie par [85] :

J I(s) ds
p==

_ Aire du pic
| A

max max

2sinf

avec 3 la largeur intégrale s = , ou A est la longueur d'onde des rayons X (nm), 0 est

l'angle d'incidence (°), I, est l'intensité maximale pour le pic considéré (figure 34).
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La méthode consiste a décomposer le profil des raies de diffraction mesuré en deux
composantes. L'une est décrite par une fonction de Cauchy et correspond a la partie du profil
uniquement influencée par la taille des DCD. L'autre composante est modélisée par une
fonction de Gauss et correspond au pic dont I'élargissement est dfi aux microdéformations.

Pour cela, f, g et h étant des fonctions de Voigt [86], le profil mesuré h est supposé
étre le produit de convolution du profil de référence g (élargi uniquement par les effets
instrumentaux) et d'un profil f élargi uniquement par les effets structuraux (DCD et
microdéformations) : h = g * f. De méme, on a pour les fonctions cauchiennes (indice C) et
gaussiennes (indice G) recherchées :

h =g *f ethy=g; *f;

De ce fait, les largeurs intégrales des différents profils sont telles que [84] :
2 2 2
Be=pL—pBE et (B5) =(BL) -(B:)

avec f3 et B, : les largeurs intégrales des parties cauchiennes et gaussiennes de la fonction i
respectivement.

Apres avoir déterminé les composantes gaussienne et cauchienne des profils h et g, on
calcule la taille moyenne D des cristallites et les microdéformations ¢ & partir des relations
suivantes [84] : '

o Be
BC x cosOy 4 xtanB,

avec f3, c et g . © respectivement les largeurs intégrales des parties cauchiennes et gaussiennes
de la fonction f, A est la longueur d'onde du rayonnement et 6, l'angle de Bragg.

Pour notre part, les analyses ont été réalisées sur les plans {110} qui ont un facteur de
multiplicité élevé et donc des intensités de diffraction élevées (cf. figure 2). Les conditions de
diffraction sont les suivantes :

- 0 : de 24 2 30° par pas de 3,6°,
- @ : de 0 a 360° par pas de 3,6°,
-y :de 0 a 61,2° par pas de 3,6°,
- temps d'acquisition : 180 s.

La profondeur de pénétration varie de 0,75 a 0,95 pum (figure 32).

Pour déterminer la taille des DCD et les microdéformations, les pics {110} obtenus
sont analysés par un logiciel, congu a 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne, qui utilise la
méthode de la largeur intégrale sur un seul pic de diffraction. Le pic de diffraction {110} d'un
chrome pur, traité thermiquement a 800°C pendant 2h sous argon puis attaqué 10 minutes a

l'acide chlorhydrique, sert de profil de référence.

Nous allons maintenant présenter les principaux résultats concernant la

microstructure des dépots. Ce paragraphe est scindé en deux sous-parties :

— la premiere traite de l'aspect des dépots et de la morphologie des fissures, tels
qu'on peut les observer sur des coupes micrographiques de revétements bruts de
chromage.

— la deuxiéme sous-partie s'intéresse a la microstructure des dépots telle qu'elle
apparait apres attaque chimique. Une premiére série de conclusions sera tirée
quant a la croissance des dépots.

— ces conclusions seront enrichis par les résultats de l'étude de la surface des
dépdts a différents stades de leur croissance.
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22 DEPOTS BRUTS DE CHROMAGE REALISES SUR DES SUBSTRATS EN ACIER DE
NUANCE XC48

221 Rendements cathodiques et aspect des dépots

L'évolution des vitesses de dépot et des rendements cathodiques avec la température
est présentée sur la figure 35. La densité de courant étant constante quelle que soit la
température de chromage, ces deux grandeurs sont strictement proportionnelles.

Conformément & ce qui est rapporté dans la bibliographie (cf. §112b), le rendement
cathodique (la vitesse de dép6t) diminue lorsque la température augmente : de 40% a
température ambiante, on passe a 10% vers 75°C. Cependant, 1'évolution du rendement avec
la température de chromage n'est pas continue, contrairement a ce que laisse présager les
régressions présentées dans la bibliographie [14]. En effet, on constate une modification de
cette évolution vers 40°C.

Si, par analogie avec les expressions empiriques reliant la densité de courant et le
rendement Rc (cf. §112b), on expnme Rc (en %) en fonction du logarithme de la température
T (en °C), deux relations apparaissent :

entre 25 et 35°C: Rc=-23In T + 115 (coefficient de corrélation : 99%)
entre 40 et 75°C : Rc=-17InT + 88 (coefficient de corrélation : 93%)

Comme on le verra par la suite, & chacune de ces expressions correspond un régime de
croissance. Le premier est prépondérant au dessous de 40°C, le deuxieéme gouverne la
déposition au dessus de cette température.

A ces changements de rendement correspond une modification de 'aspect des dépots.
Les dépbts réalisés a 25, 30 et 35°C sont mats. A 50°C, ils sont brillants et deviennent trés
brillants a 55 et 60°C. La transition s'effectue vers 40°C, température pour laquelle les
revétements effectués n'ont pas un aspect homogene, laiteux prés des arétes, ils sont brillants
au centre. Une autre modification de 1'aspect des dépots se produit a partir de 65°C. Le
chrome devient de plus en plus laiteux lorsque la température de chromage augmente.

Ces deux premlers résultats montrent que 1'un des régimes de croissance conduit & des
dépots mats, l'autre 2 des dépots brillants ou laiteux. Pour une densité de courant de 40 A/dm’,
la transition entre les deux processus s'effectue vers 40°C.

222 Morphologie et fraction linéique de fissures

Dans la suite du texte, on désignera par surface libre du chrome, la surface extérieure
du dépot et, pour éviter toute ambiguité, on parlera d'interface chrome/substrat pour désigner
la frontiére située entre le chrome et le substrat.

Les 5 micrographies présentées de la figure 36 a la figure 41 ont été réalisées au MEB,
et correspondent a des échantillons en acier de nuance XC48, chromés a 30, 40, 50, 60 et
75°C (épaisseur moyenne : 75um).

Lorsque la température de chromage est comprise entre 25 et 35°C les fissures sont
trés rares, la fraction linéique de fissures est comprise entre 1 et 10 cm” (cf. figure 42). Les
fissures traversent toute 1'épaisseur du dép6t. Elles sont
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figure 35 : Influence de la température de chromage sur la vitesse de dépot
et le rendement cathodique
substrats : acier de nuance XC48 et cuivre - densité de courant : 40 A/dm’
(les barres d’incertitude correspondent & un intervalle de confiance de 70%)
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figure 36 : Coupe micrographique d'un échantillon en acier, chromé a 30°C.
Dép6t brut de chrome observé au MEB.

figure 37 : Coupe micrographique d'un échantillon en acier, chromé a 40°C.
Dépot brut de chrome observé au MEB.
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figure 38 : Surface libre d'un dép6t de chrome réalisé a 40°C.
Dépdt brut de chrome observé au MEB ; substrat : cuivre.
Les excroissances de chrome sont aussi appelées "choux fleur".

figure 39 : Coupe micrographique d'un échantillon en acier, chromé a 50°C.
Dépdt brut de chrome observé au MEB.

figure 40 : Coupe micrographique d'un échantillon en acier, chromé a 60°C.
Dép6t brut de chrome observé au MEB.
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figure 41 : coupe micrographique d'un échantillon en acier, chromé a 75°C.
Dép6t brut de chromage observé au MEB.
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figure 42 : Fraction linéique de fissures
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sinueuses, mais leur direction reste globalement paralléle & la direction de croissance du
dépot. On constate, sur la figure 36 (dép6t réalisé a 30°C), que la fissure est générée sur un
défaut du substrat. On note également la présence de petites porosités au sein du revétement.
La surface libre du chrome est 1égérement rugueuse.

A 40°C, de tres nombreuses fissures apparaissent (cf. figure 37), la fraction linéique de
fissures est trés élevée (~ 1170 cm™, cf. figure 42). Les fissures sont plus courtes (~ 8,6 um en
moyenne). Parfois, elles sont générées sur un défaut de surface du substrat et elles ne
traversent plus le dépot dans son épaisseur. Si les fissures sont en majorité paralleles a la
direction de croissance, certaines, cependant, ont des directions perpendiculaires a ce réseau
principal. Sur toute la surface libre du dépdt, on observe la présence de bourgeons trés
fissurés (cf. figure 37). Ces zones conférent une rugosité importante a la surface libre du
chrome. Localement, la croissance est plus rapide ce qui donne lieu a l'apparition des
bourgeons que nous qualifierons "d'excroissance de chrome" dans la suite du texte. Les
excroissances sont également visibles sur la figure 38 qui propose une vue de la surface libre
du chrome. On constate que les fissures communiquent entre elles et constituent un damier
comparable a du faiencage. La morphologie du dépdt change preés des arétes du
parallélépipeéde. En effet, le nombre des fissures diminue tandis que leur longueur augmente.
Leur morphologie est comparable a celle des fissures de revétements réalisés a 30°C.

De 45 a 55°C, le nombre des ﬁssures diminue (de 430 4240 cm’, cf. figure 42) et leur
taille moyenne augmente de 9,5 pm a 45°C a 17,6 um a 55°C. Les fissures sont toutes
paralléles a la direction de croissance du revétement. La surface libre du chrome apparait
beaucoup moins rugueuse que pour les dép6ts précédents. On ne distingue plus d'excroissance
de chrome, le faiencage est par contre toujours présent sur la surface libre.

De 60°C a 70°C, le nombre des ﬁssures diminue fortement par rapport aux precedents
revétements. Il est compris entre 33 et 45 cm™ (cf. figure 42). Dés 65°C, les fissures sont &
nouveau traversantes, comme c'était le cas pour des dépot réalisés a 30°C. Bien que plus
longues (cf. figure 40), elles ont une morphologie et une direction identiques a celles des
fissures d'un dépdt réalisé a 50°C par exemple. Le faiencage disparait a partir de 60°C.

La figure 41 présente un dépdt réalis€é a 75°C. Les fissures, peu nombreuses
(= 6,5 cm™), sont traversantes. De par leur sinuosité, elles ont une morphologie semblable &
celle des fissures présentes dans des dép6ts chromés & des températures inférieures a 40°C.

Ces premiéres observations prouvent que, conformément a ce qui est signalé dans
la littérature, la densité de fissures dépend fortement de la température de chromage (cf.
§122c). De plus, on constate que la morphologie des fissures change radicalement
lorsque la température de chromage atteint 40°C, température a laquelle nous
constatons une modification de la vitesse de dépot.

Le paragraphe suivant concerne l'étude de la structure des dépots telle qu'elle
apparait aprés attaque chimique. Nous présentons, en paralléle, les résultats des mesures de
texture réalisées par diffraction des rayons X.

Pour réduire notre plan d'expérience, la structure des dépdts est étudiée sur des
échantillons d'épaisseur moyenne 75 um, réalisés a 30, 40, 50, 60 et 75°C, les revétements
obtenus étant représentatifs de ceux observés précédemment. Deux types de substrats sont
employés : du cuivre et un acier de nuance XC48.

Les textures cristallographiques (macroscopiques) d'échantillons réalisés sur de
Vacier ont été déterminées sur la surface libre de dépéts d'épaisseur 75um. Afin de
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Substrat

figure 43 : Dépot de chrome réalisé a 30°C sur substrat en acier
attaque chimique au réactif de Murakami modifié (temps d'attaque : 60 min)
Cette micrographie, réalisée au MEB, correspond & une zone située au centre de la coupe
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figure 44 : Dép6t de chrome réalisé a 30°C sur substrat en cuivre
Micrographie réalisée au MEB ; zone située au centre de 1'échantillon.
(temps d'attaque : 60 min)
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Imax = 160 cps/s Imax = 300 cps/s

figure 45 : figure de poles {200} d'un dépot de chrome réalisé a 30°C.
Les mesures sont effectuées sur la surface libre d'un dépdt d'épaisseur moyenne
a) 8 um ( substrat en acier ou en cuivre) b) 75 um (substrat en cuivre)



caractériser l'évolution de cette texture, de telles mesures ont également été effectuées sur des
échantillons en cuivre chromés a des épaisseurs de 2, 4 et 8 um.

Les micrographies présentées, dans la suite du texte, correspondent a des coupes
réalisées perpendiculairement a la surface du substrat. Les temps d'attaque sont précisés en
dessous de chacune des micrographies présentées.

23 ATTAQUE CHIMIQUE ET TEXTURE MACROSCOPIQUE DE DEPOTS REALISES
SUR DES SUBSTRATS EN ACIER ET EN CUIVRE

231 Observation au MEB des différentes structures

a) Dépbt de chrome réalisé a 30°C

Le chrome de 1'échantillon réalis€ a 30°C sur acier a une microstructure grossiere et
granuleuse (cf. figure 43). De l'interface chrome/acier a la surface libre du chrome, 1'attaque
révele des grains dispersés uniformément dans le dépdt. Des piqlires sont situées a leur
périphérie. Les fissures contournent les grains, expliquant la circonvolution des fissures
observées sur des dépdts bruts de chromage.

Les dépbts effectués sur du cuivre ont une structure différente (cf. figure 44),
composée de deux zones bien distinctes. La premicre zone, située prés de l'interface
chrome/cuivre, est trés fissurée et a une épaisseur qui varie de 1 & 6 um. Les fissures présentes
dans cette partie ont une morphologie identique a celle que 1'on observe dans des dépbts,
d'épaisseurs plus importantes, chromés a des températures supérieures a 30°C. La seconde
zone posséde une structure granuleuse identique a celle que 1'on peut voir sur la figure 43.
Une partie des fissures générées dans la premiére zone se propage au sein de la seconde en
contournant les grains de chrome.

On peut ici s'interroger sur la morphologie des fissures. En effet, leur sinuosité
pourrait indiquer qu'elles correspondent & des "lacunes de chrome” situées entre les grains. On
peut envisager qu'au cours de la croissance, les grains ne sont pas parfaitement jointifs et
donnent naissance 2 un réseau de "vides" qui pourrait étre interprété comme des fissures. La
seconde hypothése que l'on peut formuler est que les "vides" que 1'on observe dans le chrome
sont de "vraies" fissures, issues de la rupture d'un matérian primitivement exempt de défauts de
cette nature.

Ce point sera & nouveau discuté dans le paragraphe §231 consacré a l'étude des
premiers stades de croissance du chrome.

Des textures cristallographiques radicalement différentes correspondent aux parties
fissurée et granuleuse.

Les mesures de texture faites sur des dépdts ayant une épaisseur de 4 ou 8 pm
montrent que les intensités maximales des poles {200} sont situées a 54° du centre de la
figure de pble : la zone fissurée a une texture cristallographique de type {111}. Cette
derniére est toutefois faiblement marquée (cf. figure 45a - dépdt de 8 pm) car on constate une
dispersion des intensités diffractées sur toute la surface de la figure de pdle.

Les mesures de texture réalisées sur la surface libre d'un revétement d'épaisseur 75 um
(acier ou cuivre) mettent en évidence qu'il y a une équiprobabilité des orientations
cristallographiques : la structure équiaxe n’est pas texturée (cf. figure 45b).
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figure 46 : Dépot de chrome réalisé a 40°C sur substrat en acier
Micrographie réalisée au MEB, zone située au centre de 1'échantillon
(temps d'attaque : 75 min).
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figure 47 : Dépot de chrome réalisé a 40°C sur substrat en acier
Sur cette micrographie, réalisée au microscope optique, on constate que le nombre de grains
équiaxes augmente lorsqu'on se rapproche des arétes de 1'échantillon (temps d'attaque 75
min).

Imax = 240 cps/s Imax = 350 cps/s

figure 48 : figure de poles {200} d'un dépot de chrome réalisé a 40°C.
Les mesures sont effectuées sur la surface libre d'un dépdt d'épaisseur moyenne :
a) 8 pm (substrat cuivre) b) 75 um (substrat acier)
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b)  Dépdt de chrome réalisé a 40°C

Que ce soit sur de l'acier ou du cuivre, le dépdt réalisé a 40°C est constitué de
différentes zones colonnaires & la base desquelles on observe la présence de grains équiaxes
(cf. figure 46), similaires a ceux du chrome déposé a 30°C.

A 40°C, la transition des vitesses de déposition correspond donc a un changement
du mode de croissance des dépots de chrome. A cette température, on passe d'une
croissance équiaxe a une croissance colonnaire.

Les colonnes, présentes dans toute 1'épaisseur de 1'échantillon sont constituées d'un
grand nombre de grains de trés faibles dimensions, allongés dans le sens de croissance des
colonnes. Ces grains ressemblant a ceux schématiquement représentés sur la figure 17
(d'apres [35]), nous les désignerons par le terme "nanograins”, afin de les distinguer des grains
équiaxes décrits précédemment. Pres de 1'interface chrome/substrat, on constate que l'interface
entre colonnes correspond 2 la rencontre de nanograins orientés différemment (cf. figure 46).
Certains nanograins semblent bloqués par ceux dirigés perpendiculairement a la surface du
substrat. Lorsqu'on s'éloigne de l'interface, la direction de croissance des nanograins devient
globalement parall¢le a la normale au plan du substrat.

La structure des dépots n'est cependant pas entierement colonnaire sur toute la surface
du substrat. On voit, sur la figure 47, qu'au voisinage des arétes de 1'échantillon, le dép6t est
constitué d'une fraction de plus en plus grande de grains équiaxes. La densité de courant
locale a donc une grande influence sur la croissance des dépots.

La texture est de type {111} (cf. figure 48). Cette texture est certainement due a la
présence des nanograins perpendiculaires & la surface du substrat. Cependant, & cause des
grains équiaxes et des nanograins non orientés dans cette direction, la texture est faiblement
marquée, quelle que soit 1'épaisseur considérée (cf. figure 48).

Dans les zones granuleuses, les fissures sont rares, sinueuses et traversantes. Dans la
partie colonnaire, les fissures sont rectilignes et se développent toujours au sein des colonnes,
dans la direction de croissance des nanograins. La morphologie des fissures semble donc
influencée par la structure du chrome. Cette derniére, quant a elle, dépend de la
température de chromage et de la densité de courant cathodique.

Pour vérifier cette double hypothése, nous avons effectué une expérience basée sur le
fait que, a 40°C, c'est dans les zones ou la densité de courant est la plus élevée que 1'on trouve
le plus de grains équiaxes. Nous avons donc réalisé, a cette température, un dépdt composé
altemati\;ement de couches de chrome faites avec des densités de courant différentes : 40 et
80 A/dm’.

Les mlcrographles de la figure 49 representent la zone centrale de la coupe
micrographique. La premlere couche de chrome (40 A/dm®) correspond i ce que nous venons
de décrire (colonnes constituées de nanograins allongés).

Lorsqu'on augmente la densité de courant 4 80 A/dm’, le chrome se dépose 2 la surface
de la premieére couche sous la forme de grains équiaxes. Les fissures présentes dans la
premiére couche sont bloquées et ne se propagent pas au sein de la zone granuleuse. On
remarque également que la croissance de cette deuxi¢me couche n'est pas uniforme, certaines
colonnes continuent a se développer entre ces amas de grains, la fissuration y est d'ailleurs
beaucoup plus importante.

Lorsqu'on diminue 4 nouveau la densité de courant (40A/dm?®), de nouvelles colonnes
se développent a la surface de la deuxiéme couche ; simultanément, le nombre des fissures
augmente. Ces dernicres sont bien orientées dans le sens de croissance des nanograins et se
propagent au sein des colonnes.
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figure 49 : Dép6t multicouches de chrome, réalisé a 40°C, sur substrat en acier
Le dépdt colonnaire correspond a une densité de courant de 40 A/dm le dép6t équiaxe a une

densité de courant de 80 A/dm” (temps d'attaque : 75 min).
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figure 50 : Dépot de chrome réalisé a 50°C sur substrat en acier
Micrographie réalisée au MEB dans une zone située au centre de 1'échantillon
(temps d'attaque : 85 min)
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figure 51 : figure de poles {200} d'un dépot de chrome réalisé a 50°C.
Les mesures sont effectuées sur la surface libre d'un dép6t d'épaisseur moyenne

a) 8 um (substrat cuivre) b) 75 um (substrat acier)
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A 40°C, a forte densité de courant, la structure est équiaxe, les fissures serpentent
entre les grains. A densité de courant plus faible, la structure est colonnaire, les
nombreuses fissures se développent dans la direction de croissance des nanograins.

Ici, il est important de préciser qu'il ne faut pas faire de confusion entre la direction de
croissance macroscopique du dépdt, la direction de croissance des nanograins et la direction de
croissance cristallographique du chrome. La premiére direction est parallele a la normale au
plan du substrat. La deuxiéme est caractérisée par l'orientation des nanograins par rapport &
cette normale. Enfin, la direction de croissance cristallographique du chrome est repérée par
l'orientation des plans réticulaires par rapport a la normale au plan du substrat. Une texture de
type {111} est plus ou moins marquée selon que la direction de croissance cristallographique
est plus ou moins paralléle & la normale au plan du substrat.

c)  Dépét de chrome réalisé a 50°C

Que ce soit sur de l'acier ou du cuivre, le dép6t effectué a 50°C est beaucoup moins
perturbé qu'a 40°C. La structure du chrome est essentiellement colonnaire (cf. figure 50). On
distingue quelques grains équiaxes & partir desquels les colonnes croissent. Tres rares, ils ne
sont visibles qu'au niveau de l'interface chrome/substrat. Prés des arétes de 1'échantillon, leur
nombre n'augmente pas. A 50°C, l'influence de la densité de courant sur la cristallisation du
chrome est donc moins grande qu'a 40°C.

Les nanograins parall¢les a la direction de croissance du dép6t deviennent majoritaires
des que le dépdt atteint une dizaine de microns d'épaisseur (cf. figure 50). Quelques colonnes
s'étendent de 1'interface chrome/substrat jusqu'a la surface libre du chrome.

Dans la plupart des cas, les joints entre colonnes sont peu visibles. Ils semblent
s'estomper lorsqu'on se rapproche de la surface libre du chrome. La désorientation entre les
nanograins semblent également moins importante qu'a 40°C. Ceci est confirmée par les
mesures de texture. Pour un dépdt de 4 pm, la texture {111} est faiblement marquée. A partir
de 8 um (figure 51a) et jusqu'a 75um (figure 51b), c'est-a-dire lorsque tous les nanograins sont
orientés parallélement a la normale au plan, la texture {111} est nettement marquée.

Ce résultat prouve que la direction de croissance cristallographique des nanograins est
la direction <111>. Lorsque 1'épaisseur du dépdt augmente, les nanograins orientés dans la
direction de croissance du dépot se développent plus rapidement que les autres, donnant
naissance a une texture de type {111}. Lorsque 1'épaisseur de chrome augmente, il y a une
sélection des nanograins dont la direction de croissance est paralléle a la normale au
plan du substrat. Ce résultat confirme donc le modéle de croissance des dépots de
chrome, élaboré a la suite d'une étude effectuée sur des dépots chromés a 50°C [35].

d)  Dépét de chrome réalisé a 60°C et a 75°C

Un revétement de chrome réalisé a 60°C est présenté sur la figure 52. La structure est
extrémement fine, les colonnes sont trés peu marquées. On ne distingue plus de grains
équiaxes ni a la base des colonnes ni aux arétes de 1'échantillon. Les fissures se propagent de
la surface a la base des colonnes, parallélement aux nanograins.

Lorsque la température de chromage est de 75°C, les colonnes ne sont plus visibles
(cf. figure 53). La structure, colonnaire avant 75°C, a fait place a une structure fibreuse : les
nanograins (on hésite, vu leur taille ~ 0,1 um, & les nommer encore ainsi) apparaissent
nettement, allongés dans la direction de croissance du dép6t. Les fissures contournent ces
grains.

Chapitre 2 - Croissance et microstructure des dépots 79




joint de colonnes

fissure R
nanograins

figure 52 : Dépot de chrome réalisé a 60°C sur substrat en acier
Micrographie réalisée au MEB ; zone située au centre de 1'échantillon (temps d'attaque : 85 min).

figure 53 : Dépot de chrome réalisé a 75°C sur substrat en acier
Micrographie réalisée au MEB ; zone située au centre de I'échantillon (temps d'attaque : 85 min).

Imax = 570 cps/s

Imax = 570 cps/s Imax = 750 cps/s

figure 54 : figure de poles {200} d'un dépot de chrome.
a) 60°C - 4 um (substrat cuivre) b) 60°C - 75 um (substrat acier)
¢) 75°C - 4 pm (substrat cuivre) d) 75°C - 75um (substrat acier)
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La texture {111} des dépdts chromés & 60 (cf. figure 54a et b) et 75°C (cf. figure 54c
et d) apparait fortement marquée dés que 1'épaisseur du dépdt atteint 4 pm. Cette texture reste
tres marquée lorsque 1'épaisseur du dépdt atteint 75 pum.

Ces résultats montrent que la texture de type {111} s'établit pour des épaisseurs
d'autant plus faibles que la température de chromage augmente.

232 Premiéres conclusions sur la croissance des dépots

Influence de la température de chromage.

Au dessous de 40°C, la croissance est équiaxe, au-dela elle est colonnaire. La
température de 40°C constitue une frontiere ot les deux régimes coexistent. A ces deux
modes de croissance correspondent deux expressions reliant rendement cathodique et
température de chromage.

Lorsque la température de chromage augmente, il se produit une sélection des
nanograins dont la direction de croissance cristallographique <111> est parali¢le a 1a normale
au plan du substrat et les dép6ts deviennent de plus en plus texturés. A 60°C et 75°C, la
sélection s'effectue trés rapidement (épaisseur < 4 pm).

Influence du substrat

Sur du cuivre et a 30°C, la croissance du chrome s'effectue en deux étapes. Sur une
épaisseur d'environ 5 um, le dépdt est texturé puis il devient équiaxe. On n'observe pas ce
phénomene sur de l'acier.

A partir de 40°C, il n'existe plus de différences entre les revétements réalisé€s sur de
l'acier ou du cuivre. La température de 40°C est une température limite pour laquelle le mode
de cristallisation est particuliérement sensible a la densité de courant cathodique locale.

Influence de la densité de courant

A 40°C, les dépdts deviennent équiaxes lorsque la densité de courant est élevée. Aux
températures plus élevées, on ne constate pas un tel comportement, la structure colonnaire
reste stable malgré 1'effet de pointe qui se produit aux arétes de 1'échantillon.

Influence de la croissance sur la fissuration

Lorsque le dépot est équiaxe, les fissures sont rares et sinueuses. Lorsqu'il est texturé,
le dépdt est brillant, les fissures sont rectilignes et trés nombreuses.

La suite de ce chapitre concerne l'étude de différents stades de croissance du dépét,
d'un point de vue morphologique et microstructural.

Pour observer la formation des structures que nous venons de détailler, nous avons
caractérisé au MEB la surface libre de revétements d'épaisseurs comprises entre 0,125 et 75
um. Deux types de substrat ont été employés : du cuivre et de l'acier.

Afin d'apporter un complément d'informations sur la microstructure des revétements,
ces dépots ont été analysés par diffraction des rayons X. Nous avons ainsi pu estimer les
évolutions de la taille des DCD et des microdéformations en fonction de 1'épaisseur déposée.
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figure 55 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 30°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 0,125 um (temps de dépdt : 5 s) ; centre de la surface

Germe de chrome

figure 56 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 30°C
Substrat : cuivre ; €paisseur moyenne : 0,5 um (temps de dép6t : 26 s) ; centre de la surface

figure 57 : Vue au MEB de la surface d'un dép6t de chrome réalisé a 30°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 8 um (temps de dépdt : 416 s) ; centre de la surface
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24 STADES DE CROISSANCE DE DEPOTS REALISES SUR DES SUBSTRATS EN ACIER ET
EN CUIVRE

241 Observation au MEB de la surface libre des dépots a différents
stades de croissance

a) Dépétsde 0,125 um

Des les premiéres secondes de dépdt, quelle que soit la température, le cuivre
change de couleur : la surface de I'échantillon est uniformément couverte de chrome, ce que
confirme une microanalyse par sélection d’énergie (EDS). Le dép6t obtenu est trés brillant,
méme a 30°C, température a laquelle l'aspect du revétement est mat lorsque I'épaisseur
déposée est plus élevée (cf. §221). Cette pellicule correspond & la zone texturée mise en
évidence précédemment.

Au MEB, on ne discerne pas la présence du chrome. La surface libre du dépot est trés
compacte. Le chrome n'est pas fissuré, il épouse la moindre rugosité du substrat et on
distingue méme les joints de grains du cuivre (cf. figure 55).

Sur de l'acier, on ne voit cette premiére couche de chrome ni au MEB, ni en optique
(du fait de la couleur identique de l'acier poli et du chrome). Par contre, une analyse EDS
révele que le chrome la recouvre totalement. En fait, cette couche est si fine qu'elle n'apparait
pas sur les coupes micrographiques (cf. figure 43).

Dans les premiers instants de dépot, le mode de croissance est le méme, quels que
soient le substrat ou la température de chromage. Comme le prouvent les paragraphes
suivants, lorsqu'on augmente le temps de dépdt des changements du mode de croissance
apparaissent. -

b)  Dépéts réalisés a 30°C

En augmentant 1'épaisseur déposée sur du cuivre, la surface libre du chrome se couvre
d'aspérités sphériques de 0,1 a 0,4 um de diametre. Dans la suite du texte, nous désignerons
ces aspérités par le terme "germes de chrome".

Le dépdt n'est pas homogene, certaines parties du revétement sont plus rugueuses que
d'autres. Dans ces zones, notamment au niveau des joints de grains du cuivre, les germes de
chrome ont un diametre qui varie de 0,2 4 0,4 um.

Lorsque le dépbt atteint 0,5 um d'épaisseur moyenne, la couche texturée se fissure (cf.
figure 56). On voit apparaitre les premiers grains équiaxes qui croissent sous la forme de
nodules sphériques. Au centre de la surface libre, ils sont rares et de petite taille (0,2 a 1 pm).
Ils sont beaucoup plus nombreux sur les arétes du parallélépipede et ils mesurent de 0,2 a 2
um. Ceci confirme qu'une élévation de la densité de courant favorise la croissance
équiaxe.

Quand on augmente le temps de dépot, la couche texturée continue de se fissurer
tandis que les grains équiaxes grossissent. On voit, sur la figure 57 (dépot d'épaisseur
moyenne égale a 8 um) qu'ils sont formés d'une multitude de germes d'environ 0,1 pm de
diametre. Les grains s'agglomeérent les uns aux autres et forment une couche poreuse lorsqu'ils
recouvrent toute la surface du substrat. Prés des arétes, on voit apparaitre de nouveaux grains
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figure 58 : Vue au MEB de la surface d'un dépét de chrome réalisé a 30°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 75 um (temps de dép6t : 65 min) ; centre de la surface

figure 59 : Vue au MEB de la surface d'un dépét de chrome réalisé a 40°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 1 um (temps de dépét : 80 s) ; centre de la surface

a) b)
figure 60 : Vue au MEB de la surface d'un dépdt de chrome réalisé a 40°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 2 um (temps de dép6t : 160 s) ;

a) centre de la surface b) prés des arétes de 1'échantillon

&4



équiaxes sur ceux formés précédemment. La structure équiaxe se forme donc par un
processus de germination continue.

A la suite des premiéres observations faites sur des dépots élaborés a 30°C, on s'était
interrogé sur les processus qui conduisent a la formation des fissures. Deux hypothese avaient
été formulées : soit les fissures sont constituées d’un réseau de lacunes de chrome orientées,
soit elles sont issues de la rupture du dép6t (cf. §231b). Si on considére la figure 58, on voit
que les formes des deux lévres de la fissure sont parfaitement complémentaires. Il est
impossible qu’une géométrie si particuliére naisse d’un réseau de vides, on est donc bien en
présence d'une rupture du matériau.

Sur de l'acier, les grains équiaxes apparaissent plus tot que sur le cuivre (des 0,25 pm
d'épaisseur moyenne). Ils s'agglomérent a partir de 0,5 pm et recouvrent entiérement la
surface libre a partir de 1 pm.

Ces observations montrent, qu'a 30°C, Il'influence du substrat réside
essentiellement dans I'épaisseur de la couche texturée. Sur de l'acier, cette couche est
beaucoup plus fine que sur le cuivre. Ce matériau semble donc favoriser la formation d'une
structure texturée jusqua ce qu'une épaisseur limite soit atteinte. Au dela, la croissance
équiaxe devient stable.

On peut ici faire une remarque en ce qui concerne la détermination de la texture d'un
échantillon chromé a 30°C. Le fait que la premiére couche fissurée soit encore visible alors que
le dép6t a (en moyenne) une épaisseur de 8 pm rend possible sa caractérisation aux rayons X,
bien que la profondeur de pénétration ne soit que de 1,2 um (cf. figure 32). C'est pourquoi la
figure de pdle d'un dépdt d'épaisseur moyenne égale & 8 um est encore caractéristique d'une
texture de type {111} (cf. figure 45c).

c)  Dépéts réalisés a 40°C

Comme précédemment, la surface du substrat (cuivre et acier) se couvre de germes de
faibles dimensions (= 0,1 um de diamétre). Des fissures apparaissent prés des arétes pour une
épaisseur moyenne de 0,25 um et au centre de la surface a partir de 0,5 pm.

La structure mixte (équiaxe et colonnaire) mise en évidence sur les coupes
micrographiques se développe au fur et a2 mesure de la croissance du dépdt. Les grains
équiaxes situés au niveau des arétes de 1'échantillon apparaissent pour une épaisseur de 1 pm
alors que le centre de la surface libre n’est encore composé que de germes de chrome (cf.
figure 59). Comme & 30°C, les grains équiaxes s'agglomerent et conduisent & une structure
poreuse. Ceux qui croissent au centre de la surface se forment a partir de 2 um. Ils sont plus
aciculaires que les grains formés dans les zones ou la densité de courant est élevée (cf. figure
60a et figure 60b).

La structure colonnaire se développe sur les germes formés au début du chromage. Les
nodules que l'on voit sur la figure 59 correspondent aux colonnes et sont probablement
constitués de plusieurs nanograins de faible taille.

Les excroissances visibles sur la figure 38 se forment sur des grains équiaxes (cf.
schéma de la figure 61). Les parties les plus lisses de la surface sont constituées de pavés
fissurés (cf. figure 61) qui correspondent aux émergences de colonnes.

La structure colonnaire se développe donc a partir de germes formés dés les
premiers secondes de dépot.
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Zone d’émergence de colonnes

figure 61 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 40°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 75 um (temps de dépdt : 107 min) ; centre de la
surface

figure 62 : Vue au MEB de la surface d'un dép6t de chrome réalisé a 50°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 1 um (temps de dépdt : 100 s) ;

figure 63 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 50°C

Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 2 um (temps de dép6t : 200 s) ; centre de la surface
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Nanograins

figure 64 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 50°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 75 um (temps de dépdt : 130 min) ; centre de la
surface

Nanograins

figure 65 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 60°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 2 ym (temps de dépot : 128 s) ; centre de la surface

figure 66 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 60°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 8 um (temps de dépdt : 512 s) ; centre de la surface
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figure 67 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 60°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne :75_ um (temps de dép6t : 2 h 45 min) ; centre de la
surface

figure 68 : Vue au MEB de la surface d'un dép6t de chrome réalisé & 75°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne : 8§ ym (temps de dépdt : 22 min) ; centre de la surface

figure 69 : Vue au MEB de la surface d'un dépot de chrome réalisé a 75°C
Substrat : cuivre ; épaisseur moyenne :75_um (temps de dép6t : 3 h 45 min) ; centre de la
surface
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d)  Dépéts réalisés a 50°C

Sur du cuivre ou de lacier, les différents stades de croissance sont identiques.
Contrairement aux deux cas précédents, les grains équiaxes sont rares, méme dans les zones
ou la densité de courant est élevée. La croissance s'effectue essentiellement sur les germes de
chrome (cf. figure 62).

La fissuration du revétement se produit pour des épaisseurs moyennes de 1 um aux
arétes et de 2 um au centre de la surface (figure 63). Sur la figure 64, on voit que les colonnes
émergent a la surface libre sous la forme de pavés de diamétre variable (de 3 & 10 pm). Les
fissures se propagent au sein des colonnes et non entre elles : les interfaces sont parfaitement
jointifs.

A Tintérieur de ces pavés, on distingue des grains sphériques qui correspondent aux
nanograins. Au début du chromage, les germes de chrome sont faits de plusieurs nanograins,
de faible diametre, désorientés les uns par rapport aux autres. Lorsque 1'épaisseur augmente,
seuls poussent les nanograins correctement orientés (de direction <111> parall¢le & la normale
au plan du substrat). Leur taille augmente et ils deviennent visibles, en surface, pour de fortes
épaisseurs (75 pm). Cette explication est confirmée par les observations des échantillons
chromés a 60 et 75°C.

e)  Dépdts réalisés a 60 et 75°C

Sur du cuivre ou de 'acier, la croissance des revé€tements réalisés a 60°C s'effectue
uniquement par développement des germes de chrome formés au début du dép6t. On ne voit
plus de grains équiaxes. Pour un revétement d'épaisseur moyenne égale a 2 um, les germes
ont un diameétre d'environ 1 pm (cf. figure 65).

Pour un revétement de 8 pm (cf. figure 66a), la surface est moins rugueuse comme on
peut s'en rendre compte sur la figure 66b. Lorsque 1'épaisseur du dépdt augmente (75 pm, cf.
figure 67), la structure devient trés fine et on ne distingue plus les pavés caractéristiques des
revétements effectués a 50°C. A 60°C, seuls les nanograins sont visibles en surface.

A 75°C, que ce soit sur du cuivre ou de l'acier, les premiers stades de développement
sont identiques a ceux de dépots faits a 60°C. Les colonnes ont disparu (cf. figure 68) et la
structure est plus grossi€re que celle observée sur la figure 66b, reflétant bien la structure
fibreuse mise en €vidence sur les coupes micrographiques. Les "nanograins" apparaissent
nettement a la surface libre d'un dép6t épais (75 pm, cf. figure 69) qui est trés rugueuse.

242 Deuxiémes conclusions sur la croissance des dépots

Au début du chromage, des germes recouvrent toute la surface du substrat. Le mode de
croissance dépend ensuite de la température et du substrat.

Sur de l'acier, a 30°C, un processus de germination continue conduit a la formation
de grains équiaxes. Au dessus de 50°C, un processus de croissance de germes devient
stable. Des nanograins allongés croissent en hauteur. Lorsque 1'épaisseur du revétement
augmente, les nanograins orientés parallelement a2 la normale au substrat croissent
préférentiellement et conférent au dép6t une texture de type {111}. Quand la température
augmente, la sélection des nanograins est de plus en plus précoce, et la texture est plus
marquée ; la taille des nanograins augmente. A 40°C, les deux régimes de croissance
coexistent.
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Taille des épaisseur déposée

700 T DCD (nm) (um)
600 + 75
500 +
400 +
300 +
200 4+
100 +
0 {
20 30 40 50 60 70 80
Température de chromage (°C)
épaisseur déposée (um)
Température 2 4 8 75
de chromage
30°C 25 24 244 331
Taille 40°C 27 22 55 69
DCD 50°C 29 44 136 107
(nm) 60°C 68 86 139 355
75°C 94 378 427 574
30°C 2,8 2,5 2,5 1,8
micro- 40°C 3,4 2,4 3,9 4,4
déformations 50°C 3,2 3,0 4,0 35
(x 10% 60°C 1,0 2,2 2,9 3,0
75°C 1,9 1,9 1,9 1,5

figure 70 : Variation de la taille des DCD en fonction de I’épaisseur déposée et de la
température de chromage
Substrat : cuivre (2, 4 et 8 pum) — acier (75 um)

Microdéformations
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figure 71 : Variation des microdéformations en fonction de I’épaisseurs déposée et de la
température de chromage
Substrat : cuivre (2, 4 et 8 pm) — acier (75 pm)
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Sur du cuivre, a 30°C, une structure texturée se développe puis, lorsque le dép6t
atteint une épaisseur critique, le processus de germination continue redevient stable et des
grains équiaxes grossissent 2 la surface de la couche texturée. Aux autres températures, la
croissance est identique a celle qui s'effectue sur de I'acier.

Afin de quantifier la croissance des nanograins, nous avons déterminé la taille des
DCD en fonction de la température de chromage et de l'épaisseur déposée.

243 Caractérisation de la microstructure par diffraction des
rayons X

a) Taille des domaines cohérents de diffraction

Du fait de la texture et les mesures étant effectuées sur les plans {110}, la taille des
domaines cohérents de diffraction est déterminée dans un plan faisant un angle de 35° par
rapport au plan du substrat. Les mesures ont été effectuées sur du chrome ayant une épaisseur
de 2, 4, 8 um (cuivre) et 75 ym (acier).

On voit, sur la figure 70 que, pour des revétements de 2 um, la taille des DCD est
minimale quelle que soit la température du bain. L.'évolution de cette taille avec I'épaisseur du
chrome dépend ensuite de ce parameétre de chromage.

Pour des dépdts effectués a 30°C, la taille des DCD est stable et de 1'ordre de 25 nm
entre 2 et 4 um. On constate que cette taille augmente fortement & partir de 8 pm (240 nm).
On a vu, dans le paragraphe 241, que, pour cette épaisseur, les nodules de chrome sont tres
nombreux et apparaissent constitués de germes sphériques de 0,1 um de diamétre. Le passage
d'une structure texturée trés fine a une structure équiaxe grossieére peut expliquer cette forte
augmentation de la taille des cristallites. Lorsqu'on augmente encore 1'épaisseur, ces derniers
grossissent mais leur taille reste du méme ordre de grandeur (330 nm). Cet élément tendrait a
prouver que la taille des germes de chrome qui forment les grains équiaxes est constante
au cours du chromage.

A 40°C, quelle que soit 1'épaisseur déposée, les cristallites ont des tailles treés faibles
(comprise entre 20 et 70 nm) qui constituent les minima des courbes présentées sur la figure
70. Dans la partie du dépot ou sont effectuées les mesures, le centre de la surface libre du
revétement, le chrome est essentiellement constitué de nanograins désorientés les uns par
rapport aux autres, ceux qui croissent parallelement a la normale au plan du substrat ont
tendance a bloquer les nanograins n'ayant pas cette orientation. Cette compétition pourrait
limiter la croissance latérale des nanograins expliquant que la taille des DCD est minimale 2
cette température.

A 50°C, la taille des cristallites augmente de 30 a 140 nm lorsque 1'épaisseur du dépdt
passe de 2 & 8 pm, puis se stabilise (a2 75 pm on a une taille de 1'ordre de 110 nm). 1l faut noter
que les tailles des DCD de deux dépbts de 75 pm, réalisés a 50°C sur du cuivre, ont été
déterminées. Les valeurs obtenues sont de 111 et 98 nm. On constate la bonne reproductibilité
des mesures et on confirme, par cette mesure, que le substrat a trés peu d’influence sur la
microstructure des dépdts de chrome lorsque 1’on est suffisamment loin de 1’interface.

Si on se référe aux observations des coupes micrographiques et aux mesures de
texture, on a constaté qu'il s'opérait une sélection des colonnes dont la direction de croissance
est perpendiculaire a la normale au plan du substrat. On peut donc penser que, pour de faibles
épaisseurs, les nanograins sont nombreux et leur largeur est donc faible. A partir d'une
certaine épaisseur, de par la sélection des nanograins, leur nombre diminue et il peuvent
croitre plus facilement, expliquant 'augmentation de la taille des DCD.

Les mesures effectuées sur les échantillons chromés a 60 et 75°C semblent confirmer
cette hypothése. Concernant ces dép6ts, on a vu que la sélection des nanograins s'établit pour
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des épaisseurs de plus en plus faibles lorsque la température de chromage augmente, facilitant
la croissance latérale des nanograins. Expérimentalement, on constate bien un accroissement
de la taille des DCD avec ce parametre. Méme pour des dép6ts de 2 pm d'épaisseur, la taille
des DCD est nettement plus élevée (de 70 et 100 nm) que pour les dépdts précédents (25 nm).
La largeur des nanograins augmente donc bien lorsque la texture est de plus en plus
marquée, c'est-d-dire lorsque la température de chromage et l'épaisseur déposée
augmentent.

b)  Microdéformations

Schématiquement, les microdéformations passent par un maximum a 40°C, comme on
peut s'en assurer sur la figure 71. Par contre, en fonction de l'épaisseur déposée, on ne
constate aucune évolution particuliere. A 30 et 60°C, les microdéformations diminuent avec
I'épaisseur ; a 40 et 50°C, il n'y a pas de corrélation particulicre et, a 75°C, les
microdéformations sont constantes.

Par analogie avec la taille des DCD, on peut remarquer que les déformations mesurées
dans la zone texturée sont plus importantes que dans la partie équiaxe du dépdt. Cette
remarque pourrait laisser supposer que les microdéformations dépendent du mode de
cristallisation du chrome. Les microdéformations sont introduites par les dislocations
présentes dans les plus petits domaines du matériau [53]. Or, dans le cas des dépdts
électrolytiques de fer, de nickel, de cuivre ou d'étain, il a ét€ montré que la densité de
dislocations dépend de la désorientation 6 moyenne entre grains [87]. Selon cette orientation,
trois types principaux de défauts cristallins peuvent étre créés dans les métaux électrodéposés
: des joints de grains (6 > 10°), des joints dits de faibles désorientation (0 < 10°) et des joints
de micles (désorientation bien précise i.e. 60° dans le cas des CFC) [87].

A 30°C, dans la zone texturée, les plans cristallographiques {111} ne sont pas
parfaitement paralléles a la surface du substrat. Il existe donc une certaine désorientation entre
cristallites, désorientation qui pourrait €tre accommodée par dislocations, engendrant une
augmentation des microdéformations dans cette zone. Dans la partie équiaxe, les germes et les
grains ne sont pas parfaitement jointifs, les désorientations peuvent étre accommodées par les
pores qui subsistent entre eux. Les microdéformations sont donc plus faibles.

Dans le cas du chrome, a 40°C, la désorientation entre cristallites est la plus élevée. Il
en est de méme pour les microdéformations. Lorsqu'on augmente la température de chromage,
la tetxure est de plus en plus marquée, la désorientation entre cristallites diminue, les
microdéformations également. La désorientation entre cristallites pourrait donc entrainer
la formation de joints de grains dont la nature influencerait la valeur des
microdéformations. Ce point sera a nouveau abordé dans le troisiéme chapitre consacré aux
propriétés des dépots bruts de chromage

25 CONCLUSION DU CHAPITRE 2

Influence de la température de chromage

Lorsqu'on impose une densité de courant constante égale & 40 A/dm’, on assiste, a
40°C, a une modification du régime de croissance. Le schéma de la figure 72 présente les
différentes étapes de croissance qui conduisent & la formation des deux structures principales
mises en évidence au cours de cette étude.

Quelle que soit la température du bain, dés les premiers instants de chromage
(épaisseur moyenne égale & 0,125 pm), la surface du substrat se couvre entiérement de germes
de chrome (cf. figure 72a). Différentes structures se développent ensuite en fonction des
vitesses de croissance du chrome suivant les directions cristallographiques.
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A 30°C, le chrome se dépose par germination continue. Les vitesses de déposition sont
élevées et on peut penser qu’elles correspondent a des vitesses de germination du chrome.

Des grains se forment par agglomération de germes de taille constante sans qu'aucune
direction cristallographique ne soit privilégiée. Ce processus conduit a I'établissement d'une
structure équiaxe poreuse.

A partir de 40°C, on assiste a une transition vers une structure colonnaire constituée de
nanograins qui se développent par croissance de germes (cf. figure 72b). Dans ce cas, on
mesure donc une vitesse de croissance du chrome (cf. figure 35). Cette derniere est d’ailleurs
plus faible que la vitesse de germination.

La sélection des nanograins dont la direction de croissance <111> est paralléle a la
normale au substrat provoque ['apparition d'une texture de type {111} qui est d'autant plus
marquée que la température de chromage est élevée. Lorsque cette sélection s'opére, la taille
des DCD augmente. Les colonnes, interface entre nanograins désorientés, n'apparaissent que
lorsque la texture est faiblement marquée. Elles disparaissent donc quand la température ou
I'épaisseur augmente. A 75°C, le chrome est fibreux et les nanograins apparaissent tres
nettement.

A 40°C, la croissance est mixte, des germes croissent sous la forme de grains allongés
tandis qu'en certaines zones, des germes s'agglomerent. La coexistence de ces deux modes de
croissance confere au dépdt une structure perturbée. Les désorientations entre nanograins sont

élevées ; corrélativement les microdéformations sont maximales a cette température. Ces
derniéres pourraient donc dépendre de la structure des joints de nanograins.

Influence du substrat

Les principales différences entre les croissances sur du cuivre et de l'acier sont
observables a 30°C. Une structure texturée se développe préférentiellement sur le cuivre.
Lorsque le dép6t atteint une épaisseur critique, des grains équiaxes se forment a sa surface.
Sur un substrat en acier, cette épaisseur critique est si faible que la zone texturée n’apparait
pas sur les coupes micrographiques.

Influence de la densité de courant

A 30 et 40°C, dans la zone située prés des arétes de 1'échantillon, ou la densité de
courant est plus élevée, la croissance par germination continue est privilégiée. Ce phénomene
n’apparait plus a partir de 50°C. Les variations de la densité de courant provoquées par la
forme des échantillons peuvent ne plus étre suffisantes pour déstabiliser la croissance
colonnaire.

Croissance et fissuration

Les différentes structures se développent (cf. figure 72c) jusqu'a ce que le dépdt se
rompe (cf. figure 72d). Lorsque la structure est équiaxe, la propagation des fissures s'effectue
entre les grains de chrome (cf. figure 58). Lorsque le dépdt est texturé, la rupture semble
transgranulaire. Pour le chrome pur, la propagation des fissures s'effectue principalement par
clivage [7]. Si tel est le cas pour le chrome électrolytique, on peut supposer que la rupture
s'effectue par décohésion des plans denses {110} dont I'énergie de surface, en premiere
approximation, est la plus faible. La texture étant de type {111}, les plans {110} sont
perpendiculaires a la surface du substrat (cf. figure 72b) c'est-a-dire qu'ils contiennent le
réseau de fissures. La formation du réseau orienté de fissures pourrait donc bien avoir pour
origine le clivage des plans {110}.

Si l'orientation des fissures peut étre expliquée par la structure du dépb6t, le nombre et
la longueur des fissures dépendent des contraintes appliquées. De plus, il est indispensable de
prendre en compte la composition des dépdts puisque la bibliographie tient I'hydrogeéne et le
soufre comme des éléments fragilisants du chrome.

C'est pourquoi, l'analyse chimique des dépéts et la détermination des
contraintes résiduelles sont indispensables afin d'apporter des informations
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supplémentaires sur la fissuration des dépots. Ces deux points seront
détaillés dans le prochain chapitre

On le voit, les modifications du régime de croissance engendrent une évolution
radicale des caractéristiques des dépots de chrome telles que la vitesse de déposition ou la
fissuration. Bien entendu, une question s'impose : quels sont les mécanismes qui
provoquent une telle modification de 1'électrocristallisation ?

Si on se réfere aux travaux décrits dans le premier chapitre (cf. §122), la morphologie
de croissance des dépdts dépend de deux facteurs principaux : la densité de courant (ou la
surtension de cristallisation) et I'intensité d'inhibition [19, 28-32].

Une augmentation de la densité de courant provoque une diminution de 1'enthalpie de
formation des germes du métal électrodéposé [29] et les dépdts évoluent vers une structure
équiaxe. Incontestablement, a 40°C, c'est ce qui se produit au niveau des arétes de
I'échantillon ou la densité de courant est plus élevée. A densité de courant constante, si la
morphologie de croissance est contrlée par la surtension de cristallisation, ce parameétre
devrait évoluer avec la température de chromage.

Nous avons donc essayé de vérifier cette hypothése en mesurant, en cours du
chromage, le potentiel par rapport a une électrode au calomel saturé d'une électrode en acier.
Cette expérience a été effectué a différentes températures. Les courbes de chrono-
potentiométrie obtenues sont présentées dans l'annexe 1 (cf. figure Al-2). Les résultats
montrent que le potentiel de la cathode diminue (en valeur absolue) lorsque la température de
chromage augmente. On pourrait donc supposer que la surtension de cristallisation suit la
méme évolution, expliquant ainsi les variations de la croissance des dépots. Cette expérience
tendrait donc a confirmer notre hypothése : la croissance est contrdlée par la surtension.
Cependant, le potentiel mesuré est un potentiel global qui dépend de la conductivité des bains,
des réactions chimiques se produisant a la cathode, du transfert de charge, de la diffusion des
espcces et de la cristallisation du dép6t, autant de facteurs qui peuvent varier avec la
température du bain.

C'est pourquoi nous nous garderons bien de faire des conclusions définitives suite a
ces résultats dont l'exploitation se situe en dehors de nos compétences. Il nous semble, que
I'étude électrochimique des bains de chromage est une voie a explorer si on désire
appréhender les mécanismes qui engendrent des modifications de 1'électrocristallisation du
chrome.

Un autre élément pouvant influencer 1'électrocristallisation est l'intensité d'inhibition.
Lorsque celle-ci est trés élevée, les revétements sont formés de nombreux grains (type UD
[28, 29]), ce qui correspond a la structure équiaxe obtenue au dessous de 40°C. Une forte
inhibition provoque une croissance perpendiculaire au substrat (type FT) ; c'est ce qu'on
observe lorsque le revétement est texturé.

Les changements observés, a 30°C, dans les premiers stades de croissance, pourraient
s'expliquer par le fait que l'intensité d'inhibition est plus faible sur du cuivre que sur du
chrome ou du fer [28]. Lorsque le dépot s'effectue sur du cuivre, sur lequel peu d'inhibiteurs
s'adsorbent [28], 1'inhibition conduit a une structure de type FT. Lorsque 1'€paisseur du dépot
augmente, on dépose du chrome sur du chrome, I'adsorption des inhibiteurs est trés forte [28]
et la croissance est de type UD. Sur de l'acier, dont le comportement vis-a-vis des inhibiteurs
est semblable a celui du chrome, il n'y a pas de transition de croissance, la structure est
toujours équiaxe.

Bien que ce mécanisme soit séduisant, on peut se demander si l'influence du cuivre
peut "s'étendre” sur plusieurs microns. En effet, dans le cas d'un dép6t d'étain sur un substrat
en nickel-phosphore amorphe, les changements de mode de croissance observés sont attribués
aux différences de comportements des matériaux vis a vis des inhibiteurs [88]. Cependant, ces
variations se produisent deés que le substrat est entierement recouvert d'étain, c'est-a-dire sur
quelques nanometres seulement.

Ici encore, une étude électrochimique pourrait permettre de lever l'indétermination.
Pour notre part, nous nous contenterons d'insister sur l'intérét que de telles recherches
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représentent. La connaissance du comportement électrochimique d'un bain de chromage en
fonction des parametres de 1'électrolyse (température, densité de courant, nature de
I'inhibiteur, composition du bain, etc.) nous semble capitale en ce qui concerne 1'amélioration
et le développement futur de ce traitement de surface.

Apres avoir mis en évidence les grandes évolutions microstructurales avec la

température de chromage, nous allons aborder dans le troisiéme chapitre la présentation des
résultats concernant les propriétés chimiques et mécaniques des dépots de chrome.

96



Chapitre 3

Propriétés macroscopiques des dépots

L'étude développée dans le chapitre 2 a montré que l'électrocristallisation des dépots
de chrome dépend de la température de chromage. Deux mécanismes de dépot ont été mis en
évidence, chacun conférant au dépdt une structure particuliére, l'une équiaxe, l'autre
colonnaire. La morphologie des fissures dépend de cette microstructure.

L'intensité de la fissuration (densité et longueur) est, d'aprés la littérature, en relation
directe avec les contraintes générées dans le dépdt en cours de chromage. De plus, des
éléments tels que l'hydrogéne et/ou le soufre pourraient fragiliser le chrome.

Afin d'analyser ces hypothéses, nous allons nous intéresser, dans ce troisieme
chapitre, a la composition des dépits et aux contraintes résiduelles. Ces deux propriétés
macroscopiques, ainsi qu'une troisiéme, la dureté, sont étudiées en fonction de la
température de chromage et de l'épaisseur du revétement. Du cuivre et un acier de nuance
XC48 sont utilisés comme substrat.

La composition des dépéts est étudiée par diffraction des rayons X et par
spectrométrie a décharge luminescente (SDL). Les contraintes résiduelles sont déterminées a
l'aide de deux techniques différentes : la diffraction des rayons X et la flexion d'une lame
libre. Ces moyens d'investigation seront détaillés dans la premiére partie de ce chapitre.

Suite a la présentation des différents résultats, nous axerons notre discussion sur les
relations qui peuvent étre établies entre les contraintes résiduelles, la fissuration, la
composition et la microstructure des dépodts. Des hypothéses seront formulées sur les
mécanismes qui engendrent la dureté et les contraintes résiduelles des dépots de chrome.
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31 CARACTERISATION DES DEPOTS DE CHROME

La microdureté (Vickers et Knoop) des dépdts de chrome étant simplement mesurée
sous une charge de 100 g sur des coupes micrographiques réalisées perpendiculairement a la
surface du substrat, il n'y sera plus fait allusion dans ce paragraphe.

311 Composition des dépots de chrome

a)  Diffraction des rayons X

Le banc de diffraction décrit dans le paragraphe 212b a été utilisé pour déterminer les
spectres de diffraction des différents échantillons. La surface libre d'échantillons chromés est
analysée dans les conditions suivantes (les angles sont définis sur la figure 74):

-0 : de 24 4 63,6° par pas de 3,6°,
- ¢ : de 0 a 360° par pas de 3,6°,
-y :de 02 61,2° par pas de 3,6°,
- temps d'acquisition : 60 s.

La profondeur de pénétr;cition des rayons X varie de 0,7 2 1,7 um (cf. figure 32)

b)  Spectrométrie a décharge luminescente

La figure 73a présente le schéma d'un spectromeétre & décharge luminescente. Le
dispositif est composé de deux éléments : une lampe de Grimm et un spectromeétre [89, 90].
La lampe de Grimm, placée sous argon a basse pression, est constituée d'une anode en cuivre
et d'une cathode : l'échantillon a analyser. Lorsqu'on impose un courant continu, appelé
courant de décharge, entre ces deux bornes, les électrons émis provoquent l'ionisation de
I'argon (cf. figure 73b). Les cations Ar" sont alors accélérés vers la cathode oli, par collision,
ils provoquent d'une part, la .pulvérisation de l'échantillon et, d'autre part, 1'émission
d'électrons secondaires (e, sur la figure 73b) qui participent a 1'ionisation.

Les particules arrachées de la cathode sont excitées au cours des collisions qui se
produisent avec des électrons, avec d'autres particules ou avec des ions argon ("1", "2" et "3"
sur la figure 73b). Au moment de leur désexcitation, ces particules émettent un photon
caractéristique de leur nature (cf. figure 73b).

En aval de la lampe, un dispositif permet soit de recueillir les ions éjectés et de les
analyser par spectrométrie de masse, soit d'analyser la longueur d'onde des photons émis
(spectrometre optique représenté sur la figure 73a). Pour notre part, nous avons utilisé le
spectrométre optique Jobin Yvon JY 50 GDS qui comporte plusieurs systémes d'analyse
(mono et polychromateurs, photomultiplicateurs) placés sous azote, autorisant la détection de
rayonnements de longueurs d'onde comprises entre 121,6 et 800 nm (cf. figure 73a).
L'étanchéité entre le spectrometre et la lampe de Grimm est assurée par une fenétre en
fluorure de magnésium (MgF,) transparente aux rayonnements considérés.

La tension de la lampe (V), l'intensité de décharge (I) et la pression d'argon (P, ) sont
totalement interdépendantes [89]. Lorsqu'on travaille a intensité fixe, un débitmeétre massique
permet d'adapter la pression d'argon pour maintenir le potentiel constant. La sensibilité de
détection s'en trouve améliorée et on évite les artefacts dus a des variations de la vitesse
d'érosion avec la tension [91].

Un circuit de refroidissement placé a l'arriere de I'échantillon supprime les problémes liés a
l'échauffement de la piéce par le bombardement ionique (notamment la désorption de
I'hydrogéne en cours d’analyse).
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L'acquisition du signal est effectuée en continu et permet de tracer, en fonction du
temps de pulvérisation, les intensités émises par les éléments présents au sein de 1'échantillon.
L'intensité lumineuse de longueur d'onde A émise par un élément n de la matrice M, est reliée
a sa concentration par [89, 91] :

1 )= kﬂo.) X an x Yy xIx Cn(M)

11(/

avec : I, lintensité émise par l'élément n a la longueur d'onde A, k,, un facteur instrumental
qui caractérise Uefficacité de collection des photons de longueur d'onde A, R, le rendement
d'émission de l'élément n a la longueur d'onde A, Y,, le rendement de pulvérisation de la

matrice M, I le courant de décharge et C,,, la concentration de l'élément n dans la matrice M.

Le rendement d'émission R ; dépend des conditions d'analyse (I, P, et V) et est trés
difficile & déterminer expérimentalement. L'une des méthodes de quantification des profils
consiste a rapporter les signaux mesurés a des étalons homogenes de composition connue et
trés voisine de 1'échantillon analysé. Il est indispensable de corriger les intensités obtenues en
prenant en compte les taux d'érosion (relatifs a Y,,) de chaque échantillon.

L'hydrogéne constitue I'un des éléments que nous désirons analyser dans les dépots de
chrome. Or, il est impossible de réaliser un étalon de chrome contenant une quantité définie et
stable d'hydrogéne. Nous nous contenterons d'une analyse qualitative des profils que nous
représenterons en pourcentage de la somme totale des intensités lumineuses émises (exprimé
en %) afin de s'affranchir des effets de matrice.

Les conditions expérimentales sont :

- Intensité de décharge 250 mA

- Tension de la lampe 600 V

- Pression d'argon ~ 150 Pa

- Diametre de 1'anode 4 mm

- Eléments analysés Cr,Fe,C,Ca,H,O,SetN

Les dépdts sont effectués sur des échantillons parallélépipédiques de dimensions
15x15%20 mm’ réalisés en acier de nuance XC48.

¢)  Fusion-absorption infrarouge

Les concentrations massiques en carbone et en soufre ont été déterminées par fusion-
absorption infrarouge (LECO CS-244).

Ces analyses ont été effectuées sur des dép6ts bruts de chromage réalisés a 30, 40, 50,
60 et 75°C. Les revétements sont faits sur des tubes en cuivre que l'on dissout dans une
solution composée & 50% d'acide nitrique et a 50% d'acide fluorhydrique.

312 Détermination des contraintes résiduelles
a) Méthode des sin’y [52,53]

La jauge de déformation est la distance interréticulaire. En effet, soit une famille de
plans {hkl} de distance interréticulaire d,, en l'absence de contraintes, d,, est égal a d, ; par
contre, des contraintes provoquent une variation Ad de la distance interréticulaire qui induit
un déplacement du pic de diffraction par rapport & un état libre de contrainte.

Soit une déformation g homogéne a I'échelle de plusieurs grains et telle que
d, =d, e est alors égale a :
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d-d, Ad

g=—U0 =—,
dO dO
On relie Ad a A6, la variation de I'angle de Bragg 0, en différenciant la loi de Bragg :
Ad = g =—A0Bcotgh.
d,

En mesurant A0 par diffraction des rayons X, on peut calculer la déformation ¢ et, par
suite, remonter a la contrainte ¢ d'ordre 1 qui engendre la deformatlon des plans cristallins.
L'une des méthodes permettant de relier G et & est la méthode des sin*y.

Considérons un solide homogéne, isotrope, déformé élastiquement de facon
homogéne. Plagons-nous dans le repére des déformations (ou des contraintes) principales €,
€,, &, (axes notés 1,2 et 3 sur la figure 74). Une déformation &, selon une direction repérée
par ses cosinus directeurs a,, a, et a,, peut s'exprimer en fonction des déformations principales

= {-IIliIIj

. 2 2 2
soit €y =2,8y; T 2,8, +az8;

avec: a,=cosQsiny, a,=sin@siny, a,=cosy,
@ et y sont les angles définis sur la figure 74.

les déformations sont reliées aux contraintes principales o,,, ©,, ©,, par la loi de Hooke
inversée,

1+v v 5
€y =_E—o-ij —Eckk i

oit E et v sont respectivement le module d'Young et le coefficient de Poisson du matériau.

ce qui permet d'exprimer &, en fonction des contraintes principales :

1+v

Epy = T (ajo, +a0, +250,) - (011 +0y +033)

La pénétration des rayons X étant trés faible, on fait I'hypothese que seule la surface
du matériau est concernée, c'est-a-dire une zone ou le materlau est en état de contraintes

planes, 6,, = 0 et donc :

_1+v . 2 L
Epy =7 CoSIVY —E(G“ +Gy).

2 . 2
avec 0, = 0,,C05 ¢ + O,,Sin ¢

La méthode des sin’y consiste donc, pour une méme famille de plan (hkl), & mesurer
Ad, a différents angles y, ce qui permet de déterminer la contrainte G, a partir de la pente de
la droite &, = f(sin"y).

Les conditions d'analyse employées au cours de cette étude sont :
- 0 : de 45,8 a 60,2° par pas de 3,6° (plan (211) : 6,=49,44°),
- @ : de 0 a 360° par pas de 7,2°,
-y :de-61,2 a +61,2° par pas de 7,2°,
- temps d'acquisition : 50 s.

Les contraintes résiduelles sont calculées grice a un logiciel congu a I'Ecole des Mines de
Saint-Etienne. Les écarts-type sont déterminés a partir du coefficient de corrélation de la
régression linéaire utilisée pour tracer la droite &, = f(sin’y). Le module d'Young et le
coefficient de Poisson du chrome utilisés sont : E_ =279 GPa et v = 0,21.
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figure 76 : Détermination des contraintes résiduelles par la méthode
de la lame libre
On calcule les contraintes a partir de la mesure du rayon de courbure r.
-d'apres [94] -
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e Remarques concernant les hypothéses de calcul des contraintes résiduelles

Le calcul des contraintes résiduelles est basé sur un certain nombre d’hypothéses. On
suppose notamment que le matériau est homogéne et isotrope et que les déformations
s'effectuent dans le domaine élastique.

Déformations élastiques

Du fait de la présence des fissures, les déformations ne sont pas uniquement
élastiques. On peut estimer le volume de la zone plastifiée située en pointe de fissure en
considérant que dans cette partie, la zone déformée plastiquement est un cylindre de hauteur h
et de rayon r, (cf figure 75) [92]. Le rayon r, est lié au facteur d'intensité critique de
contraintes K et a la limite d'élasticité R, du matériau par la relation (en contraintes planes)

[92]:
2
%)
r, =——|—
P27\ R,

avec r, le rayon de la zone plastique, Re la limite d'élasticité et K, le facteur d'intensité critique de

contraintes, reli¢ au taux de restitution de la ténacité G, par la relation K.= ""f_z' G, » pour

G,. = 40 J/nt’ [93], E = 279 GPa et v= 0,21 [9], K, = 3,42 MPax~Im .

On peut estimer que les fissures, de longueur moyenne 1, sont espacées d'une distance
h égale a l'inverse de la fraction linéique de fissures soit, en reprenant les notations spécifiées
au paragraphes 222, h=L/n (cf. figure 75). Le rapport du volume de la zone plastifiée V_ sur le
volume du matériau V_ considéré est alors égal a :

_‘_/I_,_Zﬂr;
vl

X

e~

avec V, le volume de la zone plastique, V, le volume du matériau, r, le rayon de la zone
plastique, et (n/L) la fraction linéigue de fissures.

En prenant les Valeurs suivantes (pour un chrome réalisé a 40°C) L/m = 10 pm
(fraction linéique de 1000 cm™) et 1 = 8,6 um, R, = 600 MPa (chrome pur préparé par frittage
[8]), on obtient :

4

— ~30%.

YV
Le volume de la zone déformée plastiquement est donc limitée par rapport au reste du
matériau et on peut donc bien considérer que la majorité des déformations est située dans le
domaine élastique.

Anisotropie due a la texture

Du fait de la texture, le chrome est anisotrope et les déformation &,, dépendent des
angles @ et y : la relation &g, = f(sin’y) n'est plus linéaire. Divers modéles permettent de
s'affranchir de l'effet de texture [53]. Cependant, la faible anisotropie du chrome
et le facteur de multiplicité élevé (24) des plans (211) limitent les effets de l'anisotropie
élastique sur la détermination des contraintes résiduelles.

A cause de la texture, le nombre des angles y pour lesquels on obtient des pics de
diffraction décroit lorsque la texture augmente. Ceci se traduit par une diminution du
coefﬁ01ent de corrélation lorsqu'on effectue une approx1mat10n linéaire de la relation
€y = f(sin’y). Comme on le verra au cours de la présentation des résultats, 1'écart-type
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(calculé a partir de ce coefficient de corrélation) est élevé pour les dépdts ayant une texture
marquée.

Malgré cela, si on compare les résultats obtenus en appliquant simplement la loi des
sin”y aux valeurs de contraintes déterminées par des méthodes plus rigoureuses [35, 38], on
constate que les écarts sont de 'ordre de 20%. Or, nos résultats montrent que les variations de
contraintes d'une température de chromage a une autre peuvent atteindre plus de 300%. On
considérera donc que 1'évolution des contraintes déterminées par diffraction des rayons X
avec la température de chromage est donc représentative de 1'évolution des contraintes réelles
auxquelles est soumis le matériau.

Pour s'en assurer, une méthode mécanique de détermination des contraintes
résiduelles a été utilisée : la méthode de la lame libre.

b)  Flexion d'une lame libre

Cette méthode consiste & effectuer un dépdt sur une seule des deux faces d'une lame
mince. Si le substrat est suffisamment fin, les contraintes générées dans le dépdt seront
relaxées par la flexion de I'ensemble chrome/substrat. Plusieurs techniques existent utilisant
ce principe [55]. La méthode la plus simple consiste a mesurer le rayon de courbure de la
lame apres dépdt (cf. figure 76) [94].

Le calcul des contraintes résiduelles repose sur plusieurs hypotheses [94] :

- les matériaux sont homogénes et isotropes,

- il n'y a pas de gradient de contraintes dans 1'épaisseur du dépot

- la déformation est purement élastique,

- la courbure de la lame dans le sens transverse est négligeable (la longueur de
la lame est plus grande que sa largeur).

Soit un dépot d'épaisseur x, soumis a une contrainte S. Un incrément infinitésimal dx
de I'épaisseur du revétement va provoquer une variation dm du moment de flexion telle que
(on néglige dx par rapport a x, cf. annexe 2) :

2 2
dm=Sb[t +2tx+Rx )
2(t + Rx)

avec dm la variation du moment de flexion générée par une variation dx de l'épaisseur x du
dépot, t et b l'épaisseur et la largeur du substrat et R = E, /E_, ou E , et E, sont les modules
d'Young du dépot et du substrat respectivement.

Lorsque le dépdt a atteint son épaisseur finale d, la lame aura un rayon de courbure r
tel que [94] :

-“ 2 4 2tx +t? dx—Es“"
R(t+x) -(t* -Rx" )R -1) 6r

avec r le rayon de courbure de la lame.

Le calcul de S a été effectué en négligeant le terme x* par rapport a x [94] (cf. annexe
2). Il est alors possible d'employer deux expressions approchées de S. La premiére, calculée a
partir de développements limités, est valable pour des épaisseurs de dépdt inférieures a 0,3
fois la valeur de 1'épaisseur du substrat. La deuxiéme, valable lorsque d est inférieur a t/2, est
une approximation numérique de S [94]. On trouvera ces expressions dans I’annexe 2.
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Le substrat employé au cours de cette étude est une lame de laiton qui est traitée 30
minutes a 800°C sous argon puis refroidie lentement four coupé afin de relaxer les contraintes
de mise en forme. Cette lame de longueur 100 mm et de largeur égale & 10 mm a une
épaisseur de 100 pm. L'une des surfaces est protégée a 1'aide d'un adhésif.

Les dépdts réalisés ont une épaisseur comprise entre 2 et 75 um ( 2 % < d/t < 75%), et
il n'est donc plus possible d'employer les expressions approchées de la contrainte S. Par
c9nséquent, il a été nécessaire de calculer la valeur exacte de l'intégrale sans négliger le terme
X

Ce calcul est détaillé dans I'annexe 2. Il conduit a une expression de la contrainte de la
forme (cf. équation €10 de 1'annexe 2) :

S__ Esub
~6xrxf(R,d,t)’

La fonction f(R,d,t) étant assez compliquée, il est plus facile de calculer S par
intégration numérique a 1'aide d'un logiciel du type Maple V (l'expression exacte de S servant
essentiellement a valider les calculs effectués par méthode numérique).

I'évaluation du rayon de courbure r s'effectue simplement en mesurant la longueur de
corde L et la déflexion Z définies sur la figure 76. On a alors :

LZ
= ——

S 2z
avec r le rayon de courbure de la lame, L la longueur de corde et Z la déflexion.

Cette méthode de détermination des contraintes résiduelles présente deux
inconvénients. D'une part, lorsque la lame se courbe, la distance anode / cathode diminue et
les conditions de dép6t ne sont donc pas constantes tout au long du chromage. D'autre part, la
flexion de la lame relaxe les contraintes au fur et 2 mesure de leur création dans le dépbt, ce
qui a pour conséquence de minimiser les valeurs de contraintes obtenues par cette méthode
[55]. C'est pourquoi, dans la présentation des résultats, nous ne nous attacherons pas aux
valeurs des contraintes mesurées a l'aide de ce dispositif. Nous nous intéresserons uniquement
aux évolutions de ces dernieéres avec la température et 1'épaisseur de chromage afin de
confirmer les tendances mises en évidence par diffraction des rayons X.

Les différentes méthodes de caractérisation présentées dans cette premiére partie, ont
permis d'apporter des renseignements importants sur la composition chimique et sur les
propriétés mécaniques (dureté et contraintes résiduelles) des dépdts de chrome électrolytique.

La suite de ce chapitre est consacrée a la présentation des principaux résultats.
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32 COMPOSITION CHIMIQUE DES DEPOTS DE CHROME

321 Rayons X

Quelle que soit la température de dépodt, les profils obtenus sont tous semblables a
celui présenté sur la figure 77 qui correspond a un dép6t de chrome réalisé a 50°C. Mis a part
le déplacement induit par les contraintes résiduelles, la position des pics correspond au
chrome de structure cubique centrée et jamais aucun autres éléments, notamment des
hydrures de chrome, n'a été mis en évidence par diffraction des rayons X. Si d'autres
constituants cristallins sont présents, leur taille et/ou leur teneur sont trop faibles pour qu'ils
soient détectés par cette technique.

322 SDL

Contrairement a la diffraction des rayons X, la spectrométrie a décharge luminescente
et I'analyse par fusion-absorption infrarouge ont apporté de nombreux renseignements sur la
composition des différents dépdts de chrome.

a)  Dépots standards bruts de chromage

La figure 78 présente les résultats d'une analyse effectuée sur un échantillon chromé a
30°C. Du fait de la pollution de surface, les intensités enregistrées au début de la pulvérisation
cathodique ne sont pas représentatives de l'échantillon. Mis a part pour l'hydrogene, les
signaux deviennent stables trés rapidement (50 s). L'azote détecté est issu de I'ionisation des
particules contenues dans la lampe de Grimm (cf. figure 73). Il n'est pas représentatif des
échantillons et, du reste, son intensité est quasiment constante (~ 0,065) quel que soit le dépot
analysé. Il en est de méme pour le calcium.

En revanche, les intensités émises par I'hydrogéne, 1'oxygéne, le soufre et le
carbone varient d'un échantillon a I'autre. La figure 79 montre les évolutions des intensités
lumineuses émises par lhydrogéne et par l'oxygéne en fonction de la température de
chromage. Elles sont mesurées sur les profils lorsque le signal est stabilisé c'est-a-dire a mi-
épaisseur du dépdt . Sur ce méme graphique sont représentées les concentrations massiques en
carbone et en soufre, déterminées par fusion-absorption infrarouge.

La courbe de I'hydrogene est conforme a celle présentée sur la figure 22 : les intensités
passent par un maximum 2a 40°C puis diminuent lorsque la température de chromage
augmente. Les intensités et donc les concentrations en hydrogene sont maximales lorsque
les dépdts sont tres fissurés. Ce résultat tendrait donc a prouver que le chrome peut étre
fragilis€ par cet élément.

Les concentrations en soufre varient trés peu d'une température de chromage a une
autre. Les teneurs s'échelonnent de 12 a 18 ppm (cf. figure 79). Bien que la concentration
maximale soit atteinte pour le dép6t le plus fissuré, on peut se demander si une variation de
quelques ppm peut se traduire par une si grande modification de la fissuration des
revétements. L'action fragilisante du soufre sur le chrome est donc peu probable.

Si on se référe aux résultats de la figure 20, la teneur en oxygeéne du chrome diminue
continiment lorsque la température du bain augmente. Les résultats de SDL (cf. figure 79)
montrent que la teneur en oxygene passe par un maximum a 40°C, comme c'est le cas pour

Chapitre 3 - Propriétés macroscopiques des dépots 107



% de la somme Concentration _

25 +
’ des intensités (%) massique
SDLL (ppm)
. X
2 1 eomge + ]
W Soufre
A Carbone
1,5 +
14
—_— ]
4
0,5 + !
-—’/"—-'—_—_\.\. JLs_j - —>
0 e t t } }
20 30 40 50 60 70 80

Température de chromage (°C)

figure 79 : Intensités émises par I'hydrogéne et I'oxygéne et concentration massique en
soufre et en carbone de différents dépots de chrome
Les symboles vides correspondent 2 un dépét réalisé 4 60°C, 40 A/dm? , dans un bain de type rapide ; les autres
dép6bts sont faits dans les mémes conditions que précédemment. Les barres d'erreur sont déterminées 3 partir de
I'étude de dépbts faits a 50°C (cf. figure 81), elles correspondent 4 un intervalle de confiance de 70%.

3 Rapport
T IE/I0)

0,5 -
0 | | | ! |
0 20 40 60 80 100
Surface libre Epaisseur relative (%) _ Interface

figure 80 : Evolution des rapports des intensités lumineuses de I'hydrogéne et de
I'oxygéne en fonction de I'épaisseur relative et de la température de chromage

L'épaisseur relative est définie comme le rapport de la ey,

distance & la surface libre d sur I'épaisseur totale du dépét e .

108

180

T 160

- 140

- 120

- 100

- 80

- 60

1 40

T 20



I'hydrogeéne. De plus, si on représente I'évolution du rapport des intensités de I'hydrogéne et
de 'oxygene pour les différents dépdts (cf. figure 80), on remarque qu'il est constant sur toute
I'épaisseur du revétement, sauf a 75°C. Pour ce dépot, les intensités lumineuses de
I'hydrogene et de l'oxygeéne diminuent de la surface libre du chrome & l'interface chrome /
substrat. L'augmentation du rapport I(H)/I(O) est due a une diminution plus rapide de
l'intensité émise par 1'oxygeéne. Précisons que dans les échantillons élaborés par fusion de
zone, ce rapport n'est pas constant (il est de 'ordre de 0,5 pour le chrome pur et de 1 pour
celui contenant du carbone).

Le fait que les intensités de 1'hydrogene et de l'oxygene évoluent de maniere identique
pourrait indiquer que ces éléments sont liés au sein des dépdts réalisés entre 30 et 60°C. Ceci
pourrait étre dfi & une entrée d'air mais cette explication est peu probable car :

- les résultats sont reproductibles (deux profils ont été réalisés par température
de chromage),

- les intensités relatives a 1'azote sont constantes quels que soient les niveaux de
I'oxygéne et de I'hydrogeéne,

- la lampe de Grimm étant sous pression d'argon (= 150 Pa), l'air ne peut pas y
pénétrer.

L'hydrogene et I'oxygene détectés proviennent donc bien du revétement.

Les rapports de I’intensités du soufre et de 'oxygéne I1(S)/I(O) ne sont pas constants.
Ils varient fortement d'une température a 1'autre sans qu'aucune corrélation ne puissent étre
établie. Il est cependant probable que le soufre est sous la forme de sulfates inclus dans le
chrome en cours de déposition. La teneur en soufre est trés faible (< 20 ppm), de sorte que la
contribution des oxygeénes du sulfate a 1'intensité total du signal de I'oxygene est négligeable,
expliquant 'absence de corrélations.

Les concentrations massiques en carbone des dépdts sont comprises entre 52 (30°C) et
163 ppm (40°C) (cf. figure 79). La présence de carbone dans le dépdt, bien que mise en
évidence a différentes reprises [7, 35], est trés surprenante car, contrairement aux autres
impuretés, le carbone n'entre pas dans la composition de l'électrolyte. Cependant, une
observation au MEB de la surface d’un substrat en acier ayant subi une attaque anodique
montre que la cémentite est attaquée préférentiellement. Le bain est donc enrichi en carbone a
la suite de ce traitement, expliquant I'existence de cet élément au sein du chrome. Les rapports
I(CYI(O) et I{C)/I(S) ne sont pas constants. Le carbone n'est lié a aucune des autres
impuretés que contient le chrome.

Les revétements de chrome contiennent donc trois impuretés principales : I'hydrogene,
l'oxygeéne et le carbone. Les teneurs en soufre sont trés faibles. Toutes ces impuretés sont
situées a la fois a l'intérieur des fissures et dans la matrice [35]. Les variations de
composition mises en évidence par SDL pourraient donc étre dues aux différences de
fissuration des échantillons.

Afin de mettre en évidence 1'influence éventuelle de la densité de fissures sur la teneur
en impuretés, un bain de type rapide a été utilisé. Ce bain contient des catalyseurs organiques
non fluorés de type sulfonate qui permettent d'obtenir des rendements élevés (~ 30%) [13]. De
plus, avec des parametres d'électrolyses identiques, le chrome déposé a la particularité d'étre
beaucoup plus microfissuré qu'un revé€tement standard.

b)  Dépdt brut de chromage réalisé a partir d'un bain de type rapide

Pour réaliser ce type de chromage, les conditions de 1'électrolyse sont les suivantes :
température de 60°C et densité de courant de 40 A/dm’ .
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Les dép6ts obtenus avec cette solution ont une texture de type (111) semblable & celle d'un
dépot effectué a S0°C. La structure colonnaire est tres fine, la taille des DCD est de 98 nm. La
fraction linéique de ﬁssures est de 1780 cm” pour une 10ngueur moyenne de fissures de
5,1 um (contre 25 cm™ et 19,9 um pour un dépdt standard réalisé 2 60°C).

Sur les figures 79 et 80 sont reportés les résultats concernant le dépot réalisé avec ce
bain. Malgré la trés grande différence de fissuration, on ne constate aucune modification
importante des intensités relatives aux impuretés par rapport a un dépdt réalisé en bain
standard dans les mémes conditions. Les impuretés sont donc bien issues en majorité de la
matrice de chrome et non des fissures. De plus, un dép6t trés fissuré contient autant
d'hydrogéne ou de soufre qu'un dépdt peu fissuré, ces éléments ne semblent donc pas avoir
d'influence sur la fissuration du chrome.

Ce dernier résultat tendrait donc a prouver que les teneurs en impuretés dépendent
uniquement de la température de chromage. Ces éléments peuvent Etre présents dans le
chrome sous diverses formes. La liaison qui semble exister entre I'hydrogene et 1'oxygéne
pourrait indiquer qu'un hydroxyde existe au sein du dép6t.

Afin de caractériser la stabilité de ce composé, ainsi que celle du soufre et du carbone,
nous avons tenté de modifier leur teneurs par traitement thermique.

c)  Dépbts standards traités thermiquement

Une étude systématique requérant trop de temps, nous n'avons effectué cette étude que
sur un seul dépdt : du chrome réalisé en bain standard a 50°C. Chaque éprouvette chromée est
coupée en deux, 1'un des échantillons est conservé brut de chromage afin de servir de
référence tandis que 1'autre échantillon est traité thermiquement sous argon pendant 2 heures.
Les températures utilisées s'échelonnent de 100 a 700°C. Le refroidissement s'effectue a I'air.

Les deux échantillons (brut et traité) provenant de la méme éprouvette sont analysés
par SDL, le méme jour, dans les mémes conditions, I'un  la suite de l'autre.

Les analyses effectuées sur les sept éprouvettes brutes de chromage nous ont permis
de définir un écart-type pour chaque élément occlus. Bien que cet écart-type soit calculé pour
un dépdt brut réalis€¢ & 50°C, nous ’avons reporté sur les courbes donnant I'évolution des
teneurs en fonction de la température de traitement thermique ainsi que sur les courbes de la
figure 79.

Les résultats présentés sur la figure 81 et sur la figure 82 correspondent aux intensités
émises par les éléments suivants : H, O, S et C.

Lorsque la température de traitement thermique augmente, l'intensité émise par
I'hydrogéne diminue (cf. figure 81). La désorption se produit dés 100°C et augmente avec la
température de traitement thermique. Un palier est atteint vers 500°C ol on constate une
diminution du signal d'environ 16 % par rapport & un échantillon brut de chromage. Cette
évolution est conforme a celle présentée sur la figure 23.

A 100°C, la teneur en oxygene diminue faiblement, puis se stabilise a un niveau
équivalent a celui d'un dép6t brut (cf. figure 81). A partir de 600°C, la teneur en oxygeéne du
revétement augmente. La surface des échantillons traité€s a 600 et 700°C est couverte d'une
couche d'oxydes verditres. Les profils de SDL de ces échantillons montrent que
l'enrichissement en oxygene est plus important en surface mais qu'il s'étend également a
coeur. Des coupes d'échantillons traités dans les mémes conditions révelent que les 1évres des
fissures sont couvertes d'oxydes. Les fissures se comportent comme des courts-circuits de
diffusion expliquant la présence de l'oxygeéne a cceur. L'expérience relatée dans le chapitre 4
prouve que l'oxygene responsable de ces dégradations provient de 1'atmospheére du four et non
du chrome lui-méme. Cette pollution des échantillons fausse les mesures de la teneur en
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cet élément a partir de 600°C. Cependant, au dessous de 600°C, I'évolution mise en évidence
au cours de cette étude confirme celle présentée sur la figure 21 : I'hydrogéne désorbe plus
facilement que I'oxygene qui reste piégé au sein du dépét. De plus, si elle existe, la liaison
entre I'hydrogéne et 1'oxygene est peu stable puisqu'elle est rompue des 100°C.

Contrairement a 1'hydrogéne, les teneurs en carbone et en soufre ne sont pas
modifiées par traitement thermique (cf. figure 82), ils restent fortement piégés dans le
dépot.

Les différents points mis en évidence par l'étude de la composition chimique des
dépots seront discutés dans le paragraphe 34. Mais avant cela, nous allons présenter les
évolutions de la dureté et les contraintes résiduelles des dépots de chrome en fonction de
différents parameétres.

33 PROPRIETES MECANIQUES DES DEPOTS DE CHROME

331 Dureté des dépots de chrome

a)  Influence de la température de chromage

La figure 83 présente les variations de dureté du chrome en fonction de la température
de chromage. La dureté moyenne maximale (Hv,,, = 1020) est atteinte pour un dépot réalis€ a
45°C. A 75°C, le revétement obtenu a la dureté la plus faible (Hv,,, = 460). Cette évolution
correspond parfaitement a4 ce qu'on pouvait attendre en considérant les données
bibliographiques (cf. figure 27). Les dép6ts faits a partir d'un bain rapide ont une dureté de
1000 environ.

On remarque que les écarts-type varient également avec la température de chromage.
Le dépot réalisé & 40°C a 1'écart-type le plus élevé, c'est également le revétement dont la
structure est la moins homogene puisqu'elle est a la fois équiaxe et colonnaire. Si on compare
la figure 83 et la figure 41, il apparait clairement que la dureté pourrait dépendre de la
taille de grains du chrome, confirmant les résultats exposés dans le premier chapitre
(cf. §132b et [72, 73]).

Les résultats des mesures de dureté sur des dépOts réalisés dans un bain rapide
apportent une premiére confirmation de cette hypothese. La taille des DCD de ce dépét (98
nm) et celle d'un dépbt effectué en bain standard a 50°C (107 nm) sont égales, il en est de
méme de leur dureté (cf. figure 83).

Dans le chapitre consacré a la microstructure, il a ét€ mis en évidence un changement
de structure dans 1'épaisseur d'un chrome déposé a 30°C sur du cuivre : les premiers microns
correspondent d une structure texturée, au-deld de 6 microns, le dépdt est équiaxe. De plus,
quelle que soit la température de chromage, la taille des DCD varie avec 1'épaisseur déposée.
Il est donc intéressant d'essayer de mettre en évidence une variation de la dureté avec
I'épaisseur déposée. Pour cela, I'emploi de la dureté Knoop s'impose afin de réduire la taille
des empreintes de l'indenteur. Les mesures sont effectuées, sous une charge de 50 g, sur des
dépots de chrome d'une épaisseur de 100 um réalisés sur des substrats en cuivre et en acier.

b)  Influence de l'épaisseur déposée

Quelle que soit la température de chromage, les courbes de la figure 84 (cuivre)
montrent qu'il y a trés peu d'évolution de la dureté au niveau de l'interface chrome/substrat.
On obtient exactement le méme type de profil pour l'acier. Les niveaux de dureté ne
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figure 86 : Evolution de contraintes résiduelles avec la température de chromage

Substrat : acier de nuance XC48

Les barres d'erreur correspondent a un intervalle de confiance de 70%



dépendent donc pas du substrat, le seul parameétre influencant cette propriété est la
température de chromage.

La diminution de dureté en surface est certainement due a la rugosité des échantillons.
Localement, 1'épaisseur du dépdt et la profondeur de pénétration de 1'indenteur sont du méme
ordre de grandeur et les mesures de dureté s'en trouvent faussées.

Aucune influence de 1'épaisseur déposée sur la dureté n'a donc pu é&tre mise en
évidence. L'essai de dureté Knoop est certainement encore trop macroscopique pour cela.

Par contre, on a pu vérifier que la dureté des dépdts ne dépend pas du substrat
employé. Cette caractéristique mécanique est donc une propriété intrinséque du chrome
électrolytique.

Comme nous l'avons signalé (cf. §132b), la dureté du chrome pourrait étre reliée a la
taille de grains par une relation de type Hall et Petch. Le dernier chapitre, consacré a
l'évolution des propriétés des dépdts traités thermiquement, reviendra en détail sur les
relations entre dureté et microstructure.

332 Contraintes résiduelles

a) Influence de la température de chromage

Les dép6ts ci-dessous analysés ont une épaisseur de 75 pm et sont réalisés sur des
substrats en acier.

Comme on 1'a signalé dans la premiére partie de ce chapitre (cf §312a), l'incertitude
dans la détermination de la regress1on linéaire de la relation e=f(sin’y) augmente lorsque la
texture du dép6t est marquée. On s'en rend compte sur la figure 85 : le nombre de points
disponibles pour tracer 1'approximation linéaire diminue de 30 a 50°C. L'écart-type augmente
en conséquence de 22 4 107 MPa.

On constate, a 30°C (cf. ﬁgure 85), qu'il existe également un écart  la loi des sin’y, la
relation entre la déformation et sin®y n'est pas linéaire. Cet écart est dii 2 un gradient de
contraintes dans 1'épaisseur du dépdt [35]. En effet, les contraintes n'étant pas constantes dans
I'épaisseur analysée et la profondeur de pénétration des rayons X variant avec l'angle v (cf.
§212b), la contrainte 4 n'est plus indépendante de cet angle.

On peut estimer l'erreur induite par le gradient, en considérant que l'étude citée
précédemment [35] met en évidence une diminution des contraintes résiduelles d'environ 400
MPa sur une profondeur de 20 pm a partir de la surface libre. La pénétration des rayons X
étant de l'ordre de 2 um (cf. figure 32), la variation de contraintes engendrée par le gradient
est d'environ 40 MPa. Cette valeur est faible, par rapport aux écart-types associées a nos
valeurs de contraintes. L'influence du gradient est donc moins importante que celle de la
texture.

Les résultats de la détermination des contraintes résiduelles par diffraction des rayons
X sont reportés sur la figure 86. Ils montrent une grande évolution des contraintes avec la
température de chromage.

A 25 et 30°C, les contraintes sont négligeables. Entre 35 et 50°C, les contraintes
résiduelles augmentent et atteignent un maximum a 50°C. A partir de cette température, les
contraintes résiduelles diminuent. La valeur atteinte a 75°C est de l'ordre de 370 MPa. Les
dépots de chrome les plus fissurés sont également ceux dont les contraintes de traction
sont les plus grandes.

L'évolution des contraintes mise en évidence par diffraction des rayons X est
confirmée par les mesures effectuées a 'aide du dispositif de flexion d'une lame libre (cf.
figure 86).
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figure 87 : Détermination des contraintes résiduelles par diffraction des rayons X pour
différentes températures et épaisseurs de dépot

30°C 40°C 50°C 60°C 75°C
épaisseur Contraintes Contraintes Contraintes Contraintes Contraintes
(um) MPa MPa MPa MPa MPa
2 320 650 540 490 -
4 250 430 330 250 240
8 150 280 130 250 130

figure 88 : Détermination des contraintes résiduelles par flexion d
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Les valeurs obtenues par cette méthode sont inférieures aux mesures données par la méthode
des sin“y. Signalons que I'épaisseur déposée sur les lames n'a jamais atteint 75 pm. Les effets
de pointe ont conduit a la formation d'un dép6t dendritique ("dépdt br(ilé") sur les arétes de la
lame, provoquant non seulement une chute de la densité de courant moyenne mais aussi une
localisation de la croissance du dép6t. Cet effet est limité lorsque les temps de chromage sont
faibles mais devient prépondérant lorsque la durée du chromage augmente. Ainsi, les dépots
obtenus avaient une épaisseur de l'ordre de 40 um au lieu des 75 um désirés.

Sur le graphe de la figure 86 est également reporté le résultat de la détermination des
contraintes résiduelles effectuées sur un dépdt réalisé en bain rapide. Bien qu'effectué a 60°C,
les contraintes sont trés élevées (~ 1340 MPa). Cet essai confirme le fait qu'a de fortes
densités linéiques de fissures sont associées des contraintes résiduelles élevées. Rappelons
que précédemment il a ét€ mis en évidence que la longueur des fissures passait par un
minimum vers 50°C, c'est a dire pour les dépots les plus contraints. C'est donc la surface
totale fissurée qui est liée au niveau de contraintes. On reviendra sur ce point dans la
derniere partie de ce chapitre.

Afin de connaitre les variations des contraintes résiduelles en cours de chromage, des
dépits de faible épaisseurs ont été effectués.
Les contraintes résiduelles ont été déterminées par diffraction des rayons X sur du chrome
d'épaisseurs égales a 0,5, 1, 2, 4 et 8 um. :
Le dispositif de la lame libre a également été utilisé. Les mesures ont été effectuées sur des
dépots d'épaisseur 2, 4 et 8 um.

b)  Influence de l'épaisseur du dépot

Les variations des contraintes résiduelles avec 1'épaisseur déposée sont reportées sur la
figure 87 en ce qui concerne la diffraction des rayons X et sur la figure 88 pour les mesures
par flexion de lame libre.

Dans les premiers instants de chromage, lorsque le dép6t recouvre uniformément le
cuivre, les tensions internes sont trés élevées et positives, y compris dans un chrome fait a
30°C. L'ensemble des revétements voit ensuite leurs contraintes résiduelles diminuer lorsque
I'épaisseur de chrome augmente.

Cette diminution est généralement attribuée a la fissuration [51, 68]. Les observations
de la surface libre du chrome a différents stades de croissance étayent cette hypotheése (cf.
§241) : la fissuration du revétement s'effectue effectivement entre 0,5 et 1 pum, épaisseurs
auxquelles les contraintes chutent fortement. Les contraintes sont donc relaxées au cours
de la fissuration, mais pas en totalité.

Les contraintes résiduelles de dépots effectués a 40, 50 et 60°C se stabilisent aux
environs de 4 um et restent constantes jusqu'a 75 um. Pour un chrome réalisé a 75°C, le palier
est atteint a partir de 1 um. Pour ces dépdts, 1'évolution des contraintes avec la température de
chromage est identique a celle mise en évidence dans le paragraphe précédent .

Quelle que soit 1'épaisseur, les contraintes résiduelles augmentent de 40 a 50°C puis
diminuent de 50 a 75°C.

Le revétement fait & 30°C a une évolution totalement différente des autres dépots. Les
tensions internes ne semblent pas se stabiliser et a 8 um elles sont toujours positives. De plus,
entre 0,5 et 4 yum, les contraintes de ces dép6ts sont les plus élevées alors qu'a 75 pm, elles
sont les plus faibles. Cette évolution particuliére pourrait étre reliée a un changement de
microstructure. En effet, I'étude de la croissance de ce revétement a montré que la structure du
chrome est mixte (cf. chapitre 2). A 30°C, les contraintes ont donc été déterminées, selon
I'épaisseur, dans deux structures complétement différentes :
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Contraintes

o 40A/dm2
A 30A/dm2
.
a® . o A
0 10 20 30 40 50
Profondeur (um)

figure 89 : Variation des contraintes résiduelles en fonction de la profondeur du dépot

de chrome.

[CrO,] =250 g/1, [H,SO,] = 2,5 g/l, Température du bain : 50°C.
La couche superficielle du dépét de chrome a été dissous progressivement et les contraintes
sont déterminées, sur la surface libre du chrome, par diffraction des rayons X.
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- Dans la zone texturée (de 0,25 a 4 um), les contraintes sont trés élevées. Elles sont
d'ailleurs du méme ordre de grandeur que celles déterminées sur un dépot
entiérement colonnaire.

- Lorsque la structure est enti¢rement équiaxe (75 pm), les contraintes deviennent
négligeables.

- Pour une épaisseur de 8 um, la structure équiaxe ne recouvrant pas entiérement la
surface, les contraintes sont donc déterminées dans les deux zones a la fois et ne sont
donc pas encore stabilisées.

Le niveau de contraintes pourrait donc dépendre de la cristallisation du chrome.
Cette hypothése semble se confirmer si on met en parallele 1'évolution de la structure des
dépdts texturés (40 a 75°C) et les variations des contraintes résiduelles avec 1'épaisseur.

Quelle que soit la température de chromage, dans les premiers instants de dépot, la
désorientation entre grains est importante et la taille des DCD est faible. Corrélativement, les
contraintes sont trés élevées. Lorsque 1'épaisseur augmente, une sélection des nanograins
s'opére, la désorientation entre cristallites diminue tandis que leur taille augmente. Les
contraintes diminuent.

Lorsque la température de chromage augmente, la texture est de plus en plus marquée,
la taille des DCD augmente et les tensions internes diminuent. Il est remarquable de constater
que la stabilité du niveau des contraintes concorde avec la mise en place d'une structure
stable. Notamment a 60 et 75°C, la texture {111} est bien établie dés 4 pm épaisseur pour
laquelle les contraintes atteignent un palier.

A 60°C, le dépot réalisé en bain de type rapide a une texture moins marquée et une
taille de cristallites plus faible qu'un dépdt standard réalisé a cette température. Ses contraintes
résiduelles sont plus élevées.

Il semble donc que la microstructure du chrome influence fortement le niveau des
contraintes résiduelles des dépots.

Remarque

La méthode de flexion de la lame libre confirme les résultats issus de la diffraction des
rayons X. Les valeurs des tensions déterminées avec ces deux techniques ne peuvent pas étre
identiques. En effet, lorsqu'un dép6t contraint est réalisé sur la lame, celle-ci se courbe
immédiatement de fagon irréversible afin de relaxer les tensions auxquelles elle est soumise.
Cette technique ne permet pas de tenir compte des gradients de contraintes et ne fournit donc
qu'une valeur moyenne des tensions sur I'épaisseur totale déposée. Ceci explique pourquoi, a
30°C, les contraintes déterminées par flexion sont de traction.

Dans le cas de la diffraction des rayons X, les contraintes sont déterminées sur une tres
faible épaisseur du matériau (< 2um). Il est donc impossible de comparer directement les
valeurs obtenues par les deux techniques. Pour cela il serait nécessaire de déterminer par
rayons X le profil des contraintes en fonction de 1'épaisseur et de calculer leur moyenne. C'est
elle que 1'on peut rapprocher de la contrainte déterminée par flexion de lame libre. Si on prend
pour exemple le profil de contraintes la figure 89, on peut voir que, en moyenne, les
contraintes résiduelles d'un dépdt de chrome effectué a 50°C en bain standard sont de 1'ordre
de 300 MPa [36]. Les contraintes mesurées par la méthode de la lame libre donne, pour des
conditions de chromage identiques, des contraintes de 125 MPa. Les deux valeurs sont du
méme ordre de grandeur.

Le paragraphe suivant propose un bilan des différentes relations qui peuvent étre
établies entre la fissuration, les contraintes résiduelles, la microstructure et la composition
chimique des dépdts. Les principaux modéles de genése des contraintes seront analysés a
cette occasion.

Chapitre 3 - Propriétés macroscopiques des dépdts 119



120



34 DISCUSSIONS SUR LES PROPRIETES DES DEPOTS

341 Composition chimique et microstructure

Quatre impuretés sont présentes dans la matrice de chrome : 1'hydrogene, 1'oxygene, le
soufre et le carbone. L'hydrogeéne et l'oxygeéne semblent €tre faiblement liés. Le composé
qu'ils forment n'est pas détecté par diffraction des rayons X , notamment, aucun hydrure n'a
pu étre mis en évidence.

Aucune différence significative dans la composition des dép6ts n'a été trouvée entre un
bain standard et un bain de type rapide. De ce fait, aucune relation directe ne peut étre
établie entre la présence de soufre ou d'hydrogéne et la fissuration du revétement. Ce
résultat apparait particuliérement étonnant puisque ces €léments sont supposés fragiliser le
chrome.

Toutefois, I'hydrogéne n'est pas fortement pi€égé dans le chrome et il peut diffuser hors
de la matrice au cours du chromage. Dans cette hypothese, I'hydrogéne mis en évidence par
SDL ne correspondrait donc qu'a une fraction de I'hydrogéne présent avant désorption.

Si ce processus est possible pour I'hydrogene, il n'en est pas de méme pour le soufre.
Cet élément est fortement pi€gé dans le chrome : un traitement thermique de 700°C ne permet
pas d'en diminuer la teneur. Une diminution spontanée de sa concentration est donc peu
probable. Le soufre présent dans la matrice n'a donc apparemment aucune influence sur
la fissuration du chrome. Il est impossible de conclure en ce qui concerne I'hydrogéne.

Les défauts tels que les dislocations offrent des sites de piégeage de 1'hydrogéne [95].
Si on compare 1'évolution des microdéformations en fonction de la température de chromage
(cf. figure 43) a celle de la teneur en hydrogene (cf. figure 79), on constate que les maxima
correspondent. Au méme titre, le carbone, en distordant le réseau cristallin, augmente la
solubilité de I'hydrogeéne dans le chrome [50]. Expérimentalement, on constate que les teneurs
en ces deux éléments ont des évolutions comparables avec la température de chromage. La
concentration en hydrogéne occlus pourrait donc étre liée a la quantité de défauts
cristallins.

Pour s'en assurer, il serait nécessaire d'étudier les dép6ts par microscopie électronique
en transmission afin de mettre en évidence la nature exacte, la structure et la densité de ces
défauts. De la sorte, de véritables corrélations pourraient étre établies entre ces défauts et la
présence d'hydrogene.

Les éléments occlus peuvent €galement influencer la microstructure des dépots. En
effet, on a vu, au cours du paragraphe 122b, que 1'hydrogéne ou l'ion sulfate pouvait modifier
la cristallisation d'un dépot électrolytique [28, 32]. Si tel est le cas, on devrait avoir un
maximum de teneur en impuretés lorsque la structure des dépdts est la plus modifiée, c'est-a-
dire, lorsqu'ils sont trés texturés, a 75°C. Or, les résultats précédents montrent que ce n'est pas
le cas : ces dépdts sont précisément ceux dont la teneur en impuretés est la plus faible. Il ne
semble donc pas y avoir de corrélation entre I'action d'une impureté sur la cristallisation
du chrome et sa teneur résiduelle.

342 Fissuration et contraintes résiduelles

Comme on 1'a souligné dans la conclusion du deuxiéme chapitre, la morphologie des
fissures est liée a la structure méme du chrome. Les résultats qui viennent d'étre présentés
montrent que le nombre et la longueur des fissures est en relation directe avec l'intensité des
contraintes résiduelles.
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Température 1=2a Contrainte mesurée par G,
de chromage diffractionXdes rayons
(°C) (um) (MPa) (J/m’)
25 75 29 0,3
30 75 -58 1,3 équiaxes
35 75 143 8,2
40 10,2 877 42 mixtes
45 8,3 1001 44
50 9,2 1140 64
55 17,4 1040 101
60 22,1 741 65 texturés
65 75 407 66
70 75 368 55
75 75 272 30
HEEF 5,1 1300 49

figure 90 : Calcul du taux de restitution d’énergie G, pour les différents dépots étudiés.
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Si on se réfere au modele de fissuration tel qu'on le décrit généralement [35, 41, 42],
au cours de la croissance, les contraintes augmentent jusqu'a ce qu'elles atteignent la limite a
la rupture du matériau et le chrome se fissure. On peut supposer que 1'énergie élastique
stockée avant rupture est relaxée par la création des surfaces libres des fissures jusqu'a ce que
I’énergie stockée ne soit plus suffisante pour que les fissures se propagent: le taux de
restitution d'énergie G, est alors inférieur a la ténacité G,..

Le calcul exact de G, dans le cas d’une fissure présente au sein d'un dépot est trés
complexe, il nécessiterait la prise en compte du gradient de contrainte dans 1'épaisseur du
revétement, de la géométrie des fissures, des déformations plastiques engendrées en leur
pointe, de leur densité, etc. C'est un probléme tridimensionnel qui nécessiterait une étude a lui
seul. :

On peut, toutefois, proposer un calcul approximatif de G, en supposant que la valeur
de la contrainte pour laquelle les fissures ne se propagent plus est égale a celle des contraintes
résiduelles o;. On se place dans le cas d'un probléme purement élastique. Si on considére le
cas d'une fissure de longueur 1 = 2a dans un plan infini, soumise & une contrainte o, a l'infini,
on aura [92] :

_(1-v)s,’na

G,
E

<G

avec o, la valeur des contraintes résiduelles, a la demi longueur des fissures et E et v le
module d'Young et le coefficient de Poisson du chrome. G, = 40 J/m’.

Les calculs de G, sont reportés dans le tableau de la figure 90. On constate que les
valeurs obtenues pour les dépots dont la structure est équiaxe sont bien inférieures a
G,. =40 J/m* [93]. A partir de 40°C, le taux de restitution d’énergie augmente et est du méme
ordre de grandeur que la ténacité. Par contre, lorsque les dépdts sont texturés les valeurs
obtenues sont plus élevées : ces dépots opposent donc une résistance a la fissuration plus
importante. Pourtant, ce sont eux qui sont les plus fissurés, on peut donc en conclure que les
contraintes ¢,, avant fissuration sont beaucoup plus importantes pour les dépdts trés fissurés
que pour les autres.

Afin d'estimer la valeur des contraintes présentes avant rupture o, , on peut s'inspirer
des travaux de Griffith et définir 1'énergie totale du systéme par unité de volume avant et apres
fissuration [92]. Pour cela, on considére une plaque plane infinie, sans défaut (fissure,
dislocation), d'épaisseur e, soumise a une contrainte o, a l'infini. Pour créer une fissure de
longueur 2a, il faut dépenser 1'énergie suivante (en contraintes planes) :

2

2
ge . a0y
If = .

avec e la largeur de la plaque considérée, a la demi longueur des fissures, o, la contrainte
avant fissuration et E le module d'Young.

La formation des surfaces de fissures augmente I'énergie du systéme de :
Bl =2x8, xy
avec y l'énergie de surface du matériau (G, = 2y) et S, la surface d'une fissure (S, = 2ea).
Les contraintes ne sont pas nulles aprés fissuration et 1'énergie de déformation est égale a :
2
c

« _O;
E, =

P 2E

avec o, les contraintes résiduelles et E le module d'Young du dépot.
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Température | microdéformations | énergie élastique n/L c,
(dislocations)

(°C) 10° Jm’® m’ MPa

30 1.8 1,30.10° 4,00.10° 840

40 4,4 7,45.10° 1,91.10° 1520

50 3,50 4,71.10° 4,19.10* 1760

60 3.0 3,46.10° 7,24.10° 1475

75 1,5 0,86.10° 8,00.10° 740

HEEF 3,6 4,87.10° 1,78.10° 1860
figure 91 : Calcul de la contrainte ¢, subie par le chrome avant fissuration.
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Comme on 1'a vu dans le chapitre précédent, les dépdts apres fissuration ne sont pas
exempts de microdéformations. Celles-ci peuvent étre associées a une énergie élastique,
induite par des dislocations, ayant pour valeur (toujours par unité de volume) [53] :

so 3E 2
Ber" = 2(1+2v2)<8>

avec E et v le module d’Young et le coefficient de Poisson du chrome et \g) les
microdéformations.

Si on reprend le schéma de la figure 75, soit pour € = L/2n et | = 2a, le nombre de
fissures N/V par unité de volume de maticre et la surface S, d'une fissure sont :

2
LT
n/L)

avec n/L la fraction linéique de fissures et | la longueur moyenne des fissures.

Pour ces N/V fissures, 1'énergie totale du systéme aprés fissuration sera égale a
I'énergie de déformation avant rupture soit :

2

G; islo TCI av
-i-—E—+GIC(n/L)+Egl]1 _E(n/L)Giv = _-ﬁa—

é nergie édstique de
deformation avant
fissuration

avec o la contrainte a laquelle est soumis le dépot avant rupture.

La contrainte avant rupture est donc égale a :

= 20} +4G1CE(n/L)+4E x Bl
O 24+m (n/L) 1

Bien entendu, cette valeur constitue une borne inférieure puisqu'on néglige la
plastification du matériau provoquée par la présence des fissures. Cependant, les résultats
présentés sur la figure 91 sont en assez bon accord avec ceux déterminés par €lément finis,
méthode qui donne des valeurs de contraintes comprises entre 1,5 a8 3 GPa a la surface des
dépots [35]. L'étude citée a mis en évidence que, du fait d'une augmentation de la densité des
fissures au niveau de l'interface, les contraintes avant fissuration sont nettement supérieures
dans cette zone : de 1'ordre de 20 GPa [35]. Du reste, comme en témoignent nos résultats (cf.
§132b), les contraintes résiduelles sont trés élevées au début de la croissance du dépot
(~ 3 GPa). ‘

On peut donc tirer deux conclusions en ce qui concerne le(s) mécanisme(s) qui
génere(nt) des contraintes an sein du chrome. D'une part, les déformations doivent étre
suffisantes pour engendrer des tensions supérieures a quelques giga-pascals. D'autre
part, les contraintes créées dépendant de 1'épaisseur déposée, les processus qui les
génerent doivent également en dépendre.

Ce sujet est abordé dans le paragraphe suivant qui s'intéresse aux différents modeles
susceptibles d'expliquer la création des contraintes en cours de déposition.
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température C, G, contrainte
cTH

°C ppm % massique MPa
30 52 * 0,58 220
40 163 * 1,80 680
50 84 * 0,93 350
60 74 * 0,82 310
75 60 * 0,66 255

bain rapide | 70 ** 0,77 290

- 60°C

figure 92 : Calcul de la contrainte ¢, générée par la transformation d'un hydrure de
chrome hexagonal de concentration massique C,
C, est calculée a partir de la concentration en carbone C_ déterminée par SDL,
en faisant I'hypothése que I'hydrure contient 0,902 % en masse de carbone

(composition de I'hydrure : CrH,,,C, O, ., [96]).

La densité de I'hydrure est calculée a partir de ses parametres de maille :
avec a = 0,2724 nm et ¢ = 0,4422 nm [96], p, =
Celle du chrome métallique est égale a : p,, = 7,20 [7].

* concentration massique déterminée par fusion-absorption infrarouge.

** ]Ja concentration massique en carbone [C] du dépdt fait dans un bain de type rapide est
calculée a partir de l'intensités lumineuse I obtenue en SDL. Cette derniére est proportionnelle
a la concentration de 1'élément considéré (cf. § 311b) : I =K' x [C]. Les mesures par fusion-
absorption infrarouge de la concentration massique en carbone des dép6ts chromés entre 30 et
75°C permettent de calculer la constante K’ en faisant la moyenne des rapports I / [C] relatifs

4 ces dépots. On trouve K' =2,35.10" ppm’".
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343 Genese des contraintes

Les principaux modeles de genése de contraintes résiduelles dans les dépdots sont
détaillés dans le paragraphe 132a. Parmi ces modeles, les mécanismes basés sur la
transformation d'un hydrure et ceux d'origine microstructurale sont les plus couramment
invoqués dans la bibliographie sur le chrome électrolytique.

a)  Création des contraintes résiduelles due & un hydrure

Bien qu'un hydrure n'ait jamais pu étre mis en évidence dans du chrome électrolytique
"standard", ce paragraphe confronte les différents résultats de nos travaux avec les
mécanismes proposés par le modele de l'hydrure [26], présenté dans le chapitre
bibliographique.

La transformation d'une concentration massique Cg d'hydrure de chrome hexagonal en
chrome métallique de structure cubique centrée provoque une variation de volume AV/V de :

AV _ Cylpy=p)
v (I_CB )PB _CBpa

avec Cg la concentration massique d'hydrure, pg et p, les densités de I'hydrure et du chrome
de structure cubique centrée.

Cette variation de volume est bloquée par le substrat, induisant des contraintes G,
dans un plan du dépdt parallele a la surface libre, égales a (expression établie en contraintes
planes) :

-E AV

T2 Vv

avec E et vle module d'Young et le coefficient de Poisson du chrome.

Pour une concentration de 100% en hydrure hexagonal, la variation de volume du
chrome serait de 15,6 % [26], soit une contrainte de l'ordre de 25 GPa.

L'hydrure de chrome hexagonal serait en fait le composé CrH,,,C,,,0,,., [50, 96], soit
une concentration massique en carbone de 0,902%. A partir de cette donnée et de la
connaissance de la concentration massique en carbone C, des dépOts, il est possible de
calculer la concentration massique initiale C, en hydrure hexagonal. On calcule ensuite les
contraintes provoquées par la transformation de cette quantité d’hydrure.

Les résultats sont présentés sur la figure 92. Les contraintes maximales sont de 1'ordre
de 500 MPa. La concentration en hydrure de nos dép6ts ne serait donc pas suffisante pour que
sa transformation engendre une fissuration importante du dépot. La genése des contraintes
résiduelles par la formation d'un hydrure de chrome ayant la composition
CrH,.,C,,0,,; est donc peu probable. Si les contraintes résiduelles sont créées par un
hydrure, celui-ci a une structure certainement différente.

Pour que le modele de I'hydrure soit applicable a nos dépbts, il faut que 'intensité des
contraintes créées par sa transformation dépende de 'épaisseur déposée et de la température
de chromage. D'aprés ce modéle, la concentration et la structure de I'hydrure évolue avec le
pH. Cg décroit lorsque le pH diminue [26]. Les variations de contraintes avec les parameétres
de chromage pourraient donc &tre expliquées par une évolution du pH local du bain. Lorsque
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figure 93 : Comparaison entre les structures de dépéts de chrome réalisés par PVD et

par électrolyse

a) Pour les dép6ts PVD, entre grains, il existe une désorientation o autour de la direction

- d'apres [69] -

b) Pour le chrome électrolytique, entre grains, il existe une désorientation o autour de la
direction de croissance, et une désorientation 0 par rapport a cette direction. Lorsque
1'épaisseur augmente, la texture se met en place, 1'angle 6 diminue et se stabilise lorsque la
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la température augmente, la dissociation des acides s'accroit et le pH diminue. Ceci peut
expliquer la chute des contraintes lorsqu'on dépasse 40°C, mais ne fournit aucun
éclaircissement en ce qui concerne les faibles tensions mesurées a 30°C.

A cette température, sur du cuivre, les contraintes sont élevées lorsque 1'épaisseur
déposée est inférieure a 4 pm. Selon ce modéele, le substrat devrait donc avoir une influence
sur la structure de 1'hydrure formé via le pH de la solution. Le probleme est le méme que celui
posé lors de 1'étude de la microstructure : le cuivre peut-il provoquer des modifications du pH
local alors qu'il est recouvert d'une épaisseur de chrome de 4 pm ?

Pour répondre a cette question, il serait indispensable de mesurer les variations du pH
en fonction de la température de chromage, du temps de dépdt et du substrat utilis€. Cette
étude, couplée a la détermination des contraintes (post dépdt par RX et in situ par la méthode
de flexion de lame libre), pourrait permettre de mettre en évidence l'influence du pH sur la
genese des contraintes.

Les différents résultats mis en évidence au cours des deux premiers chapitres ne
permettent pas de conclure quant i la validité du modéle de I'hydrure. C'est pourquoi
nous analysons, dans le paragraphe suivant, les modeles de genése des contraintes liés a la
microstructure.

b)  Création de contrainte due a la microstructure

Selon le scénario de croissance €tabli dans le chapitre 2, la structure des revétements
évolue fortement lorsque 1'épaisseur déposée augmente. Notamment, la taille des DCD,
minimale au début du chromage, augmente au cours du chromage et se stabilise ensuite.

Le modele des joints de grains prévoit que les contraintes induites par la coalescence
de cristallites sont inversement proportionnelles a leur taille et proportionnelles a la distance
A qui sépare les cristallites (cf. §132a). Dans le cas du chrome, A est égale a 0,081 nm [62].
D'aprés ce modele, les contraintes sont supérieures a 1 GPa lorsque la taille des cristallites est
inférieure a 29 nm.

Or, dans le cas des dépdts de chrome réalisés a 30, 40 et 50°C, d'épaisseur moyenne
égale a 2 um, la taille des DCD est comprise entre 25 et 30 nm (70 et 95 nm pour les dépots
chromés a 60 et 75°C respectivement). De plus, on peut supposer que cette taille est
supérieure a celle des cristallites qui forment les toutes premiéres couches recouvrant le
substrat (ce qui se produit deés que le dépdt atteint une épaisseur de 0,125 um). Ceci
expliquerait donc pourquoi les contraintes sont trés élevées dans les premiers instants de
chromage, quelle que soit la température et la nature du substrat.

Ce mécanisme, déja mis en cause pour les revétements de chrome réalisés par
évaporation [56, 58], est donc tout a fait plausible en ce qui concerne le chrome
électrolytique mais uniquement au début du chromage. En effet, lorsque 1'épaisseur
déposée augmente, les DCD grossissent et leur taille est trop élevée pour que les contraintes
générées soient suffisantes pour provoquer une rupture du revétement (avec d ~ 100 nm, o ~
300 MPa).

On doit donc supposer qu'un deuxieme mécanisme entre alors en jeu, créant des
contraintes de tension dont la valeur dépend de la microstructure. L'étude de cette dernicre a
montré, d'une part, que les contraintes sont grandes lorsque la texture apparait, d'autre part,
que les contraintes diminuent quand 1'axe <111> des nanograins devient majoritairement
parallele a la direction de croissance et enfin, que les contraintes sont négligeables lorsque les
grains de chrome sont équiaxes. L'intensité des contraintes pourrait donc dépendre de la
désorientation des grains et donc de la nature des joints de grains.

Un tel processus est signalé dans le cas des dépdts de chrome élaborés par PVD dont
la structure, colonnaire, possede une texture de type {111} trés marquée. Comme le
schématise la figure 93, deux colonnes adjacentes présentent une désorientation o autour de la
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direction de croissance. Les déformations induites seraient responsables des contraintes de
tension générées dans le dépdt [69]. La structure du chrome électrolytique est plus complexe
(cf. figure 93). Il existe non seulement une désorientation o autour de la direction de
croissance [35] mais également une désorientation 6 dans un plan perpendiculaire au substrat.
De ces deux angles dépendent les contraintes générées au voisinage des joints de grains [97].
Si on consideére le cas d'un joint plan constitué d'un empilement de dislocations-coin, les
contraintes générées augmentent avec l'angle 0 et peuvent atteindre plusieurs giga-pascals
[97].

De maniére qualitative, le mécanisme de création des contraintes en fonction de
'épaisseur déposée pourrait €tre le suivant. Lorsque le substrat est entiérement recouvert de
petits cristallites de chrome (< 25 nm), leur coalescence provoque l'apparition de contraintes
élevées. Au cours de la croissance des nanograins, I'angle 0 décroit (cf. figure 93) et la
structure des joints de grains évolue de telle sorte que les contraintes créées diminuent.
Lorsque la texture est mise en place (0 constant), la structure des joints de grains est stable,
les contraintes engendrées sont constantes. Lorsque la croissance est équiaxe, toutes les
orientations 0 et o sont possibles et, en moyenne, les contraintes sont nulles.

Malheureusement, ce mécanisme repose sur la genése de contraintes "microscopiques”
d'ordre 2 qu'il est impossible de relier aux contraintes "macroscopiques” d'ordre 1 déterminées
par diffraction des rayons X. Ce mécanisme ne pourra étre justifié qu'aprés que l'on ait
caractérisé la microstructure au MET afin de préciser la nature des joints et modéliser leurs
effets a grande distance, étude fondamentale qui se situe en dehors du champ d'investigation
du travail présenté dans ce document.

Un autre mécanisme, le dégazage, pourrait étre responsable des contraintes induites
dans le chrome électrolytique, comme cela est évoqué pour expliquer les différences de
niveau de contraintes entre un dépdt de chrome déposé par courant pulsé (CPu) et un dépdt
classique en courant continu (CC) [36]. L'auteur de ce modele suppose que le parametre
déterminant est la surface de contact entre grains voisins. Lors de la variation de volume
induite dans chaque grain par le dégazage du chrome, plus la surface de contact est grande,
plus les contraintes sont élevées. Le chrome CPu a structure équiaxe, la surface de contact est
donc plus faible que celle d'un dépdt CC colonnaire [36]. Les contraintes du chrome CC sont
donc plus importantes.

Ce modele, trés qualitatif, pourrait &tre appliqué aux dépdts de chrome étudiés lors de
nos travaux. Afin de valider cette hypothese, il serait nécessaire de quantifier, d'une part le
dégazage et, d'autre part, la surface libre du chrome et, ensuite, de calculer les contraintes
induites par un tel mécanisme.

35 CONCLUSION DU CHAPITRE 3

L'étude des propriétés des dépots de chrome a montré que les teneurs résiduelles en
hydrogene, en oxygene, en soufre et en carbone passent par un maximum a 40°C. Les deux
premicres impuretés pourraient étre présentes sous forme d'hydroxyde. Le carbone et le soufre
sont fortement piégés dans le dépdt, un traitement thermique de 2 heures a 700°C n'affecte pas
leur teneurs. Ces divers éléments pourraient étre piégés dans les défauts cristallins du chrome.

A 60°C, les teneurs en éléments occlus sont identiques entre un dép6t standard et un
revétement effectué dans un bain rapide de type rapide. Ces déplts ayant des densités
linéiques de fissures compleétement différentes, aucune conclusion ne peut étre tirée quant a
I'action réelle de I'hydrogene sur la fragilisation du chrome. La teneur en soufre varie trés peu
d'un dép6t a l'autre et il est fort peu probable que cet élément joue un rdle majeur sur la
rupture du dépot.

Par contre, l'intensité de la fissuration est liée aux contraintes générées dans le chrome

en cours de déposition. Lorsque la limite a la rupture du matériaux est atteinte, le chrome se
fissure. Un calcul du taux de restitution de 1’énergie montre que les dépdts texturés ont une
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ténacité plus grande que les dépdts équiaxes. Une approximation des contraintes présentes
avant fissuration conduit a des valeurs de ’ordre de 1 a 2 GPa.

Les contraintes résiduelles sont trés élevées au début du chromage puis diminuent
lorsque 1'épaisseur du revétement augmente. Elles se stabilisent & un niveau qui dépend de la
température de chromage : un maximum est atteint & 50°C. Les dépots réalisés & partir d'un
bain rapide ont également des contraintes résiduelles trés élevées. Ces évolutions indiquent
que le mécanisme de genese des contraintes dépend de 1'épaisseur déposée et des parametres
de chromage.

Les concentrations en hydrure calculées a partir de la teneur en carbone des dépots ne
semblent pas suffisantes pour induire des contraintes susceptibles de provoquer une intense
fissuration du chrome. De plus, ce composé n'est mis en évidence par diffraction des rayons X
dans aucun des dépots réalisés. La genése des contraintes par la transformation d'un hydrure
semble donc peu probable. Pour statuer définitivement sur ce mécanisme, il serait nécessaire
d'étudier les variations de pH avec les parametres de chromage.

La microstructure pourrait également influencer le niveau des contraintes. Au début du
chromage, la faible taille des DCD pourrait indiquer que les contraintes sont créées par la
coalescence des cristallites.

Lorsque l'épaisseur du dépdt augmente, les contraintes résiduelles se stabilisent
lorsque la texture n'évolue plus. L'apparition des contraintes pourraient donc €tre lie a la
désorientation des nanograins par rapport a la direction de croissance macroscopique du dépdt
et donc a la structure des joints de grains. Une étude de cette structure (MET) est
indispensable pour vérifier cette hypothése.

Enfin, le dégazage pourrait créer des contraintes de traction dont la valeur dépendrait
de la surface de contact entre grains voisins.

La dureté des dépdts de chrome semble étre en relation avec la taille des domaines
cohérents de diffraction.

Afin de confirmer cette hypothése, nous avons fait évoluer la taille de
grains des dépots en leur faisant subir des traitements thermiques. La
présentation des ces résultats est le sujet du quatrieme et dernier chapitre.
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Chapitre 4

Traitement thermique des dépots

Les études présentées dans les chapitres précédents ont permis de mettre en évidence
que la température de chromage a une grande influence sur 1’électrocristallisation du
chrome. Selon la température du bain, le chrome se dépose par germination continue ou par
croissance colonnaire. Les caractéristiques des dépots, et notamment la dureté, dépendent de
la microstructure. Lorsque le dépit est équiaxe, la taille des DCD est élevée et la dureté
faible. Inversement, quand le dépot est texturé, les cristallites sont plus petits et la dureté plus
grande. Nous avions supposé que ces deux propriétés étaient lies. Le but de ce chapitre est
de vérifier cette hypothése. Pour cela, nous avons effectué des traitements thermiques entre

300 et 700°C des cing dépdts de chrome élaborés entre 30 et 75°C afin d'en modifier la
dureté et la taille des cristallites.
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41 INFLUENCE D'UN TRAITEMENT THERMIQUE SUR LA MICROSTRUCTURE DES
DEPOTS

Avant d'aborder les résultats de l'étude de la microstructure telle qu'elle apparait
aprés traitement thermique, il peut étre utile de rappeler briévement les modifications
microstructurales qui interviennent au cours de la restauration et de la recristallisation d'un
matériau.

Compte tenu des résultats présentés dans le paragraphe 243b, I'énergie de déformation
élastique stockée (fonction des microdéformations) est maximale pour un revétement fait a
40°C et minimale pour un dépdt élaboré a 75°C. Cette énergie sera le moteur des deux
transformations qui peuvent se produire pendant le maintien en température : la restauration et
la recristallisation. Plus I'énergie stockée est faible, plus la température de recristallisation
augmente mais il existe une déformation critique au dessous de laquelle la recristallisation ne
peut se produire [98].

De maniére générale, au cours de la restauration, le nombre des défauts cristallins
(lacunes, dislocation) diminue (annihilation) et ils adoptent une configuration plus stable [98].
Ces modifications ne se traduisent pas par une variation visible de la structure a I'échelle
macroscopique. Par contre, elles s'accompagnent d'une diminution des contraintes internes
ainsi que d'autres propriétés telles que la résistivité électrique [98]. Pour les métaux a forte
énergie de faute d'empilement, il peut se produire une faible diminution de dureté. Si on se
référe a la bibliographie, la restauration du chrome intervient vers 400°C [35, 72].

La recristallisation primaire s'effectue en deux étapes. En premier lieu, une zone
exempte de défauts cristallins se forme soit par germination, soit par coalescence de joints de
faible désorientation soit par migration d'un joint (bulging). Dans un deuxiéme temps, les
germes se développent au sein de la matrice environnante, riche en défauts, par la migration
des joints de grains de forte désorientation [99]. Les grains grossissent de maniére uniforme,
la distribution de la taille de grains est étroite et monomodale [100]. Cette transformation
s'accompagne d'une importante évolution des propriétés mécaniques du matériau.
Notamment, le grossissement de grains provoque une forte diminution de la dureté. Pour le
chrome, la recristallisation interviendrait entre 400 et 600°C [72].

411 Energie élastique

L'analyse calorimétrique différentielle (ACD) permet de mesurer les variations de flux
de chaleur provoquées par les transformations physico-chimiques d'un échantillon. Il est
possible, grice a cette technique de déterminer la température de recristallisation d'un
matériau. Malheureusement, les essais réalisés sur le chrome se sont avérés infructueux a
cause d'une pollution de nos éprouvettes. Pour préparer les échantillons, le chrome est déposé
sur un tube de cuivre qui est dissous ensuite dans de l'acide nitrique. Au cours de cette
opération, le substrat ne participant plus a 1'équilibre des forces, le dép6t de chrome se
déforme et se rompt en morceaux de tres faible taille. La surface spécifique augmente et le
chrome adsorbe une grande quantité d'eau. Le thermogramme obtenu par ACD présente alors
de nombreux pics qui peuvent étre attribués non seulement a la désorption de l'eau mais
également a l'oxydation du chrome, processus qui masquent les transformations provoquées
par la restauration et la recristallisation. Les mesures sont donc inexploitables.

Nous avons donc déterminé les énergies élastiques par diffraction des rayons X par la
méthode de la largeur intégrale sur un seul pic de diffraction. Cette méthode nécessite
I'emploi d'un échantillon de référence dont la taille de grains est suffisamment large, pour que
le profil de diffraction soit uniquement affect¢ par un élargissement dii au dispositif
expérimental (cf. §212). Malheureusement, les largeurs de pics des échantillons traités au
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Energie élastique (J/m®)
Température de brut 300°C 400°C 500°C
chromage
30°C 1,20.10° 0,77.10° 0,40.10° 0,21.10°
40°C 7,43.10° 3,10.10° 1,05.10° 0,15.10°
50°C 4,63.10° 2,04.10° 2,12.10° 0,11.10°
60°C 3,37.10° 1,25.10° 0,94.10° 0,35.10°
75°C 0,85.10° 0,28.10° 0,49.10° 0,25.10°

figure 94 : Energie élastique emmagasinée a 1'état brut de chromage et apreés traitement
thermique de 2 h a 300, 400 et 500°C

Les mesures par RX des microdéformations qui permettent de déterminer les énergies élastiques sont effectuées
sur des dépots de chrome de 75 um d'épaisseur.
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dessus de 500°C deviennent égales a celles de la référence (chrome pur traité 2 heures a
800°C). Cette méthode n'est donc utilisable que pour les échantillons traitées entre 300 et
500°C. 11 ne nous a pas été possible de mesurer les énergies élastiques des autres échantillons.

Les analyses suivantes ont ét€ menées sur les pics {110} de dépots de chrome de
75 um élaborés sur de l'acier, entre 30 et 75°C. Les microdéformations (&) permettent de
calculer les énergies élastiques E, emmagasinées qui subsistent aprés traitement thermique
[53] (cf. §342):

3E 2
Ey= 5(;‘_:—27}(8)

avec E et v le module d'Young et le coefficient de Poisson du chrome.

La figure 94 présente les valeurs des énergies élastiques calculées. Comme on le
constate, des 300°C, les énergies diminuent de moitié (-56 + 11 %) par rapport a un état brut
de chromage.

Lorsqu'on augmente la température de traitement thermique, les énergies stockées
continuent de décroitre. A 500°C, elles sont toutes du méme ordre de grandeur. On notera que
le dépot élaboré & 60°C et traité & S00°C posséde 1'énergie 1a plus élevée.

Pour les matériaux dont I'énergie de faute d'empilement est élevée (cas général des
métaux de structure cubique centrée), la montée des dislocations est possible. Les processus
d'annihilation des défauts sont donc plus rapides que pour les matériaux dont 1'énergie de
faute d'empilement est faible et la restauration peut intervenir pour des températures
relativement basses. Aucune valeur de 1'énergie de faute d'empilement du chrome n'a pu étre
trouvée dans la bibliographie concernant le chrome mais on peut, vu sa structure, supposer
qu'elle est élevée. Dans ce cas, la forte diminution de 1'énergie élastique stockée pourrait
étre associée a la restauration de la structure du chrome.

D'autres éléments tels que 1'évolution de la taille de grains ou de la dureté tendent a
confirmer cette hypothése.

412 Taille de grains

Les mesures de la taille de grains par diffraction des rayons X n'ont été possibles
qu'entre 300 et 500°C. Par contre, a partir de 500°C, les grains deviennent suffisamment gros
pour étre visibles sur les micrographies faites au MEB. C'est leur largeur que nous avons
choisi de mesurer ici afin de pouvoir comparer les résultats obtenus avec ceux fournis par
diffraction. La méthode de mesure est identique a celle appliquée pour calculer la fraction
linéique de fissures : on compte le nombre n, de joints de grains qui interceptent une ligne de
longueur L. La largeur des grains est alors égale a L/(n,-1).

La figure 95 présente les résultats de la détermination de la taille des DCD par
diffraction des rayons X et de la mesure de la largeur de grains par méthode optique (par
commodité, on désignera ces deux propriétés par le méme terme : taille de grains). On
remarquera que les deux méthodes de mesure donnent un écart moyen relatif inférieur a 4 %,
ce qui est tres faible, compte tenu du fait que les deux approches sont radicalement
différentes. De ce fait, ]a continuité des deux méthodes est assurée et on pourra interpréter les
résultats sur toute la plage de température analysée : de la température ambiante jusqu'a
700°C.

Entre la température ambiante et 400°C, on constate, sur la figure 95, que les tailles
de grains de tous les dépots réalisés entre 30 et 75°C varient trés peu.
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figure 95 : Evolution de la taille de grain avec la température

de traitement thermique

Taille des DCD déterminée par diffraction des rayons X
(temps de traitement : 2 h)

Largeur moyenne des grains déterminée par méthode optique
(temps de traitement : 8 h) ***

* Les barres d'erreur correspondent & un intervalle de confiance de 70%.

** Entre parenthése, sont reportés les écarts relatifs entre les tailles de grains mesurées par méthode optique et
par diffraction des rayons X.

*** Comme on le verra par la suite, les évolutions de la microstructure avec la température de traitement

thermique sont parfaitement identiques selon que la durée du traitement est de 2, 4 ou 8h. C'est pourquoi, nous
avons restreint la détermination par méthode optique de la largeur des grains 4 des dépdts traités pendant 8 h.
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Les transformations microstructurales qui se produisent dans cette gamme de température ne
concernent donc pas un grossissement de grains mais une diminution de la densité de défauts
comme en atteste les résultats du paragraphe précédent. Au dessous de 500°C, il y a
restauration de la structure du matériau.

A 500°C, les tailles de grains des dépots augmentent plus ou moins fortement selon la
température a laquelle le revétement a été élaboré. La recristallisation du chrome
électrolytique intervient donc entre 400 et 500°C ce qui est conforme aux résultats de la
bibliographie. La taille des DCD est multipliée par 7 en moyenne pour le chrome déposé a 40
ou 50°C et par 2 pour les dépots réalisés a 30, 60 ou 75°C. Cette différence de vitesse de
migration des joints de grains pourrait étre due au fait que les échantillons n'ont pas tous la
méme énergie élastique stockée, énergie qui constitue le moteur de la recristallisation. Si on
considere la figure 94, on peut voir qu'a 400°C, les énergies des dépots faits a 40 et 50°C sont
les plus élevées.

A 600°C la croissance des grains s'est accentuée, cette fois, ce sont les grains du dépot
effectué a 60°C qui grossissent le plus (taille multipliée par 7 par rapport a la taille mesurée a
500°C). Le grossissement de grains des autres dépots est plus limité.

A 700°C, la croissance des grains du chrome réalisé a 50°C s'est accentuée. Il en est
de méme pour le dépdt fait & 60°C pour lequel ce phénoméne est encore plus marquée
puisque la largeur des grains avoisine 5 pm. En revanche, 'augmentation de taille est limitée
pour les dépbts faits a 30, 40 et 75°C. '

La différence importante observée pour le chrome déposé a 60°C pourrait étre due au
fait que 1'énergie élastique stockée & 500°C est encore supérieure a celle des autres (cf.
§4112a) et I'énergie disponible pour la croissance des grains est donc plus élevée. Cependant,
cette hypothése ne permet pas d'expliquer les raisons pour lesquelles le dépdt fait & 50°C voit
ses grains continuer a grossir également alors que, pour lui, I'énergie stockée est du méme
ordre de grandeur que les autres. C'est 1'observation de la géométrie de croissance sur des

coupes micrographiques qui permet de formuler de nouvelles hypotheéses quant a ce
phénomene.

Le paragraphe suivant présente la microstructure des différents dépots telle qu'elle
apparait aprés traitement thermique.

413 Observation au MEB de la structure des dépots aprés traitement
thermique

Les échantillons étudiés dans ce paragraphe ont subi un traitement thermique entre
300 et 700°C, sous argon, suivi d'un refroidissement a l'air. Les différentes micrographies
présentées de la figure 96 a la figure 107 sont faites au microscope électronique a balayage
(MEB). Elles correspondent a des coupes, effectuées perpendiculairement & la surface libre,
de dépdts de chrome réalisés entre 30 et 75°C. La structure des différents revétements est
révélée par attaque au réactif de Murakami modifié (cf. §212a). Les temps d'attaque sont
différents d'un revétement & l'autre, ils sont tous inférieurs d'environ 25 minutes a ceux des
dépdts bruts.

Trois durées de recuit ont été étudiées : 2, 4 et 8 heures. Les microstructures des
dépdts sont identiques, quelle que soit la durée du traitement thermique. Les micrographies
présentées ci-dessous concerne des dépbts traités pendant 8 heures mais sont parfaitement
représentatives des autres durées de traitement thermique. On verra, dans le paragraphe
consacré aux variations de la dureté, que les processus de restauration et de recristallisation
sont extrémement rapides.
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figure 96 : Dépot de chrome réalisé a 30°C et traité a 500°C pendant 8 h sous argon
substrat : acier

Grains Porosité

figure 97 : Méme dépét, traité 8h a 700°C sous argon
substrat : acier

Produits de
polissage

Crevasse

fissure longitudinale

Zone de diffusion

figure 98 : Méme depot, traité 8h a 700°C sous argon
sans attaque au réactif de Murakami
substrat : acier
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a) Dépéts élaborés a 30 °C

A 300°C, la température n'est pas suffisante pour provoquer une modification visible
du chrome et on retrouve la méme structure que celle observée sur les échantillons bruts. A
400°C, les grains équiaxes ne semblent pas évoluer. Les rares fissures présentes sont
légérement plus larges par rapport a celles qui se développent dans les dépdts bruts.

A 500°C (cf. figure 96), on constate une légere évolution de la structure. Les grains
sont beaucoup plus apparents qu'a 400°C. Comme l'avaient montré les résultats précédents, la
température de recristallisation de ce dépot est donc bien comprise entre 400 et 500°C.

A 600°C, les grains grossissent nettement de facon uniforme dans toute 1'épaisseur du
revétement. A 700°C, ce processus est encore plus avancé (cf. figure 97), les grains sont
devenus plus sphériques et les fissures plus larges qu'a 500°C.

Il n'a pas été possible d'observer la formation de germes par l'un quelconque des
mécanismes présentés dans le premier paragraphe de ce chapitre (cf. §411). Leur taille est
sans doute trop faible pour qu'ils soient visibles au MEB.

A 700°C, avant attaque chimique du dépét, on constate la présence d'un liseré sombre
a l'interface chrome/substrat (cf. figure 98). La microanalyse a sélection d'énergie (EDS), met
en évidence que cette zone est enrichie en fer, en chrome et en carbone. Lorsque la
température de traitement thermique est de 1000°C, cette couche de diffusion atteint 15 pum
d'épaisseur et il devient possible d'en mesurer la dureté ; celle-ci est de 1860 HV, . On peut
penser que dans cette zone, ou le carbone a une concentration plus importante que dans le
dépbt, il peut se former des carbures, par exemple de type (CrFe),,C, dont la dureté est voisine
de 1800 HV [101].

Ces carbures peuvent fragiliser l'interface chrome/substrat et expliquer la présence des
fissures longitudinales qui se propagent parallélement au substrat comme on peut le voir sur
la figure 98. Au cours du chauffage et du refroidissement, les déformations différentielles du
revétement et de I'acier induisent un cisaillement de l'interface, sollicitation qui pourrait
provoquée une rupture des carbures et donc une décohésion du revétement. L'emploi des
dépots de chrome semble donc limité & 700°C, la détérioration de l'interface provoquant
certainement une importante diminution de 1'adhérence du revétement.

A 700°C, la modification la plus remarquable est la grande dégradation de l'acier : a
I'extrémité des fissures, de larges crevasses se forment au cours du traitement (cf. figure 98).
A l'intérieur de ces crevasses, on retrouve des débris dont 1'analyse par EDS prouve qu'ils sont
constitués de carbone, de fer, de silicium, de chrome et d'oxygeéne. Le silicium provient
vraisemblablement du polissage de 1'échantillon, mais les autres éléments pourraient indiquer
que le substrat s'est corrodé.

On peut penser que cette corrosion caverneuse est due au couplage galvanique qui se
produit entre le chrome et 'acier. Pour cela, la présence d'oxygene est indispensable. Comme
le confirmera l'expérience décrite plus loin, I'oxygeéne provient d'un mauvais contrdle de
I'atmosphere du four.

b)  Dépéts élaborés a 40 °C
Prés des arétes de l'échantillon, 1'évolution de la structure équiaxe est la méme que
celle décrite pour les dépdts chromés a 30°C. Au centre de la surface, la structure colonnaire
évolue différemment.

A 300°C, on ne voit pas de différences notables avec la structure d'un dépdt brut. A
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400°C, les grains de chrome sont plus marqués. Le changement le plus important concerne les
fissures dont certaines coalescent et deviennent traversantes. On remarque, sur la figure 99,
que la largeur de l'une de ces fissures augmente depuis 1'interface jusqu'a la surface libre. La
propagation des fissures est due aux contraintes de traction générées au cours du chauffage
par la différence des coefficients de dilatation du chrome et de l'acier (cf. §421a). Les grains
de chrome se distinguent plus facilement que ceux d'un dépdt brut. Les joints de colonnes
sont, par contre, moins visibles. Les grains équiaxes présents au niveau de l'interface
chrome/substrat ne semblent pas modifiés a 400°C.

Des 500°C, d'importants changements de la microstructure se produisent. Les grains
ont augmenté de taille. Les joints de colonnes sont encore visibles et on peut remarquer qu'ils
séparent des grains ne possédant pas la méme orientation par rapport a la normale au substrat
(cf. figure 100).

A 600°C, les grains continuent de grossir et, a 700°C (cf. figure 101), leur forme est
beaucoup plus réguliére. Lorsqu'on se rapproche de l'interface chrome/substrat, la taille des
grains semble diminuer. Les grains équiaxes ont disparu. Sur cette figure, on voit que la zone
interfaciale a ét€ fortement attaquée par le réactif.

Comme c'est le cas pour un échantillon chromé a 30°C et traité dans les mémes
conditions, les lévres des fissures sont couvertes d'un oxyde de chrome et le substrat est
corrodé. Pour s'assurer que ces dégradations sont provoquées par 1'oxygene de l'air et non par
celui présent dans le chrome, un dép6t fait a 40°C a été traité 2 heures a 700°C sous vide. La
figure 102 représente une coupe micrographique de cet échantillon brut de traitement
thermique. Les lévres sont exemptes de toute trace d'oxyde et l'acier n'est pas corrodé. On
remarque juste une décohésion de Il'interface chrome/substrat, au niveau de la couche de
diffusion. Les oxydations du chrome et du substrat sont donc dues a la présence
d’oxygene dans le four pendant le traitement thermique.

c)  Dépéts élaborés a 50 °C

A 300°C, la structure n'évolue pas. Comme précédemment, a 400°C, les fissures
coalescent en s'évasant vers la surface mais la structure ne semble pas affectée par ce
traitement thermique.

Comme pour les dépdts précédents, la température de recristallisation est voisine de
500°C, valeur pour laquelle on assiste a un grand changement de la morphologie des grains.
Le dépdt a une structure qui n'est pas homogene (cf. figure 103). La majorité du dép6t est
constituée de grains fins (0,5 um de largeur, 1 um de longueur) a l'exception de certains dont
la croissance est privilégiée (1 a 2 pum de largeur, 3 & 6 um de longueur). Ces grains ne sont
pas uniformément dispersés dans la matrice. Trés rares au niveau de l'interface
chrome/substrat, leur nombre augmente dans la partie texturée du chrome, lorsqu'on se
rapproche de la surface libre du dép6t. Les joints de colonnes sont difficilement visibles.

Ce processus est encore plus marqué a 600°C. Sur la figure 104, on voit que, pres de
l'interface chrome/substrat, les grains ont une faible taille. Au dessus de cette zone dont
I'épaisseur varie de 3 a 10 um, de trés gros grains se développent. Les fissures, oxydées, sont
plus larges qu'a 500°C. A 700°C, les grains situés prés de l'interface chrome/substrat ont
également grossi (cf. figure 105). Les fissures, oxydées, sont plus larges qu'a 500°C.

Contrairement aux deux dépdts précédents, la croissance de grains n'est pas uniforme
dans toute I'épaisseur du chrome. Les grains présents dans la partie du revétement dont la
texture est bien marquée croissent plus rapidement que les autres.
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d)  Dépéts élaborés a 60 °C

De 300 a 400°C, les nanograins sont trés bien marqués, mais ils ne semblent pas subir
de modification suite & ces traitements thermiques. A 500°C, les grains grossissent et les
joints de colonnes ont totalement disparu. Certaines fissures sont traversantes et, comme
précédemment, elles s'évasent vers la surface libre du dépbt. Au niveau de linterface
chrome/substrat, a l'extrémité des fissures, on constate la formation de crevasses dans le
substrat.

A 600°C, on assiste a une croissance trés importante des grains orientés
préférentiellement dans la direction <111> (cf. figure 106). Les joints de grains sont trés
marqués. Il subsiste encore, pres de l'interface, une zone d'épaisseur variable (5 & 15 um)
constituée de petits grains (cf. figure 106). La température de recristallisation est donc plus
élevée que pour les deux dépots précédents.

A 700°C, on constate que les trés gros grains situés dans la partie supérieure du
revétement se développent non seulement en largeur, mais également vers l'interface
chrome/substrat. Une partie des petits grains qui étaient initialement situés dans cette zone a
été consommée par la croissance des gros grains. Les quelques grains encore présents dans
cette couche, d'épaisseur comprise entre 3 et 5 um, grossissent également.

Ce processus s'apparente a de la recristallisation secondaire dont la principale
caractéristique est la croissance anormale d'un nombre limité de grains. Ce processus peut
intervenir avant ou aprés la recristallisation primaire [100]. Trés fréquent dans les films
minces [58, 102], il peut étre engendré par divers mécanismes [58, 99, 100].

La migration de joints de grains peut &tre bloquée par la présence de précipités. Si,
localement ceux-ci sont moins nombreux (dissolution ou coalescence), le grain concerné peut
grossir au dépens des autres [99,100]. Dans le cas du chrome, on a vu que la teneur en
impuretés est maximale dans un dép6t chromé a 40°C pour lequel il n'y a pas de
recristallisation secondaire. Ce processus ne peut pas étre relié a la présence d'impuretés
dans les dépots.

En général, au cours du traitement thermique, des sillons d'attaque se forment au
niveau des joints de grains, & la surface libre des matériaux [100]. La forme d'équilibre du
sillon dépend de 1'énergie du joint de grain et de 1'énergie superficielle métal/atmosphere.
Cette derniére composante peut étre affectée par la présence de molécules adsorbées [100].
S'il existe une importante différence entre les énergies superficielles de grains adjacents, celui
qui posséde l'énergie la plus faible peut grossir au dépens des autres [99, 100, 102]. Afin de
mettre en évidence l'influence éventuelle de I'atmosphére, un échantillon chromé a 60°C a été
traité a 700°C sous vide. Apres attaque chimique, la microstructure est rigoureusement
identique a celle qui vient d'étre présentée. L'atmosphére ne semble donc jouer aucun rdle
sur le processus de grossissement anormal des grains.

L'énergie superficielle peut également varier avec l'orientation cristallographique des
grains [100]. Mais dans ce cas, la recristallisation secondaire conduit 2 la croissance de grains
ayant une désorientation par rapport au reste du matériau et une texture différente de celle
d'origine se développe [99]. Pour les dépdts de chrome, on a vu que la croissance des grains
ne provoquait aucune modification de texture. Ce processus est donc peu probable dans le
cas du chrome électrolytique.

Des différences d'orientation cristallographique entre grains peuvent -également
entrainer des variations locales de 1'énergie de déformation lorsque le matériau présente une
anisotropie de ces propriétés mécaniques [102]. De méme, lorsqu'un matériau a une texture
trés marquée, les joints de grains sont faiblement désorientés et leur mobilité est réduite. Si un
joint de grain présente une désorientation plus élevée, il migrera plus rapidement [99, 100].
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figure 107 : Dépot de chrome réalisé a 75°C, traité 8h a 700°C sous argon
substrat : acier
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Ces deux mécanismes favorisent la croissance secondaire ; ils pourraient €tre mis en
cause dans le cas qui nous concerne puisque la croissance anormale du chrome ne se produit
que dans la partie texturée des dépdts.

Etant donné que la recristallisation secondaire ne s'accompagne d'aucune modification
de la texture cristallographique, on peut penser que si cette hypothese est fondée, la croissance
anormale est "activée" a cause d'une désorientation autour de la direction <111> (angle o sur
la figure 91) et non d'une désorientation par rapport a cette direction qui conduirait au
développement d'une texture de recristallisation différente de celle des dépots bruts.

e)  Dépéts élaborés a 75 °C

Pour ces dépdts, quelle que soit la température de traitement thermique, la structure
reste tres fibreuse. De 300 a 400°C, la taille des grains ne semble pas évoluer. A 500°C, elle
commence a augmenter, a 600 et 700°C (cf. figure 107), les grains situés prés de la surface
libre grossissent de facon plus importante que ceux situés prés de l'interface chrome/substrat.
Le grossissement ne semble pas aussi important que pour les revétements réalisés a des
températures de chromage de 50 ou 60°C.

Pour expliquer ces différences, il serait nécessaire d'étudier plus précisément la
répartition locale des orientations cristallographiques par des techniques expérimentales
appropriées telles que le MET ou la diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD). En effet, il
est possible que pour les revétements faits a 75°C, les désorientations o soient inférieures a
celles des autres dépdts texturés expliquant la faible mobilité des joints de grains et donc que
la recristallisation secondaire soit moins prononcée pour ces dépdts.

Cette étude pourrait également apporter de précieux renseignements sur la structure
des joints de grains comme cela a été indiqué dans le chapitre précédent (cf. §343b).

414 Premiéres conclusions

De la température ambiante & 400°C, 1'énergie élastique stockée décroit fortement : ce
processus est associé a la restauration de la structure du chrome. A ces températures, on ne
constate aucune évolution de la morphologie du dép6t sauf en ce qui concerne les fissures qui
coalescent et s'évasent vers la surface libre du revétement.

A 500°C, les dépdts recristallisent. La taille des grains augmente de fagon uniforme
pour les dépbts élaborés a 30 et 40°C. Par contre, lorsque le chrome est texturé (50 a 75°C),
on assiste 2 une croissance anormale des grains situés dans la partie supérieure du dépdt. La
recristallisation secondaire pourrait étre due & des différences de désorientation des grains
autour de leur direction de croissance.

A 600°C, les fissures sont oxydées et on voit apparaitre des crevasses (corrosion
caverneuse) a la surface du substrat. Ceci est due & la présence d'oxygeéne dans le four au
cours des traitements thermiques. A cette température, on constate, entre le chrome et I'acier,
la présence d'une zone de diffusion qui fragilise l'interface. Des fissures se propagent au sein
de la couche de diffusion.

Ces changements de microstructure s'‘accompagnent d'une évolution des contraintes
résiduelles. De méme, la dureté des dépdts évolue avec la température de traitement
thermique. La présentation de ces deux propriétés est I’objet du prochain paragraphe.
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42 INFLUENCE D'UN TRAITEMENT THERMIQUE SUR LES PROPRIETES MECANIQUES
DES DEPOTS

421 Evolution des contraintes résiduelles

Au départ, le niveau des contraintes est égale a c,, correspondant aux contraintes
résiduelles mesurées par diffraction des rayons X sur les dép6ts bruts. Les évolutions des
contraintes en fonction du temps de traitement thermique sont schématisées sur la figure 108.

Pendant la montée en température, la différence des coefficients de dilatation de 1'acier
et du chrome induit une contrainte de traction dans le revétement et de compression dans le
substrat. Dans le chrome, I’état de contrainte est plan puisque le dépot peut se dilater
librement dans la direction perpendiculaire a la surface libre. Dans ce cas, les contraintes sont
égales a [56] :

Blog —a, )T, - T)
1-v

cTh =

avec E et v, le module d'Young et le coefficient de Poisson du chrome, a,, et o, les coefficients
de dilatation du chrome et de l'acier, T, la température ambiante et T la température de
traitement thermique.

Pour une température de traitement thermique de 400°C, avec o, = 8,0-10° °C" [14] et
o, = 13,1-10° °C" [103], la contrainte de traction créée est de 675 MPa. A ces contraintes
viendront s'ajouter les contraintes induites par la désorption de 1’hydrogéne, la formation
d’oxydes de chrome, la transformation d’un hydrure, etc., modifications qui provoquent une
variation globale de volume AV. Les contraintes créées sont égales a (cf. &343a) :

. o_—E AV
Y o2(-2v) Vv

avec E et v, le module d'Young et le coefficient de Poisson du chrome, AV/V la variation de
volume relative induite par la désorption de gaz, la formation d'oxydes, etc.

Pour calculer la valeur de cette contrainte, il faut connaitre la nature exacte des
transformations qui se produisent au chauffage. Pour les dépots de chrome, les seules teneurs
en impuretés qui varient avec la température de traitement thermique sont celles de
I'hydrogene et de 1'oxygene (cf. &322c). Malheureusement, on ne sait pas sous quel forme
I'hydrogene est présent (hydrure, hydroxyde, hydrogéne libre, hydrogeéne gazeux). Il en est de
méme pour l'oxygene. On ne peut donc pas déterminer la contrainte 6,,. Compte tenu du fait
que les seuls hydrures identifiés ont un volume plus grand que celui du chrome, on peut
supposer que si I'hydrogene est présent sous cette forme, sa décomposition provoquera des
contraintes de traction. De méme, si l'oxygeéne et I'hydrogene sont présents sous forme
gazeuse, leur désorption provoquera une diminution de volume du chrome qui sera bloquée
par le substrat. Ceci se traduira par des contraintes de traction dans le dépdt (et de
compression dans l'acier).

Comme on I'a vu sur les micrographies des dép6ts ayant subis un traitement thermique
(cf. figure 99), les contraintes o, générées sont suffisantes pour provoquer une rupture du
chrome. Celui-ci devient donc un matériau morcelé, constitué de pavés de chrome juxtaposés
les uns aux autres, solidaires du substrat par 'intermédiaire de leur base.

On peut supposer qu'une partie des contraintes est relaxée a cause de la propagation
des fissures mais également & causes de la restauration et de la recristallisation. Les
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contraintes diminuent donc et se stabilisent & un niveau final o, avant refroidissement.
Précisons que la courbe de la figure 108 qui représente la diminution des contraintes est
uniquement schématique et ne présage ni de la cinétique ni du mécanisme de relaxation des
contraintes.

Au cours du refroidissement, des contraintes seront générées, leurs valeurs sont
opposées a celles créées pendant la montée en température. Elles sont de compression au sein
du matériau dont le coefficient de dilatation est le plus faible, c'est-a-dire, le chrome et de
traction dans le substrat. Les lévres des fissures subissent donc une traction ce qui explique
leur élargissement vers la surface libre (cf. figure 108). Les contraintes résiduelles apres
refroidissement sont égales a 6, = o, - O,

La diffraction des rayons X nous a permis de déterminer 1'évolution des contraintes
résiduelles en fonction de la température de traitement thermique. Les mesures sont effectuées
sur des dépdts de chrome de 75 um d'épaisseur élaborés sur des substrats en acier a des
températures de chromage comprises entre 30 et 75°C. Cinq températures (300 a 700°C) et 3
durées de traitement (2, 4 et 8 h) ont été étudiées.

La figure 109 rassemble les résultats des mesures faites sur les différents dép6ts traités
pendant 4 heures. En fait, quelle que soit la durée du traitement, on obtient des courbes
similaires a celles présentées sur cette figure. Aucune corrélation n'a pu étre mise en évidence
entre les valeurs des contraintes et le temps de recuit.

Les contraintes résiduelles diminuent dés que la température de traitement thermique
atteint 300°C. Pour une partie des dép6ts (30 et 75°C), elles sont de compression. A partir de
400°C, les contraintes deviennent négatives quelle que soit la température de chromage.
Comme on l'avait vu dans le paragraphe consacré a I'étude de la microstructure des dépdts (cf.
§413), c'est a cette température que les fissures s'élargissent.

Plus la température de traitement thermique augmente, plus les contraintes résiduelles
sont négatives. Si on compare leur évolution globale en fonction de la température a celle des
contraintes de compression (-o,,) générées au cours du refroidissement, on remarque qu'elles
sont paralleles. Les contraintes finales ¢, étant égales o,- &, et la composante 6., augmentant
avec la température de traitement thermique, il est normal de mesurer des contraintes
résiduelles 6, qui suivent la méme évolution.

Comme on vient de le voir, la contrainte o,= o, + 6, dépend de la propagation des
fissures, de la restauration et de la recristallisation. On peut calculer sa valeur pour chaque
température et pour chaque durée de traitement thermique. Un exemple des variations de o,
pour un temps de recuit de 8 heures est présenté sur la figure 110. Les contraintes atteintes
avant refroidissement sont toujours des contraintes de traction. Sauf pour le dépdt élaboré a
30°C, o, est inférieure aux contraintes résiduelles des revétements bruts. Les contraintes o, des
dépbts faits a 40, 50 et 60°C sont supérieures aux contraintes des revétements élaborés a 30 et
75°C. Ceci pourrait étre di a la différence des valeurs des taux de relaxation d’énergie mise
en évidence dans le paragraphe 342.

A 500°C, o, diminue, sauf en ce qui concerne les dépots faits a 30 et 40°C. Pour des
températures supérieures ou inférieures a 500°C, cette contrainte diminue ou augmente selon
le dépdt considéré. Malgré qu’on pouvait s’attendre a avoir une corrélation entre o, et le
temps ou la température de traitement thermique, il s’avére, qu’au vu de nos résultats, une
telle corrélation n’a pas pu étre mise en évidence. La contribution de la relaxation des
contraintes par les phénomeénes de restauration ou de recristallisation semble donc mineure
par rapport a celle de la fissuration. On peut donc penser que c'est la fissuration du
revétement en cours de recuit qui est le mécanisme prépondérant de la relaxation des

contraintes.

Les résultats obtenus montrent donc que, quelle que soit la température de chromage,
des 400°C, les contraintes résiduelles des dépdts sont de compression et du méme ordre de
grandeur (~ - 200 MPa). De plus, une grande partie de 'hydrogene piégé dans le chrome a
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disparu. Ces deux éléments pourraient expliquer que les pieces chromées ont une meilleure
résistance mécanique aprés avoir subi un traitement thermique [14].

Outre la diminution des contraintes résiduelles, les traitements thermiques ont une
influence sur la dureté des revétements de chrome, comme le prouvent les résultats présentés
dans le paragraphe suivant.

422 Evolution de la dureté
a) Influence de la température et du temps de traitement thermique.

La figure 111 présente les variations de dureté de dép6ts de chrome traités 2 heures a
différentes températures et élaborés sur de l'acier.

Quelle que soit la température de chromage, la dureté diminue dés 300°C d'environ
15%. La pente des courbes de la figure 111 est faible jusqu'a 400°C. Cette plage de
températures correspond au domaine de la restauration.

Cette faible décroissance prouve que le chrome posseéde une forte énergie de faute
d'empilement. En effet, dans ce type de matériau, un adoucissement peut se produire du fait
de I'annihilation des défauts cristallins, sans que la taille de grains augmente [99]. Ceci est
impossible dans le cas des métaux ayant une faible énergie de faute d'empilement pour
lesquels le réarrangement des dislocations est beaucoup plus difficile [99].

L'évolution de la dureté en fonction de la température de chromage reste semblable au
cours de la restauration a celle des dépdts bruts. La dureté maximale est atteinte pour les
dépbts effectués a 40 ou 50°C, tandis que les revétements élaborés a 75°C ont une dureté
minimale.

A 500°C, la dureté des dép6ts réalisés entre 30 et 60°C diminue fortement ; seule celle
du revétement élaboré a 75°C ne décroit que de quelques points. Par contre a 600°C, la chute
des duretés concerne chaque revétement et a 700°C, elles atteignent un palier. Ces résultats
confirment que la temperature de recristallisation du chrome électrolytique est comprise
entre 400 et 500°.

Les courbes que 1'on vient de présenter concernent un temps de traitement thermique
de deux heures. Une augmentation de cette durée n'a presque pas d'influence sur les valeurs de
dureté et on obtient des évolutions tout a fait similaires pour un traitement de 4 ou 8 heures,
quel que soit le dép6t. On constate que les seules différences notables sont a 400 et 500°C.

A 400°C, le traitement d'une durée de 8 heures provoque une diminution de dureté
plus importante que dans le cas de traitements & 2 et 4 heures. Ceci signifie que la
réorganisation des défauts est plus compléte au bout de 8 heures et donc, que la chute de
dureté est plus importante. A 500°C, la recristallisation est compleéte dés 4 heures de
traitement, 1'augmentation de température facilite le glissement des dislocations-vis qui
s'annihilent donc plus aisément.

Au dessus de 500°C, la croissance des grains intervient trés rapidement, la dureté
chute fortement et atteint une valeur indépendante du temps de traitement thermique.

Pour appréhender la cinétique de ce processus, nous avons effectué des traitements
thermiques pendant des temps beaucoup plus courts : 5, 15 et 30 minutes a deux températures
différentes, 600 et 700°C. Les résultats sont résumés sur la figure 112. Comme on peut le
voir, la diminution de dureté intervient dés 5 minutes de traitement. Au bout de 30 minutes,
elle atteint un niveau trés proche du palier final. Ces évolutions coincident parfaitement avec
le grossissement des grains du chrome, comme on peut le constater sur la figure 113. Les
micrographies présentées correspondent a des coupes de dépdts de chrome réalisés a 60°C et
traités sous vide a 700°C pendant 5, 15 et 30 minutes. Comme on 1'avait
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figure 113 : Coupes micrographiques de dépots de chrome élaborés a 60°C
et traités sous vide a 700°C pendant :

a) 5 minutes b) 15 minutes ¢) 30 minutes
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précisé€ au début du paragraphe concernant I'évolution de la microstructure, les mécanismes de
recristallisation sont extrémement rapides. Au bout de 5 minutes, le dép6t n'a presque pas
évolué par rapport a un revétement brut de chromage. Par contre, on constate que la
croissance anormale des grains situés prés de la surface libre est trés bien avancée aprés 15
minutes de traitement. Entre les gros grains issus de la recristallisation secondaire, on
distingue encore la présence de petits grains non encore recristallisés. Ces derniers ont disparu
aprés 30 minutes de traitement et les seuls grains de petites tailles qui subsistent, sont situés
prés de l'interface chrome/substrat. Toutes ces évolutions de structure et de taille de grains
vont de pair avec celle de la dureté.

De plus, comme nous !'avions signalé lors de 1'étude présentée dans le paragraphe 41,
les revétements traités pendant 2, 4 ou 8 heures ont des structures tout & fait semblables. On
retrouve le méme comportement en ce qui concerne les duretés : a partir de 2 heures, celles-ci
ne varient plus lorsqu'on augmente le temps de traitement. Sur la figure 112, on voit qu'a 30 et
40°C les duretés sont 1égeérement supérieures aux autres. Or, pour ces dépdts, il n'y a pas de
recristallisation secondaire et leur tailles de grains sont inférieures a celle des autres
revétements (cf. figure 95).

Tous ces éléments suggérent donc qu'il existe une relation directe entre la structure et
la dureté des dépots.

b)  Relation de Hall et Petch et énergies d'activation

Dans certain cas, la dureté HV d'un matériau est reliée a sa taille de grains D par une
loi de type Hall et Petch :

HV =H,+kD"

avec n le coefficient de durcissement, k (appelé pente de Hall et Petch) et H, sont des
_constantes qui dépendent du matériau.

Le coefficient n est compris entre 1 et 1/4, il dépend de la nature du mécanisme de
durcissement. Les joints de grains constituent des barriéres qui s'opposent au glissement des
dislocations. Au voisinage d'un joint, il y aura donc des empilements de dislocations et il sera
nécessaire d'augmenter la contrainte exercée afin que la dislocation de téte puisse soit
traverser le joint, soit provoquer la création d'une nouvelle source de dislocations dans le
grain adjacent [104]. Ces mécanismes conduisent a une valeur théorique du coefficient de
durcissement égale a 1/2 [104]. Expérimentalement, cette valeur dépend de la structure
cristalline du matériau : n est proche de 1/3 pour les métaux cubiques a faces centrées ou
hexagonaux compacts et de 1/2 pour les structures cubiques centrées [104].

Le chrome correspondant a ce dernier cas, nous avons choisi de représenter, sur la
figure 114, les variations de la dureté en fonction de l'inverse de la racine carrée de la taille de
grains (mesurées par diffraction des rayons X et par méthode optique). On trouve une relation
linéaire entre ces deux caractéristiques :

HV =165+268,4D"°

coefficient de corrélation : 86 %

avec HV la dureté Vickers du chrome mesurée sous 100 grammes et D la taille de grain (um)

Le durcissement du chrome électrolytique est donc dii aux interactions entre les
dislocations et les joints de grains.
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figure 114 : Relation entre la dureté et 1a taille de grains du chrome électrolytique
A : mesure par méthode optique @ : mesure par diffraction des rayons X
Les deux points correspondant aux tailles de grains les plus faibles (40 et 50°C brut) pourraient indiquer qu'il
existe une relation de Hall et Petch inversée lorsque la taille de grain est trés faible.
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figure 115 : Relation In(D-D,})=f(1/RT) pour un dépét élaboré a 60°C
La pente des droites obtenues permet de calculer les énergies d'activation Q.
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Une relation trés proche de la ndtre (HV = 125 + 255,8 D) avait été établie par une
étude similaire [72, 73]. La valeur de l'ordonnée a l'origine est différente mais les dépbts
analysés n'ont pas été faits avec la méme densité de courant. Cette derniére €tait plus faible
(20 A/dm’) expliquant la translation vers des valeurs inférieures (cf. courbes d’iso-duretés de
la figure 27).

Dans les matériaux dont la taille de grains est trés faible (< 50 nm), il est possible
d'obtenir une pente négative, c'est-a-dire qu'il y a adoucissement lorsque la taille de grains
diminue. Les mécanismes qui conduisent & ce type de comportement sont encore mal cernés
[105].

On peut remarquer, sur la figure 114, que les deux points qui correspondent aux tailles
de grains les plus faibles (40 et 50°C bruts) peuvent laisser supposer que ce phénomene se
produit pour les dépdts de chrome. Cependant, cette tendance ne concernant que deux points,
on se contentera juste de souligner qu'une relation de Hall et Petch inverse pourrait exister en
ce qui concerne le chrome électrolytique. Il serait cependant trés difficile de vérifier cette
hypothese car pour cela, il faudrait réaliser des dépdts dont la taille de grains est trés faible
(atteindre des niveaux de dureté supérieurs a 1500 HV) ce qui ne semble pas réalisable par
des techniques standards de chromage. Cela ne pourra étre accompli que lorsqu'on aura
compris et maftrisé les parametres qui influencent la cristallisation des dép6ts de chrome
(inhibiteurs, surtension de cristallisation).

La croissance des grains est un processus thermiquement activé dont il est possible de
calculer 1'énergie d'activation a partir des données qui viennent d'étre exposées. En effet,
I'évolution de la taille de grain en fonction du temps et de la température de traitement
thermique est donnée par [58, 99, 105] :

D?*-D,=A-t- exp( Q)
RT

avec D la taille de grain a l'instant t, D, la taille de grain initiale (a t = 0), A une constante, R
la constante des gaz parfaits (8,31 J/mol.K), T la température absolue de traitement thermique
- (K) et Q l'énergie d'activation du mécanisme qui provoque le grossissement des grains (J/mol).

Ainsi, en tracant le logarithme de D’ —D} en fonction 1/RT, il est possible de
déterminer 1'énergie d'activation Q.

Nous avons effectué ces calculs pour des temps de traitements thermiques de 2, 4 et 8
heures. D, correspond 2 la taille de grains des dépdts bruts de chromage. D est calculé a partir
des duretés mesurées apres traitement thermique gréice a la relation de Hall et Petch qui vient
d'étre établie. Nous avons effectué un traitement supplémentaire de 2 heures a 800°C afin de
rajouter un point aux faisceaux de courbes dont un exemple est présenté sur la figure 115. Les
pentes des droites ainsi obtenues sont tracées en fonction du temps de traitement sur la figure
116 pour différents dépdts. On trouvera également les moyennes de ces pentes sur le tableau
de cette figure. Les résultats sont en assez bon accord avec ceux trouvés par 1'étude précitée
[72, 73] qui rapporte des énergies d'activation comprises entre 70 et 250 kJ/mol.

L'évolution des énergies d'activation avec la température de chromage met a nouveau
en évidence qu'il existe deux mécanismes différents de recristallisation.

Lorsque les dépdts sont texturés (température de chromage > 50°C), 1'énergie
d'activation de la recristallisation secondaire est élevée, elle varie de 100 a 250 kJ/mol). Ces
valeurs sont comparables a 1'énergie d'activation de I'autodiffusion en volume du chrome Q.
Cette derniere est de 305 kJ/mol pour un chrome trés pur (99,994%) et de 220 kJ/mol pour un
chrome d'une pureté plus faible (99,9%) [7]. La croissance anormale pourrait donc étre régit
par la diffusion en volume du chrome.
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figure 116 : Energie d'activation en fonction du temps de traitement thermique
Le tableau présente les moyennes des énergies d'activation obtenues pour les trois temps de
traitement thermique (2, 4 et 8 heures).
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figure 117 : Variation de la dureté d'un dépdt réalisé par électrolyse d'une solution de
chrome trivalent en fonction de la température de traitement thermique.
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Pour les dépdts peu ou pas texturés (30 et 40°C), les énergies d'activation de la
recristallisation sont beaucoup plus faibles (Q ~ 0,2 a 0,5 Q, ). Plusieurs facteurs peuvent
provoquer une diminution de I'énergie de recristallisation : une faible taille de grains, une
densité de dislocations élevée, de fortes désorientations des joints de grains, etc. [100]. La
diminution de 1'énergie d'activation par rapport a celle des dépbts texturés pourrait étre
indiquée que les mécanismes qui régissent la recristallisation primaire sont différents de ceux
régissant la recristallisation secondaire.

Une étude plus approfondie de la structure du chrome pourrait permettre de préciser la
nature des mécanismes qui régissent la croissance des grains et d'expliquer les différences que
I'on a mis en évidence, tant au niveau de la morphologie de croissance qu'en ce qui concerne
les énergies d'activation, entre des dépGts équiaxes ou mixtes et des revétement texturés. A ce
titre, une étude par MET et par EBSD des dépdts traités thermiquement se justifierait
amplement.

Nos résultats ont donc mis en évidence que la diminution de dureté était faible lorsque
les mécanismes prépondérant sont ceux de la restauration. Par contre au cours de la
recristallisation, lorsque la taille de grain augmente, la chute de dureté est particuliérement
marquée. Nous avons établi qu'il existe une relation de type Hall et Petch entre ces deux
propriétés.

e Remarques concernant la variation de dureté d'un dépdt de chrome trivalent

Tous les dép6ts de chrome n'ont pas un durcissement associé entie¢rement a la présence
de joints de grains. Une étude, financée par 1'American Electroplaters and Surface Finishers
Society [106] et portant sur les variations de dureté de dépots de chrome issu de la réduction
de chrome trivalent en solution aqueuse, a montré que les mécanismes de durcissement
particuliers a ce dépdt pouvaient conduire & des duretés proches de 2000 HV. Les traitements
thermiques effectués au cours de cette étude sont les mémes que ceux présentés dans ce
document.

La figure 117 présente les variations de dureté de ce type de dépot. Ceux-ci durcissent
lorsqu'on augmente la température de traitement thermique. Comme pour les dépdts
standards, c'est a partir de 500°C que l'on observe une décroissance de cette caractéristique
mais les duretés sont nettement supérieures. ‘

Deux points peuvent expliquer le comportement particulier de ces revétements :

- Ces dépots sont amorphes lorsqu'ils sont bruts de chromage. Une augmentation de
la température provoque leur cristallisation. On pourrait avoir dans ce cas, un
fractionnement du dépdt amorphe en grains de trés faible taille. On aurait donc,
conformément a ce qui vient d'étre établi, un durcissement par effet de joints de
grains, ce qui expliquerait I'augmentation de dureté qui se produit dés 300°C.

- Ces dépbts contiennent des teneurs en carbone beaucoup plus élevées que les
revétements standards. Lorsqu'on atteint 300°C, des pics de diffraction
caractéristiques de la présence de carbures de chrome de type Cr,C, apparaissent. Ces
carbures pourraient également provoquer un durcissement par deux mécanismes
distincts. D'une part, ils pourraient avoir pour effet d'épingler les dislocations
(durcissement par précipités) et donc de bloquer les glissements responsables de
I'adoucissement. D'autre part, ils pourraient bloquer les joints de grains et donc
limiter leur migration. Le grossissement de grains serait donc plus faible, expliquant
que la chute de dureté a partir de 600°C est bien moindre que celle des dépdts
standards.

Une synergie entre deux mécanismes pourrait donc étre a la base du durcissement de
ces dépdts. Ces divers éléments nécessitent encore des vérifications expérimentales. Les
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figure 118 : Schéma des deux principaux modes de recristallisation des dépéts de
chrome électrolytique
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études effectuées au cours de cette thése ont permis de mettre au point une méthodologie qui

pourrait étre appliquée a ces dépdts. II serait ainsi possible de cerner rapidement les
principaux mécanismes qui engendrent leurs propriétés.

D'un point de vue technologique, les premiers résultats obtenus semblent étre tout a
fait encourageant quant aux perspectives d'emploi de ce nouveau type de chromage.
Notamment le durcissement de ces dép6ts pourrait étre mis a profit dans des applications ot
une résistance a l'usure a température élevée est indispensable telle que pour les outils de
coupe par exemple.

43 CONCLUSION DU CHAPITRE 4

L'étude de la structure aprés traitement thermique a mis en évidence qu'entre la
température ambiante et 500°C, les énergies stockées au sein des dépOts diminuaient
fortement, phénomene caractéristique d'un processus de restauration.

La recristallisation du chrome électrolytique débute entre 400 et 500°C. Deux
processus de croissance des grains existent selon la température de chromage ; ils sont
schématisés sur la figure 118. Lorsque les dép6ts sont équiaxes ou mixtes, la croissance des
grains est homogene dans toute 1'épaisseur du revétement. Lorsque le chrome est texturé, un
phénomeéne de recristallisation secondaire se produit. Il se traduit par une croissance exagérée
des grains situés a la surface libre du dépot.

Enfin, il est possible d'agir sur le niveau des contraintes résiduelles en traitant
thermiquement les dépdts. A partir de 400°C, elles deviennent négatives du fait des
contraintes de compression induites par la différence des coefficients de dilatation du chrome
et de l'acier au cours du refroidissement des échantillons. Ce méme processus est a l'origine
de la propagation et de la coalescence des fissures qui se produisent lors de la montée en
température.

Il a été clairement montré que la chute de dureté est liée au grossissement des grains.
L'hypothése formulée dans le deuxiéme chapitre est donc parfaitement fondée : le
durcissement est dii a la présence des joints de grains. Une relation de type Hall et Petch a pu
étre établie.

Ces informations ainsi que celles recueillies dans les chapitre précédents font l'objet
d'une synthese finale dans la conclusion générale.
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CONCLUSION GENERALE

La réalisation de dépdts de chrome par voie électrolytique est techniquement bien
maitrisée depuis qu’il a été€ prouvé que ’ajout d’un catalyseur était indispensable pour
obtenir, de facon reproductible, des dépdts de chrome adhérents, présentant de bonnes
caractéristiques mécaniques et chimiques. Les études réalisées sur ce type de revétement ont
porté essentiellement sur 1’électrochimie des bains et sur ’influence des parametres de
chromage sur les propriétés des dépdts. Les études électrochimiques ont permis de mieux
comprendre le rble du catalyseur sur la réduction du chrome hexavalent et plusieurs modeles
ont été€ élaborés a ce sujet. Grice aux recherches effectuées sur les paramétres de 1’électrolyse,
on a pu établir, par exemple, des courbes d’iso-dureté en fonction des deux parametres
principaux que sont la densité de courant cathodique et la température du bain.

A Tinverse, fort peu d’études ont été faites sur la microstructure des dépdts, celle-ci
reste donc encore mal connue. De méme, les mécanismes qui génerent les caractéristiques
(dureté, contraintes résiduelles, etc...) du chrome électrolytique sont mal cernés. Le projet de
recherche qui a été établi a pour but, a terme, de lever les indéterminations concernant ces
deux points essentiels pour la compréhension et 1’amélioration des dépdts. Les études
développées dans les chapitres précédents constituent la premiére étape de ce projet.

L’idée majeure était de faire varier la température de chromage afin d’observer les
évolutions concomitantes de la microstructure et des propriétés macroscopiques des dépots.
Cette étude a donc été scindée en deux parties : d’une part, I’étude de la croissance et de la
microstructure du chrome, d’autre part, la détermination de la composition chimique, de la
dureté et des contraintes résiduelles des revétements.

Pour I’essentiel, le chrome est déposé a partir d’une solution aqueuse de chrome
hexavalent composée de 250 g/l d’acide chromique et de 2,5 g/l d’acide sulfurique. Les
revetements sont réalisés entre 30 et 75°C, a densité de courant cathodique constante égale 2
40 A/dm’, sur un acier de nuance XC48 et sur du cuivre. Nous avons fait varier les épaisseurs
entre 0, 125 et 75 pm afin d’étudier les différents stades de croissance du chrome.

Croissance et microstructure des dépdts

Dans les premiers instants de chromage, quels que soient le substrat ou la température
du bain, le chrome se dépose a la surface de la piéce sous la forme d’un film continu
extrémement mince. Ce dépot présente une texture de type {111} faiblement marquée. Il est
constitué de germes tres fins (~ 25 nm). Lorsqu’on augmente le temps de dépdt, la croissance
du chrome dépend essentiellement de deux facteurs : la température d’élaboration et la densité
de courant. Selon ces parametres, il existe deux régimes d’électrocristallisation totalement
différents.

Le premier régime est une germination continue du chrome. Il s’établit lorsque la
température de chromage est inférieure & 40°C. Le chrome se dépose sous la forme de petits
germes de chrome dont la taille reste constante (~ 300 nm) lorsque 1’épaisseur du dépdt
augmente. Ils s’agglomerent, forment des grains sphériques qui coalescent et recouvrent toute
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la surface de la premiére couche. La structure qui se développe est alors équiaxe et n’a aucune
texture privilégiée. On constate que, dans les zones a forte densité de courant (joint de grains
du substrat, rayures, arétes de 1’échantillon), la germination est privilégiée.

Le second régime est prépondérant lorsque la température de chromage est supérieure
a 40°C. 1l est caractérisé par la croissance des premiers germes formés a la surface du substrat
qui se développent sous la forme de nanograins allongés. Ces grains sont regroupés au sein de
colonnes dont les joints sont des interfaces entre grains ayant des directions de croissance
différentes. Lorsque 1’épaisseur augmente, on assiste a une sélection des nanograins dont la
direction de croissance cristallographique <111> est perpendiculaire a la normale au plan du
substrat. La taille de ces grains augmente au dépens des autres. A partir d’une épaisseur
critique, le dépdt acquiert donc une texture de type {111} ; simultanément, les joints de
colonnes s’estompent. A 50°C, les nanograins ont une taille plus grande (~ 110 nm) et ils sont
en grande majorité orientés parallélement a la direction de croissance du dépbot, la texture est
mieux marquée. A 60 et 75°C, les nanograins sont peu désorientés les uns par rapport aux
autres et la texture {111} est fortement marquée. Les tailles des cristallites de ces dép6ts sont
de 355 et 575 nm respectivement.

A 40°C, la croissance des dépOts est mixte : les deux régimes coexistent. Ceci conduit
a la formation d’un dépdt constitué a la fois de grains équiaxes et de colonnes. Les nanograins
sont trés petits (~ 70 nm) et fortement désorientés les uns par rapport aux autres et, en
conséquence, la texture n'est que faiblement marquée.

En ce qui concerne le substrat, son influence n’a pu étre mis en évidence qu’a 30°C. 1l
semble que le cuivre favorise la croissance de la premiere couche texturée qui, sur ce
matériau, peut atteindre 6 pm d’épaisseur avant de laisser place a la croissance par
germination continue du chrome.

Les changements du mode d’électrocristallisation avec la température de chromage, la
densité de courant ou la nature du substrat peuvent étre attribués soit a une modification de
I’action d’inhibiteurs de croissance (dont la nature n'est pas identifiée), soit & une variation de
la surtension de cristallisation du chrome.

Pour éclaircir ce point, il est nécessaire d’entreprendre une étude électrochimique
(ampérométrie, chronopotentiométrie) approfondie des bains de chromage. Cette étude
menée sur des électrolytes contenant différents catalyseurs et sur différents substrats pourrait
permettre de mieux cerner les facteurs dont dépend ’électrocristallisation du chrome.

Composition chimique des dépdts

Les dépOts contiennent quatre impuretés : de I’hydrogéne, de 1’oxygéne, du carbone et
du soufre. Leurs teneurs varient avec la température de chromage, elles sont maximales dans
les dépdts élaborés a 40°C.

Le soufre est présent sous forme de trace, sa concentration massique n’excede pas 20
ppm. Au cours de la préparation de surface des éprouvettes en acier, les échantillons subissent
une attaque anodique qui provoque une pollution du bain en carbone. Ceci pourrait expliquer
que l'on retrouve cet élément sous la forme d'impureté dans les dépbts.

L’hydrogene et I’oxygene pourraient étre présents sous la forme d’un hydroxyde. Les
autres éléments ne sont pas liés entre eux. L hydrogene et 1’oxygéne désorbent rapidement
(des 300°C) tandis que le carbone et le soufre ne voient pas leurs teneurs modifiées par
traitement thermique.

Les dépbts dont les teneurs en impuretés sont les plus grandes sont également ceux
dont les microdéformations (fonctions de la densité de dislocation) sont les plus élevées.
L'hydrogene pouvant étre piégé par ce type de défaut, on peut se demander si sa teneur ne
peut pas €tre directement reliée & la présence de ces défauts. Auquel cas, la structure tres
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perturbé des dép6ts chromés a 40°C, pourrait expliquer que leur teneur en hydrogeéne est la
plus élevée.

Pour vérifier cette hypotheése il est indispensable de déterminer la densité des
défauts cristallins par microscopie électronique a transmission afin de corréler cette
donnée avec la teneur en impureté du chrome. Il serait également intéressant d'étudier
I'influence de la préparation de surface du substrat sur la nature et la teneur des
impuretés (notamment le carbone).

Fissuration des dépots

Les fissures dans les dép6ts dont la structure est équiaxe sont peu nombreuses mais
~ elles traversent toute 1’épaisseur du revétement, en serpentant entre les grains équiaxes.

Quand les dépdts de chrome ont une structure colonnaire, les fissures sont courtes et
tres nombreuses. Elles sont en grande majorité paralléles a la direction de croissance des
nanograins. Ceci pourrait indiquer que la rupture du matériau se produit par clivage des plans
{110} expliquant pourquoi, dans les dépdts texturés, les fissures ont une orientation
préférentielle.

Lorsque la structure du dépot est mixte (40°C), la fraction linéique de fissures est
maximale. Si on augmente la densité de courant cathodique de 40 a 80 A/dm’ on favorise la
croissance par germination continue du chrome et on provoque une modification de la
microstructure. On observe dans ces dépdts multicouches (couche équiaxe / couche
colonnaire) que les fissures qui se développent dans la structure colonnaire ne se propagent
pas au sein de la structure équiaxe. Ceci prouve que la fissuration dépend bien du mode de
croissance.

On peut penser que ’élaboration de revétement multicouches pourrait permettre
de contréler la fissuration des dépots. On ouvre donc des perspectives quant a
P’amélioration de la tenue a la corrosion des couches de chrome. Des études doivent étre
entreprises afin de déterminer les parametres exacts de ce type de chromage. Cette
recherche pourrait également permettre de préciser 1'influence de la densité de courant
sur la microstructure du chrome et donc d'expliquer 1'équivalence qui existe entre ce
parametre et la température de chromage.

Aucune corrélation n’a pu étre établie entre I’intensité de la fissuration et la teneur en
éléments dits fragilisants (H et S). Notamment, les teneurs en impuretés d’un dépot réalisé en
bain de type rapide sont trés proches de celles d’un revétement fait en bain standard dans les
mémes conditions (40 A/dm’, 60°C), alors que les fractions linéiques de fissures sont
totalement différentes.

Si la morphologie des fissures dépend de la structure du chrome, l'intensité de la

fissuration est en relation directe avec l'intensité des contraintes générées dans le chrome en
cours de dépot.

Contraintes résiduelles

Dans les premiers instants de chromage, lorsque le dép6t est constitué de grains de
faibles dimensions, les contraintes résiduelles sont trés élevées (~ 2500 MPa).

Quand on augmente 1’épaisseur déposée, le chrome se fissure et les contraintes
diminuent. A partir d'une épaisseur critique, qui correspond a la stabilisation de la structure,
les contraintes atteignent un palier dont le niveau dépend du régime de croissance. Lorsque le
dép6t est équiaxe, les tensions sont relaxées en totalit€ par la rupture du chrome, les
contraintes résiduelles sont donc négligeables dans ce type de revétement. Dans des dépots
effectués a 40 et 50°C en bain standard ou & 60°C en bain de type rapide, les contraintes
résiduelles sont tres élevées (~ 1000 MPa). Lorsque la texture est trés bien marquée (60 et
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75°C en bain standard), les contraintes résiduelles sont plus faibles mais restent néanmoins
positives

Des contraintes résiduelles élevées et des fractions linéiques de fissures importantes
témoignent du fait que les tensions générées dans le dépdt avant rupture sont extrémement
élevées. Un calcul prenant en compte la longueur et la fraction linéique de fissures, les
contraintes résiduelles et I’énergie élastique stockée dans le matériau conduit a des valeurs de
contraintes maximales de I’ordre de 2 GPa avant rupture.

Les contraintes créées par la transformation d’un hydrure de chrome peuvent atteindre,
voire dépasser, ces valeurs. Le fait que les dép6ts les plus contraints soient ceux qui
contiennent le plus d'hydrogéne pourrait pencher en faveur de ce modele. Malheureusement,
aucun hydrure n'a pu €tre mis en évidence dans les dépdts élaborés au cours de cette étude. On
ne peut donc rien conclure en ce qui concerne la validité de ce mécanisme de création de
contraintes.

Au début du chromage, les contraintes pourraient étre générées par la coalescence de
cristallites, comme cela est le cas dans des dépdts de chrome élaborés par évaporation. Par
contre, au-dela d'une certaine épaisseur déposée, ce modele n'est plus applicable. Les
désorientations entre grains pourraient alors €tre & l'origine de l'apparition des contraintes
résiduelles par des mécanismes qu'il reste encore a éclaircir.

Pour cela, une étude de la microstructure par microscopie électronique en
transmission de lames minces réalisées perpendiculairement a la surface du dépot pourrait
permettre de déterminer les désorientations entre grains. Il serait alors possible de
déterminer la structure des joints de grains et donc de modéliser leur influence sur les
contraintes.

Dureté

Les dépbts bruts de chromage dont la taille de grains est la plus grande (30 et 75°C)
ont des duretés faibles. Pour vérifier que ces deux caractéristiques sont liées, des traitements
thermiques ont été effectués. On a ainsi pu montré que le durcissement des dépdts de chrome
est dfi a la présence des joints de grains. Une relation de type Hall et Petch a pu étre établie
entre la dureté Vickers (mesurée sous une charge de 100g) et la taille de grains D du chrome
(exprimée en microns):

HV =165 +2684D

Les traitements thermiques qui ont été effectués ont mis en évidence que la structure
du chrome se restaurait entre 300 et 400°C. La température de recristallisation du chrome
électrolytique est comprise entre 400 et 500°C.

La structure du revétement brut de chromage a une grande influence sur la
recristallisation. Lorsque le dépdt est équiaxe ou mixte, la croissance de grain est normale. Par
contre, quand le dépdt est texturé, on assiste 2 un développement anormal des grains situés a
la surface libre qui croissent au dépens des autres grains.

La recristallisation secondaire peut &tre induite par une variation locale des énergies de
déformations ou par la migration des joints des grains dont l'orientation est différente de celle
de la matrice. Ces deux processus, qui reposent sur l'existence de désorientations entre grains
pourraient étre responsables de la croissance anormale.

Pour vérifier cette hypothese, il faudrait étudier les orientations cristallographiques
des grains recristallisés. A cette fin, une étude par microscopie électronique en transmission
similaire a celle proposée plus haut, ou une étude par diffraction des électrons rétrodiffusés
(EBSD) pourrait permettre de préciser la répartition de ces orientations et donc de mieux
appréhender les mécanismes de recristallisation du chrome électrolytique.
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Cette étude a donc permis de mettre en évidence qu'un grand nombre des propriétés
macroscopiques pouvaient étre corrélées a la microstructure. Deux voies de recherche restent
a explorer :

- l'étude des mécanismes électrochimiques qui conduisent a la modification de la
cristallisation du chrome,

- l'étude des mécanismes physiques qui permettent de relier les variations de
Structure aux contraintes résiduelles, d'une part, et aux différents processus de
recristallisation, d'autre part.

Ces recherches pourraient étre menées sur du chrome standard, sur des formulations
particuliéres de bains (type rapide) mais également sur des dépots issus de la réduction de
chrome trivalent. Ces derniers, de par leur propriétés, pourraient étre amenés a remplacer
les revétements classiques.
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ANNEXE 1

Chronopotentiométrie

Al-1 CONDITIONS EXPERIMENTALES

La solution de chromage utilis€ a une composition standard : [CrO,] = 250 g/l et
[H,SO,] = 2,5 g/l

Les mesures chronopotentiométriques sont effectuées a densité de courant imposée
égale 2 40 A/dm’ pour quatre températures : 30, 40, 50 et 60°C.

Les mesures du potentiel ont été réalis€es a 1'aide d'un potentiostat / galvanostat
PGP201 de la société Radiometer Copenhagen. Le potentiel est mesuré par rapport a une
électrode de référence au calomel saturé (ECS) - électrode coudée Tacussel XR150 - dont
I'extrémité est placée a 2 mm de la surface de I'échantillon. L'électrode auxiliaire est un fil de
platine
- électrode Tacussel XM100.

L'électrode de travail est un disque (coupe transversale d'un cylindre) d'acier de
nuance XC48, enrobée et polie. Des premiers essais ont montré que le potentiel augmentait
fortement pendant les premicres secondes de chromage et qu'il se stabilisait ensuite. Cette
augmentation surchargeant l'appareil de mesure, il a ét€ impossible d'en effectuer un
enregistrement. Afin de s'affranchir de ces problemes, les mesures sont effectuées aprés avoir
déposé du chrome a la surface de 1'échantillon pendant une minute.

Al-2 RESULTATS

Les potentiels mesurés ont été corrigés de la dérive du potentiel de 'ECS engendrée
par I'augmentation de la température. Les valeurs du tableau suivant ont été calculées grace a
I'expression numérique reliant la valeur du potentiel de 1'ECS par rapport a 'ENH en fonction
de la température [A1-1] :

E=02412~6,61x107(t~25)-1,75x 10" (t - 25)" = 9,0x 10™°(t - 25)’

avec E le potentiel de I'ECS par rapport a I'ENH (V) et t la température de la solution (°C).

Température E
°C) (V/ENH)
25 0,2412
30 0,2379
40 0,2309
50 0,2236
60 0,2159

figure A1-1 : Evolution du potentiel de I'ECS par rapport
a I'ENH en fonction de la température

Les données sont représentées en fonction de 1'épaisseur déposée, calculée a partir des
vitesses de déposition (cf. figure 35). L'épaisseur maximale est de 'ordre de 5 ym.

Al-1 AJ. BARD et L.R. FAULKNER, "Electrochimie : principes, méthodes et applications", édité par Masson,
Paris, 1983, p. 785
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Epaisseur (um)
0 1 2 3 4 5 6

. 40°C
i 30°C
Potentiel
-1,5 + (V/ENH)
Température E (V/ENH) E (V/ENH) E (V/ENH)
O pour € = 0 um (premier palier) pour € =3 um

30 -1,2469 -1,4209 -1,4129

40 -1,1049 -1,3819 -1,3969

50 -0,9996 -1,3286 -1,3546

60 -0,9699 -1,2939 -1,3379

figure A1-2 : Evolution du potentiel de la cathode en fonction de 1'épaisseur déposé et de
la température du bain.

Des les premiers instants de chromage, le potentiel diminue fortement puis atteint un
premier palier. A 30°C, le potentiel diminue puis augmente a nouveau pour atteindre un palier
final. A 40°C, le potentiel diminue puis augmente en deux étapes et se stabilise. A 50 et 60°C
le potentiel diminue puis devient constant.

Quelle que soit 1'épaisseur du dépdt, la valeur du potentiel augmente avec la
température de chromage. On remarquera que les potentiels semblent se regrouper en deux
familles : 30 et 40°C d'une part et 50 et 60°C, d'autre part. On pourrait donc penser que ces
différences se traduisent par une modification de la croissance des dép6ts mais on ne
s'avancera pas plus quant a l'interprétation de ces résultats.

Cette étude préliminaire ouvre d'importantes perspectives de recherche concernant
l'étude électrochimique de la cristallisation des dépots de chrome (cf. remarque $25).
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ANNEXE 2

Détermination des contraintes résiduelles par la mesure du rayon de
courbure d'une bande mince

L'une des méthodes qui permettent de déterminer les contraintes résiduelles d'un
revétement électrolytique consiste & effectuer un dép6t sur l'une des surfaces d'une bande de
métal, l'autre surface étant protégée (par un cache ou un revétement isolant). Cette lame doit
étre d'une épaisseur suffisamment faible afin que la relaxation des contraintes résiduelles
induise une courbure de l'ensemble substrat / dépdt. La mesure de cette courbure permet,
moyennant quelques hypothéses, de déterminer les contraintes résiduelles présentes au sein du
dépdt avant déformation. Sur ce principe sont basées de nombreuses méthodes de
détermination des contraintes résiduelles dont la plus connue reste celle dite du
"contractometre a spirales” [92]. Lors de notre étude, deux autres méthodes - de mise en
ceuvre plus aisée - ont été€ employées :

Méthode I : La premiére méthode consiste & effectuer un dépdt sur une lame fixée afin
d’empécher toute déformation. Lorsqu'on libére la lame, celle-ci se déforme sous I'action des
contraintes résiduelles.

Méthode II : Dans cette méthode, la lame peut se déformer au fur et & mesure du dépo6t.

La détermination des contraintes résiduelles a partir de la mesure d'un rayon de
courbure a été effectuée pour différentes méthodes par [92]. Les calculs présentés ci-apres
sont basés sur ces travaux. On considérera dans la suite du texte que les matériaux sont
isotropes et homogenes et qu'ils ne subissent aucune déformation plastique. On supposera
également que les contraintes résiduelles agissent uniquement dans le sens longitudinal, ce
faisant, on négligera la courbure de la lame dans le sens transverse.

A2-1 DETERMINATION DES CONTRAINTES RESIDUELLES PAR LA METHODE I

Soient une lame de longueur L, de largeur b et d'épaisseur t, constituée d'un matériaux
de module d'Young E_, sur lequel on dépose un revétement de module d'Young E,
d'épaisseur d soumis a des contraintes résiduelles S constantes sur toute la surface du dépot
(isotropie et homogénéité) (figure A2-1).

Substrat b

b

R
V%

figure A2-1: Représentation shématique du probléme d'une lame mince revétue.
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Lorsqu'on libére la lame, la relaxation des contraintes résiduelles induit un moment de
flexion M et donc un rayon de courbure r & la lame. Afin de se placer dans un cas simple de
résistance des matériaux [A2-2] , on remplace ce bilame par une poutre en T de module
d'Young E_, en considérant que la section correspondant au dép6t & une largeur €gale a Rb
(figure A2-2) avec :

R — Edep

E

sub

b/2

figure A2-2 : Lame équivalente a la précédente lorsque les deux modules d'Young sont
égaux,

la largeur du dépdt est égale a Rb avec
E

E

dep

R=

sub

Le moment de flexion est alors relié au rayon de courbure r par la relation classique :

EIl
M=— el
r
ou I est le second moment de la section égal a 1 = Idey et E est le module d’Young de la

A
poutre en T c'est-a-dire E_,,

Dans le cas d'une poutre en T, la section A est composé de deux sections et l'intégrale
précédente est égale a la somme de deux intégrales dont les bornes d'intégration dépendent du
centroide de la surface A dont les coordonnées par rapport au repere Oyz (défini sur la figure
A2-2) sont (7,0).

R% d-Y % t+d-Y

I= I Iyzdydz+ _[ J.yzdydz
“Rbj -y ~b4 d-Y
avec y — M
2(t+Rd)

Al1-2A2-2 A. Bazergui, T. Bui-Quoc, A. Biron, G. Mclntyre, C. Laberge ,"Résistance des matériaux”, Editions de
1'Ecole

Polytechnique de Montréal, Montréal, 1985, p. 34-109 et p. 410-442
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L'intégration effectuée, le second moment de la section A est égale a :

1= mﬁ—@[R(tm)“ - (R-1)(t* —Rd“)]

D'autre part, avant courbure, la lame est en équilibre sous 1'action du moment M qu'on
lui impose (en la fixant) et du moment créé par les contraintes du dépot, c'est-a-dire :

Y o4y
M+f J-Sydydz=0

_% _"7

M=S( bdt )(t+d) &
t+Rd 2

L'expression des contraintes en fonction du rayon de courbure est obtenue en égalant
les équations el ete2 :

dou :

Esub[R(t +d)' - (R~ 1)(t“ - Rd4)]
Méthode I S = 6rdt(t + d))

A2-2 DETERMINATION DES CONTRAINTES RESIDUELLES PAR LA METHODE II

La différence avec le cas précédent réside dans le fait qu'au fur et a mesure que
I'épaisseur du dépdt augmente, les contraintes résiduelles sont relaxées. Si on considére un
dépot d'épaisseur x, chaque incrément infinitésimal d'épaisseur dx provoque une variation du
rayon de courbure d(1/r) et une variation dm du moment, toutes deux li€es par la relation :

1 \
dm=E_,I d(—) ed
T

sub

le second moment de la section I étant égale & (on néglige dx par rapport a x) :
BR(t+x)" - (R-1)(t* - Rx’)
o 12(t + Rx)

D'autre part, comme précédemment, 1'équilibre de la lame avant flexion (induite par
I'incrément dx) s'écrit (toujours en négligeant dx par rapport a x) :

% x+dx-Y %

x-Y
dm+J' j Sydydzzdm+.[ ISydydz:O
b Y by Y
soit :
dm:_Sb(t“+2‘cx+Rx'jdX e5
2(t + Rx)

Ainsi, en égalant e4 et e5, on obtient I'équation suivante :
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Rx? + 2tx + t? dx E

— sub

d
SJ‘ 4 4 4
OR(t+x) —(t' =Rx*)R-1) 6r

La méthode décrite dans [A2-1] consiste 2 négliger le terme Rx" car I'épaisseur des dépots
étudiés était bien inférieure a 1'épaisseur du substrat. En négligeant ce terme, l'intégration
conduit a l'expression suivante de la contrainte :

54

S, = . 5 . > e6
(1+ H )arcth( H _Qj + (1 —H jarctg( H- Q) - Hzarcth(—H—-:,&;j
2H 1-HQ 2H 1+HQ 1-H°Q
avec 4 _ Ede - Esuh et 0= Ht
H=—F o =114
Les auteurs proposent deux expressions simplifiées de S :
Egpt(t+d) (Edep —E )t3
S’ = — e7
6rd 6rd(t +d)
(obtenue en substituant les fonctions trigonométriques par leur développements limités)
et
FA
" = E . t(t+R”d) 8
6rd

valables pour de faibles épaisseurs de dépdts par rapport a 1'épaisseur du substrat. Ce point
sera détaillé plus loin (cf. § A2-24).
L'épaisseur des dépdbts étudiés au cours de ce travail varie entre t/100 et 3t/4, il s'avére donc
nécessaire de mener l'intégration sans négliger le terme Rx". Le calcul s'effectue en plusieurs
étapes :

1) recherche des racines du dénominateurs

2) décomposition de la fraction en somme de fractions élémentaires

3) intégration proprement dite de ces différentes fractions.

Posons :
N,(x) =Rx*> +2tx+t’ et D,(x) =R(t+x)*' - (t* -Rx*)(R-1)

. . X+t . N .
En effectuant le changement de variable suivant : z = e l'intégrale a calculer devient la

suivante :

d u
LCII i 1(C)
0 D,(x) t 1 D(z)

I(x) =
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avec U= lt—d, N(z) =z’ -2pz+p e¢ D(2)=2z'+Rp(z—1)* —p ou encore

4
D(z) = (R - 1)(E ~ 47’ +62° —4z+ pj
p

A2-21 Recherche des racines de D(z)

Pour simplifier le probléme, la recherche des racines réelles de D(z) s'effectue
graphiquement (figure A3).

E_ =110 Gpa E, =279 GpaR=2,536  p=0,6057
= D(z) = z* +1,5363(z-1)* - 0,6057

D(z)
0,9

0,7 A
0,5 ~
0,3 1
0,1 -+

-0,1 7
-0,3 4

-0,5 -

figure A2-3: Recherche graphique des racines réelles de D(z)

Les deux racines réelles de D(z) sont : ;
z, = 0,208222 et z, = 0,882086

et donc

D(z) =(R-1)(z~z )(z—2,) x F(2)

En divisant D(z) par (z-z,)(z-z,), on obtient 1'expression de F(z) :

2
F(z)=—2—+(z—2+a)z+(fzi+a)z2 +b
p p p
avec ;%4 _4 et b=(ﬁ—4\}21+6
P p
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1l est plus pratique d'exprimer F(z) sous la forme suivante :

F(z) = l(z2 +ez+ f)
Y
avec e =z,+ap €t f =(z,+ap)z, +bp
D(z) est alors égal & :
D(z) =R(z-z )(z-z, )(z2 +tez+ f)

A2-22 décomposition de la fraction N(@)

@ en somme de fractions élémentaires
Z

On recherche les constantes A, B, C et D telles que

N(z) 1( A B CZ+D)
= + +

D(z)—E z-2, z-2, 7 +ez+f

En mettant ces trois fractions sur le méme dénominateur, le systéme & résoudre, exprimé sous
forme matricielle est le suivant :

e+z e+z, 1 A 1
f-zz2,-ez, f-zz,—ez —(z,+2,)|B|=|-2p
fz, fz, -z,z, |D -p
C=-(A+B)
En utilisant la méthode de Cramer les solutions sont les suivantes :
Ao det(M, ) B det(M,) D= det(M,) C——(A+B)
det(M) det(M) det(M)

(M)
det(Mz) = —(Zf +ez, + f)(z‘; -2pz, + p)
(M)

(0,2 )ff(t-212,) +20(e 2, 2,)-B{T - 22, =¢" ~ofz, +2,)

I(z) est donc la somme de trois intégrales : I(z) = il_t(ll (2)+1,(z) +1,(2))
avec:Il(z)=I——é—dz , I,(z)=_[ B dz , I3(z)=J.——,£Z—4£—dz
" Z-12, } vzZ-2, vz +ez+f

A2-23 Intégration des différentes fractions élémentaires

L'intégration des 3 fractions I, L, et I, donne :

1,(z) = [A Injz — zl|]?
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I,(z) = [Blnjz - 2, |||

7z’ +ez+ f‘ - —2—]—);————6-—(—:—arcth(——2——z—+e——ﬂ

Vel —4f e’ —4f

I,(2) =|:—(221n

La contrainte S est donc égale a

E
P S"’:.._Lb
Méthode I1 6l
avec
I=(—1—) A1n|u—zl|+B1n|u_zz|+ElnM
Rt 11—z, 1-z,| 2 | l+e+f

(el ) {2

e9

A2-24 Comparaison des différentes expressions de la contrainte S

La figure A2-4 présente les résultats de calcul de contraintes obtenus avec les
expressions e6, e8, e9 et e10.

120 1 | Contraintes Erreur (%) 130
™MP ]
1004 T 2s
f,/ ” P -

80 | - = 120
e
N

60 1 - AS9 115

Ae8 -
P
40 + T10
eb

20 + £ 45
/"

0 + t t el0 t 0

0 20 40 60 80 100

Epaisseur relative (%)

figure A2-4 : Comparaison des différentes expressions de la contrainte
calculs effectués avec t = 0,1 mm, r = 500 mm, E_, = 110 GPa et E, = 279 GPa

On constate que c'est I'expression €9 (expression numérique) qui s'approche le mieux
de la valeur exacte. Les expressions e6, €8 et €9 différent de plus de 10% par rapport au calcul
effectué avec €10, lorsque I'épaisseur relative de dépot est supérieure a 13, 29 et 52%
respectivement.
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A2-25 Calcul du rayon de courbure ''r" d'une lame

Soit une lame de rayon de courbure r, on peut calculer r & partir des mesures de la
fleche h, de la corde L et de la distance Z (figure AS).

figure A2-5 : définition des grandeurs utilisées pour le calcul de r

"2 8 "2z
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Résumé

Des revétements sont effectués a partir d'un bain de chrome hexavalent standard (250 g/1 CrO;, 2,5 g/l H,SO,) 2
densité de courant constante (40 A/dm?), la température de chromage variant entre 25 et 75°C. Les dépdts de chrome
sont caractérisés d'un point de vue microstructural (croissance des dép6ts, microstructure, texture, taille des domaines
cohérents de diffraction), morphologique (aspect, fissuration) et mécanique (dureté, contraintes résiduelles).

L'étude de la croissance des dépbts a mis en évidence que différentes structures se développent en fonction de la
température de chromage. Au-dessous de 40°C, le chrome se dépose par germination continue, la structure est équiaxe
non texturée. Au-dessus de 40°C, des nanograins se développent par croissance de germes. Clest le régime de
germination puis croissance, la structure est colonnaire, le chrome a une texture de type {111}. A 40°C, la structure des
dépbts est mixte.

Quatre impuretés sont présentes dans le chrome : I'hydrogéne, l'oxygéne, le carbone et le soufre. L'hydrogéne et
I'oxygéne semblent étre faiblement liés. Les teneurs en impuretés sont maximales dans un dépét réalisé a 40°C,
revétement pour lequel la densité de dislocations est maximale. Ces défauts pouvant piéger I'hydrogéne, la
concentration en cet élément pourrait étre liée a la quantité de défauts cristallins (eux-mémes liés a la désorientation
entre grains).

Le changement de structure s'accompagne d'une grande évolution des propriétés macroscopiques des dépots.

Lorsque la structure est équiaxe les contraintes résiduelles sont négligeables. Lorsque la texture {111} est
faiblement marquée, les contraintes sont trés élevées. Plus la texture est marquée plus les contraintes résiduelles”
diminuent. Au cours de la croissance du dép6t, les contraintes (trés importantes dans les premiers instants de chromage)
sont relaxées par fissuration. Il ne semble pas exister de lien entre la présence d'impuretés (notamment I'hydrogéne) et la
densité de fissures. Plusieurs modéles (décomposition d'un hydrure de chrome, dégazage, coalescence des cristallites,
désorientations entre grains) peuvent expliquer la création de contraintes de traction dans le chrome électrolytique,
aucun n'est cependant entiérement satisfaisant.

La structure influence la recristallisation du chrome (température de recristallisation comprise entre 400 et
500°C). La croissance des grains s'effectue de fagon homogéne lorsque la structure est équiaxe ou mixte. Par contre,
lorsque la structure est colonnaire, il y a croissance anormale des grains situés en surface (recristallisation secondaire
induite par des différences d'orientation entre grains voisins). La dureté est reliée a la taille de grains du chrome par une |
loi de type Hall et Petch. '




