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Contexte industriel de la thése

Le suivi des états de surface d'un acier au coersah processus de fabrication est de
premiére importance pour garantir sa qualité ehiveau de satisfaction élevé pour les clients. Cela
représente I'un des objectifs majeur du numéro India de la fabrication d'acier qu’est
ArcelorMittal.

Compte tenu des conditions tres spécifiques préseamti cours des étapes de fabrication,
I'acier est soumis a des contraintes mécaniquasreisphériques tres spécifiques (température élevée
atmosphére oxydante,...). Ces conditions peuventieetr en surfacé&a formation d'une couche
d’oxyde ou d’oxyhydroxyde de fer €galement nommé rouille ou calamine). Afin d’entoyar sa
surface, l'acier est décalaminé via des procedgsigures ou chimiques. La qualité de surface finale
étant influencée par la présence résiduelle dexgdes et oxyhydroxydes de fer, un contrdle tras fi
de I'état de surface est souhaitable.

En raison du développement de nouvelles nuanceieddFeMn, Dual phase, ...) présentant
du fait de leur composition (haut pourcentage eet®u en Mn) une réactivité de surface plus élevée
que les aciers standards, la compréhension fia deimie des états de surface le long du processus
de fabrication est de plus en plus complexe etad#els variations de I'environnement telles que des
changements de température ou d’atmosphere, peemgainer a la fin du processus de fabrication,
unemauvaise mouillabilité du produit lors de I'étape @ galvanisation Il est connu que des oxydes
spécifiques peuvent générer des défauts en avBla(gsation, traitement de surface, revétements
organiques) et que la compréhension du mécanisme/dhtion a l'origine de I'anomalie nécessite
parfois un travail difficile et complexe en termarthlyse de surface et d'exploitation de données. L
oxydes formés au cours du recuit de galvanisatamept la dénominationd’oxydes sélectifs Un
contrdle trés fin de la présence ou absence dexgees sélectifs serait source de création de valeu
pour la filiere automobile.

Outre ces oxydes de fer, oxyhydroxydes de fer ptl@x sélectifs, il est également possible de
rencontrer des composés organiques a la surfaactly comme par exemple I'huile qui est utilisée
comme lubrifiant au moment du laminage et commeegtmn contre la corrosion pendant le
stockage. Le contrble et la mesure de cette finelw en pleine largeur pourraient également étre
source de création de valeur.

Considérés comme prioritaires par les spécialtitedomaine, ces différents systemes ont fait
I'objet d’'une étude spécifique dans le cadre deedbese :
- les oxyhydroxydes de femprésents soit lors d’un mauvais décapage en meés#acide, soit en
raison d’'un processus de ré-oxydation dans un urilignide,
- les oxydes de feprésents soit du fait d’'un mauvais décapage, soiason d’'un processus de ré
oxydation de la bande dans les fours de recuit,
- les oxydes sélectifs et des oxydes mixtes dits égaént oxydes silicatésprésents lors d’'un recuit
de galvanisation pour des nuances fortement chargéeéléments d’alliage. Ces oxydes sont
spécifiques et difficiles a éliminer.
On peut citer des oxydes tels dua,SiO, des oxydes d’aluminium ou de manganeése,
-lescouches minces d’huiledéposées sur toute la largeur de la bande.

Ces couches et résidus présents a la surface de iiagolontaire (croissance d’oxyde) ou
volontaire (dép6t d’huile) ont une influence suglalité de I'état de surface de I'acier et il @#ique
de pouvoir les identifier, les caractériser et desntifier. Cette thése s'inscrit ainsi dans I'éust
'analyse de couches minces nanométriques par etdmiues de spectroscopie sur une surface
d’acier en défilement.
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Introduction a la problématique de la caractérisaton en pleine
largeur de couches minces nanométriques en miliendustriel

Le suivi de I'état de surface de I'acier de méme tpmesure d’épaisseur des revétements
déposés ou la détection de défauts surfaciquesissrroblématiques importantes et récurrentes pour
industrie sidérurgique. Certains de ces contriest déja réalisés en ligne a l'aide d’appareils
spécifiques. Devenus des enjeux critiques poural@agisation de l'acier en raison de la haute
réactivité de surface des nouvelles nuances dataercaractérisation des états de surface doit
maintenant étre réalisée avec une finesse de #admanometre et cedar toute la largeur de 'acier.
L’historique de I'état de surface étant non négllge au cours des différentes étapes de fabrigation
'amélioration du contrble doit étre continue. E012, aucun appareil ne permettait une telle
caractérisation en milieu industriel.

En effet,en raison des espaces restreints et des exposdéiondautes températurdes
problématiques liées a I'implantation d’un capteuren ligne sont complexes et nombreuseBes
limitations propres au capteur sont également adpeeen compte avec parmi elles: le co(t, la
maintenance, les vitesses d’acquisition, la résmiugpectrale et spatiale, la fiabilité de la mesou
encore le temps de traitements des données. Lagmisompte de tous ces parameétres est nécessaire
afin de permettre une bonne implémentation d’urtezap Bien qu’il existe actuellement un grand
nombre de capteurs disponibles sur le marché, anepermettait de répondre a des problématiques
demesure en pleine largeu(600-2000 mm) d’'une couche mince nanométriqueeptésa la surface
del'acier en défilementa plusieurs dizaines de métre par minute (50 an&@din).

L’imagerie hyperspectraleest une méthode d’analyse non destructive qui gieanta fois de
caractérisespatialement et spectralement la surface’un objet. Cette technologie est déja utilisée
dans diverses applications telles que la caraaténs de la surface terrestre ou encore pour la
recherche spatiale avec I'exploration extra plareéteEmployée également pour le contrdle des
produits finis dans l'industrie pharmaceutique @tiple contrdle sanitaire dans I'industrie aliménta
cette technologie n’a toutefois jamais été utilipéer caractériser des couches minces présentes sur
des surfaces métalliqueaSette étude est une premiére dans l'industrie sidérgique.

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette thése Kubjectif est lacompréhension, I'étude
et l'analyse de couches minces nanométriqug@xydes de fer, oxyhydroxydes de fer, oxydes
sélectifs et composés organiques) une surface d’acier en défilement pour une mese en pleine
largeur. Afin de répondre a cette problématique, cettedlest organisée en 5 chapitres.

En lien avec la caractérisation de couches nan@mués, mon premier chapitre porte sur une
analyse théorique de la problématique. Ainsi liiatdion rayonnement-matiére en lien avec couches
minces dans la gamme de l'infrarouge, les promwigdiatives d’'un matériau a haute températura et |
croissance d'oxydes dans les conditions partiediél’un recuit de galvanisation seront discutées.
Elle sera suivie par une description des méthodedadoratoire utilisées dans cette thése pour
'analyse de la surface. Ayant le potentiel de refste a des enjeux industriels critiques, I'imagerie
hyperspectrale sera également détaillée dans o@egurehapitre. Enfin, la derniere partie est dédiée
la présentation de la méthodologie développée fipéement pour permettre la caractérisation de
couches nanométriques par une cameéra hyperspectrale

Dans le chapitre 2yn travail de bibliographie puis de synthése et dearactérisation a été
réalisé. Celui-ci a permis I'obtention d’'une base plus de 30 échantillons composés de couches
nanométriqgues déposées sur un substrat métallay@mt des structures cristallographiques et des
épaisseurs connues. Ces échantillons ont été sgsssrrupuleusement afin de ne pas altérer leur éta
pendant les trois années de la thése. Ce traaiish permis de se doter d’une base d’échantillons
représentatifs des problématiques liées a l'inaustdérurgique.
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Le chapitre 3 est dédié a lalidation en laboratoire de la technologie hypersgctrale pour la
caractérisation des couches minces nanométriquesowe la largeur d’'un produit en défilement a
plusieurs dizaines de métres par minute. Cetteeétgtiréalisée a I'aide des échantillons de rétéren
présentés dans le chapitre 2.

Le chapitre 4 se place dans un environnement pladicplier: les conditions
atmosphériques d’un recuit de galvanisatior(haute température et atmosphére controlée). fét) ef
la thématique de la croissance d'oxydes séledtfs,propriétés radiatives de la matiere a haute
température et I'influence de la température ssimiedes de vibration moléculaire ayant été abordées
dans le chapitre 1, ce chapitre 4 mettra en avamt pbint de vue expérimental s'il est possible de
suivre la croissance d’'une couche d’oxy@d@mométrique a I'aide d’'une caméra hyperspectrale via ses
propriétés radiatives.

Réalisés dans le but de répondre aux problématiduehsstrielles, les développements
optiques qui ont été réalisés sur une caméra hypetrale afin de pouvoir déporter la mesure sont
présentés dans le chapitre 5. Le couplage d'ume &ptique et d'une caméra hyperspectrale n'ayant
jamais été réalisé dans cette gamme spectrale (8¥)2 chacune des étapes a été scrupuleusement
validée en laboratoire. Le chapitre 5 présenteedgahtles premiers résultats de I'implantation
d’'une caméra hyperspectrale sur une ligne industriée de galvanisationdans le but de contrdler la
surface des aciers de derniére génération sujletc@issance de couches nanométriques d’oxydes
sélectifs.

Enfin, la conclusion viendra résumer le travaillis&aau cours de ces trois années de thése et
met en avant les possibilités offertes par 'imagéyperspectrale dans son ensemble pour I'industri
sidérurgique en termes de caractérisation des éeatsurface en pleine largeur sur un produit en
défilement, a température haute ou ambiante.
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Chapitre 1 : Approche théorique, méthodes analytigues et méthodologies

Caractérisation de couches nanométriques : de ladorie a la
nouvelle méthodologie développée

La caractérisation fine d'un état de surfaceet plus particulierement la caractérisatibs
couches minces nanométriqguesle revétements ou d’'oxydes sur un substrat ndtalliest une
problématique complexe.

Afin de mieux appréhender cette problématiquege approche théorique concernant
l'interaction rayonnement-matiere avec des couanéses est nécessaire. Spécifique aux ondes
électromagnétiques situées dans la gamme spedeléinfrarouge, l'influence des modes de
vibrations des molécules sur I'absorption seradtgaht discutée. Ce premier travail permettra de
comprendre le fonctionnement de la spectroscofiarouge pour un matériau situé a température
ambiante.

Sur une ligne de production, pour diverses raistassproduits sont régulierement monéés
hautes températures(400 < T < 900 °C). Dans cette deuxieme partiefiet @& comprendre les
phénomenes présents a cette température, leséraatigties depropriétés radiatives des matériaux
a haute température seront étudiées. Une partied sp&cifiguement dédiée a linfluence de la
température sur les modes de vibrations d’'un nzatéen lien avec ses propriétés radiatives. Les
notions seront utilisées pour I'interprétation desultats dans le chapitre 4.

Dans un troisieme tempda croissance d'oxyde dans les conditions d'un reitude
galvanisation sera discutée. Cela permettra de comprendre uénfie de I'atmosphere trés
particuliere présente sur ce type de ligne aing lgustabilité, le mécanisme de croissance et la
cinétique de croissance des oxydes sélectifs. Qetithe permettra la synthése d’échantillons de
référence dans le chapitre 2 et I'interprétatios dsultats dans le chapitre 4.

Il existe ungrand nombre de méthodes basées sur l'interaction rayonnement-matiere
utilisées pour la caractérisation physico-chimiquede couche nanométrique d'oxydeen
laboratoire, un état de I'art sera présenté datte geatrieme partie. La méthodologie et les ppesi
physigues mis en jeux seront détaillés. Un tableamparatif des intéréts et des limitations des
différentes méthodes de caractérisation sera pééada fin de cette partie.

Limitées par certains aspects physiques et techajdes méthodes de référence ne permettent
pas a ce jour de réaliser une caractérisation ptrgdiimique d’'une surface a grande vitesse. C’est
dans cette optique qu’une nouvelle technique dect&risation physico-chimique sera mise en avant :
la technologie hyperspectrale Le principe physique, les avantages et les agipics de cette
technique innovante seront ainsi discutés et #taiDans un second temps, un état de I'art sur le
traitement des données hyperspectrales sera réalisé

La technologie hyperspectrale est surtout utiliseer réaliser des mesures a grande distance
de la surface analysée et la source de lumiernsadilest le soleil. Dans I'industrie sidérurgiqlae,
technologie hyperspectrale n’a jamais été utiljs@er répondre a des besoins de mesures de couches
minces de revétement (oxydes ou composés orgafiquesleine largeur sur un substrat d’acier en
défilement. Ainsija méthodologie,mais également source et le banc de caractérisation étaient
inexistants au début de ma theseToutes ces innovations sont détaillées dans tdep@ de ce
chapitre.
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Chapitre 1 : Approche théorique, méthodes analytigues et méthodologies

1. Les principes physiques liées aux caractérisahe optiques
d’'une couche mince

Problématique récurrente dans le cadre de ma tlaésaractérisation d’'une couche mince
nanométrique est abordé de facon théorique dans la partie gsiiivae.

1.1. Rappel sur le rayonnement ou onde électromagigue

Le rayonnement ou onde électromagnétique (plusain@ment la lumiéere) peut étre défini
comme une onde électromagnétique de longueur d’omidebien comme une particule élémentaire
d’énergie (en joulele= ho avech la constante de Planckesa fréquence (en Hz). La relatiorc/ 4
permet de relier les deux notions entre elles, avacvitesse de la lumiére dans le vide (en ridahs
le cas de la traversée d’'un milieu d’indice compleke réfractiom , la vitesse de la lumiére devient
c'telle quec’=c/n . Utilisée par les spectroscopistes et régulierérdans cette thése, la notion de
nombre d’onde (en ¢ notéed représente 'inverse de la longueur d’onden cm).

Une onde électromagnétique est composée d'un veckeump électriqu& et d’'un vecteur
champ magnétiqud. L'amplitude des deux vecteurs oscille dans leperdans la direction de
propagation de I'onde. Toutefois, seul le vectduangp électrique présente une importance pour la
description de I'onde électromagnétique. Cela ésawfait que la vitesse de mouvement du moment
magnétique des électrons et des noyaux est trop pgan rapport a l'oscillation de I'onde
électromagnétique. lls se définissent par :

E = E,sin(2zut - p) et B = B, sin(2zot - ¢) Equation 1

avecEk, et B, les amplitudes des champs¢ele déphasage. Les deux champs oscillent en phase av

une fréquence d&rv . La fréquence étant fonction de I'indice complexe du milieu, @m déduit que
le rayonnement électromagnétique est sensible aypxiptés du matériau qu’elle traverse.

1.2. Rappel sur l'interaction rayonnement-matiere

1.2.1. Réflexion et réfraction de la lumiere a lI'iterface entre deux matériaux

Lorsqu’un rayonnement, ou onde électromagnétigueeaa l'interface entre deux milieux,
différents phénomenes physiques peuvent étre aisérende peut étre réfléchie par l'interface,
transmise, absorbée ou réfractéeLa réaction du milieu est décrite par son indioenplexe de
réfractionn = n+ ik avecn l'indice de réfraction ek le coefficient d’extinction.

Si I'on considére que I'onde électromagnétiquevara l'interface avec un angle d’incidence
0, Une partie est réfléchie a I'interface avec ugla# tel que :

6,=6 Equation 2

Pour la partie qui est transmise, son angle deggatppon par rapport a la normale est modifié.
Arrivant ag,, le rayonnement électromagnétique est réfracté ameangled; suivant la loi de Snell-
Descartes [TOL_03] tel que :

n,Sin@, =n,Sin6, Equation 3

La figure 1 résume ces deux principes physiquegftkxion et de réfraction.
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Figure 1 : Réflexion et réfraction de la lumiére d’interface entre deux matériaux
1.2.2. Propagation et absorption d’une onde dans umatériau.

Lors de la traversée d’'un matéridiintensité de I'onde électromagnétiqueliminue suivant:

-o.Z

I =1,e Equation 4
aveca le coefficient d’absorption etl'épaisseur traversée.
Az K . .
a= T Equation 5

Par convention, lorsquel, =e*, c'est-a-dire que est égale a ~ 37 % de lintensité initidlg la
distance traversée est nommeée la profondeur derpgog D,. Celle-ci est fonction du coefficient
d’extinction du matériay et de la longueur d’ondktel que :
D. = A

P 4nk

Dans le cas ou I'épaisseur du matériau sondé sarpérieure a quatre fois I'épaisseur de
pénétration, la lumiére transmise est ainsi coné@l&omme nulle. L'épaisseur ne peut plus étre
déterminée et le matériau est alors considéré coétame opaque. On parle également de Dékte
notion d’'épaisseur de pénétration est importante gac’est un facteur trés limitant dans la
mesure de couche minceDans le cas d'une analyse non destructive deitépar d’'une couche

mince, il est ainsi nécessaire d’adapter la ganpeetsle 4) utilisée en fonction des caractéristiques
du matériau étudié).

Equation 6

1.3. Les modes de vibrations d’'une molécule

1.3.1. Energie de vibration d’'un oscillateur diatonque

Pour le modele simple, un oscillateur diatomiqueriweique est décrit comneux masses
ponctuellesm, et m, reliées entre elle par uressort de constantek correspondant a la force de
liaison. L'énergie potentielle de cette liaison fesiction du déplacement interatomique)(tel que :

U= % K(Ad)? Equation 7

La fréquence de vibration de I'oscillateur (en ldg) définie pary, telle que :

1 /K . .
== |— Equation 8
gy 2‘,l‘lm q

avecy, la masse réduite de la molécule définie par
m,m, . :
My = — Equation 9
m+m,
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Dansle modele quantique I'énergie d'un oscillateur n'est pas continue snarend des
valeurs discréetes. La figure 2 illustre ce princip@bscisse correspond a I'évolution de la distanc
entre deux atomes lors de leur vibration et 'ord@au niveau d’énergie. Le chiffraeprésente les
différents niveaux vibrationnels. La courbe bleeprésente une approximation trés simplifiée de
I'énergie potentielle d’'une molécule diatomique.daurbe orange représente la courbe de Morse qui
est une meilleure approximation car elle prenda@npte I'asymétrie du puits de potentiel et la rogtu
des liaisons.

Energie

T, Distance internucléaire

Figure 2: Différence d’'énergie entre une approximabn harmonique et la courbe de morse

Dans le cadre de la modélisation moléculaire qgaatilors de la résolution de I'équation de
Schrédinger dans I'approximation harmonique, onieoibtI'énergie E, tel que E, = (1/2)huy qui
correspond a I'énergie de I'état fondamental avécconstante de Planck. L'énergigest non nulle
car correspondant a I'énergie du point zéro lidéneertitude du principe d’Heisenberg. Il est aor
possible de calculer I'énergie vibrationnedled’'un systéme au niveawia I'équation :

1
E = th(V+§) Equation 10

avecv le nombre quantique vibrationnel (0, 1, 2, ... ficlure 2).
1.3.2. Cas d’'une molécule polyatomique

Une molécule polyatomique (plus de deux atomes)cesiposée d’'un certain nombre
d’atomes reliés entre eux par des liaisons. Chdegnatomes de la molécule possede trois degrés de
liberté (x, y et z). Soit N le nombre d’atome derlalécule, celle-ci a donc 3N degrés de libertéifpo
une molécule polyatomique, non linéaire). Parmi3dglegrés, trois correspondent a une translation
de la molécule le long d’'un de ces axes (X, y owtzjrois autres correspondent a des rotations
également le long des axes. La molécule a donc @higéés de liberté, dor8N-6 modes normaux
de vibration (3N-5 pour une molécule linéaire).

Dans le cas d'une molécule composée de trois atgommme HO), celle-ci posséde donc
3x3-6=3 modes normaux de vibrations. Ces trois madat :I'élongation symétrique, I'élongation
asymeétrigue ou de déformation angulaire(figure 3). Dans le cas d’'une élongation symeétriqu
(symmetric stretching), la longueur des liaisons l@emolécule augmente et diminue de facon
symeétrique. Une élongation asymétrique (asymmetrigtching) est également caractéristique d’'une
variation de la longueur des liaisons mais cellesti en opposition de phase. Dans le cas d'une
déformation angulaire, ce sont les angles entrigisens qui varient.

Elongation symétrique Elongation asymétrique Déformation angulaire

Figure 3 : Modes normaux de vibration d’'une molécu polyatomique
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Dans le cas d'un systeme composé de plusieurs oletéagencées sous une forme
cristallographique particuliére (un cristal), celgrations peuvent se propager de liaisons en ligiso
on parle alors de phonon (cf. partie 2.2.). Enteffersqu’un cristal vibre & une fréquen¢g
caractéristique d’'un mode de vibration, cette épref®) se déplace sous la forme d’'un phonon, qui

peut étre considéré comme une onde ou comme useRrdcule.

1.3.3. Interaction des vibrations moléculaires avegne onde électromagnétique

Compte tenu de la masse des atomes et de la fesckadsons, il est possible de déterminer
gue les fréquences des vibrations moléculairestgens danda gamme spectrale correspondant
aux infrarouges. C'est-a-dire que les photons (ou ondes électroétagies) situés dans l'infrarouge
vont pouvoir interagir avec les oscillateurs quprésentent les liaisons interatomiques. La figure 4
représente les noms donnés aux différentes ganpeesales.

E Rayon X EUItravioIetE Visible E Infrarouge E Radar E Radio E
~10 pm ~1nm 400 nm 750 nm ~300 um ~1 mm ~Tm

Figure 4 : Noms des différents domaines spectrauxssociés aux fréquences des ondes électromagnétiques

Pour qu'unmode de vibration soit actif il est nécessaire que la variation du moment
dipolaire @uy/dr) générée par la vibration de fréquengsoit différente de zéro.

d ,
H =W, +d—urdCOSQ7wot) Equation 11

Pour donner deux exemples, les élongations symeési¢cf. figure 3) sont souvent inactives
en infrarouge car ce mode n’entraine pas ou pexadation du moment dipolaire. Par opposition, les
élongations asymétriques présentent une plus gractdété en infrarouge. Dans le cas d’'une mesure
expérimentale en transmission, absorption ou ridiexa détermination de la fréquence de I'onde
ayant ainsi interagi fournit donc des informatisos le matériau sonde.

1.3.4. Intensité infrarouge des différents modes dabration

Pour qu’'un mode de vibration soit actif, il est @ggaire que celui-ci entraine une variation du
moment dipolaire de la molécule (cf. équation Ldtte variation va étre plus ou moins intense en
fonction du type de vibration (Les modes symétrigaant beaucoup moins intenses que les modes

antisymétriques)L’intensité infrarouge observablel ,'nR pour chacun des modes de vibratiomst
proportionnelle a la variation de ce moment dipolaie p et il est relié par la formule suivante :

Oy
oQ,,

Avecd,, le degré de dégénérescencgla coordonnée normale associée au mode de vibratio

IR
| Rad,

m

Equation 12
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1.4. Résumé des principes physiques liés a I'inteteon rayonnement-
matiere dans l'infrarouge

Une onde électromagnétique peut étre décrite pagrand nombre de parametres parmi
lesquels sa longueur d’'onde et sa fréquence amgul@ette onde a la propriété d’interagir avec le
milieu qu’elle est amenée a rencontrer ou travepmmdant sa propagation. Ceitgeraction
rayonnement-matiére peut étre de différentes natures (nucléaire, @eitfue, vibrationnelle) et est
fonction de la nature de I'onde(longueur d’onde et polarisation) mais égalementadnature du
matériau rencontré (épaisseur et indice complexe de réfraction).

Les points les plus importants qui ont été évoquésédemment sont la possibilité d’obtenir
uneinformation sur I'épaisseur via l'atténuation d’un rayonnement lors de la éi@ée d’une couche
mince et la possibilité d’obtenir deformations sur la compositionde la couche via l'identification
des fréquences de vibrations des molécules guingosent.

Afin de réaliser cette caractérisation, le rayoneeimnteragissant est généralement émis par
une source externe : on parle alors de mesurefleriod (ou en transmission). Dans la partie qui va
suivre nous aborderons le cas plus complexia @aractérisation de la matiere via ses propriétés
radiatives, c'est-a-dire via le rayonnement directement graiscelle-ci: on parlera ainsi de mesure en
émission.
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2. Propriétés radiatives d’'un corps a haute tempétare

Tout corps possédanine température supérieure a 0 Kest soumis a une agitation
thermique et son énergie oscille autour d’'un patdquilibre [PLA_14]. Dans le cas ou cette
agitation thermique entraine umouvement désordonnéles molécules et des atomes, on parle alors
de I'énergie thermique ou cinétique. Cette énefgit partie de I'énergie interne d’'un corps. Le
déplacement de cette énergie thermique d'un corpsautre ou au sein d’'un méme corps est appelé
transfert thermique. Dans le cas ou cette agitation entrainemouvement ordonnéau sein de la
matiere présente sous forme cristalline, I'éneggietransmise sous la forme d’phonon au sein du
matériau. L'énergie ainsi transmise est caracigustde la matiere gu’elle traverse.

Enfin, cette énergie peut égalementramsférer de facon immatériellg via I'émission d’'un
photon. Dans la suite du document, en raison degecwions dans le domaine de la caractérisation
des propriétés radiatives, nous utiliserons le ¢edarayonnement électromagnétiqueplutdt que
photon ou onde et nous le définirons par sa longdlendeA.

En lien avec lespropriétés radiatives d’'un matériau, le principe du rayonnement
électromagnétique dans le cadien mouvement désordonnéera abordé ci-dessous. Les notions de
corps noir et la loi de Planck y seront explicitdeans un second temps, les problématiques en lien
avec lemouvement ordonnéseront détaillées. Cela permettra de mieux appdérees notions de
phonon et modes de vibration dans le cadre de Hactéaisation des propriétés radiatives d'un
matériau.

2.1. Propriétés radiatives et propagation dans un atériau

2.1.1. Rappel des propriétés radiatives d’un matéau

Le termeintensité énergétiquel. désigne la mesure de puissance du rayonnementpamis
une source ponctuelle. Son unité est le watt gaadian (W.SH. Si 'on considére un angle solide
et do. le flux énergétique élémentaire, on obtient I'dprasuivante pour l'intensité énergétique
Dans le cas d’'un matériau isotrope, le flux éndéggétest homogene dans toutes les directions.

_do,
¢ do

I Equation 13

Si le rayonnement mesuré n’est plus caractéristidfluee source ponctuelle mais d'une
surface, on parle alors d@éminance énergétique(ou radianceR). Son unité est le Watt par metre
carré par stéradian (WHhsr') et sa formule est fonction de la surface obsed®&et de I'angles
(angle d’observation par rapport & la normale dritéace).

dl . .
R=—2— Equation 14
dScosf q
Un corps noir est un objet idéal dont I'intensité énergétiquésénme dépend que de sa température.
Cette intensité est régie parltd de Planck et est définie comme l'intensité énergétique patéu
d’angle solide & une longueur d’onde donnée telie:q

2
L, = 2h¢, 1 Equation 15
» hc, j
ex -1
KAT

Son unité est le W.Sr>.m™* avecc, la vitesse de propagation du rayonnement danslieuntie
propagation ek la constante de Boltzmann. De plus, la loi de Wiigue le maximum d’émission

est présent avec une intensit¢  a la longueut,cd'onde telle que :
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289810 ° . .
max =~ Equation 16
T
avec/A en metre et en Kelvin. Son intensité peut étre approximée: par
L, = 406710°T° Equation 17
max

La figure 5 montre l'intensité émise d’apres ladei la Planck a différentes températures en famctio
de la longueur d’'onde. On observe qu’en desso®®@eC, un corps noir n'émet pas de rayonnement
dans le visible.

6000

4500 -

3000

1500 -

Planck {(W.m-2.Sr-
1) um™4

ﬂ .
05 25 45 6.5 85 105 125
Longueur d'onde (pm)

Figure 5 : Intensité émise d'aprés la loi de Planck différentes températures en fonction dé (um)

Dans le cas d’'un matériau, l'intensité énergéti€unise lui est caractéristique. On parle de son
émissivité Cette notion représente le rapport entre l'iténénergétique émise par le matériau et
celle émise par un corps noir a la méme tempéraDnearle plus souvent d’émissivité directionnelle
monochromatique car dépendant d'une longueur d'otholenée et observée dans une direction
donnée. Dans le cas ou un matériau possede unsivdtéig€onstante a toutes les longueurs d’onde
mais différente de 1, on parle alorsabeps gris.

2.1.2. Propagation du rayonnement électromagnétiqueans un milieu

Lors de la traversée d’'un milieu, l'intensité denide électromagnétique se propageant va voir
son intensit@iminuer, plus ou moins vite en fonction du matérieaversé (cféquation 4, 5 et 6)
Dans le cas d’'unpropagation dans le viden=1 etk=0. La propagation est alors considérée comme
infinie. Dans lapropagation a travers un gaz comme par exemple lI'atmosphére terrestre, la
propagation peut se faire a travers de grandesndiss. Cette propagation peut-étre fortement
diminuée dans le cas ou les ondes électromagnétigaepropageant possedent des fréquences
caracteéristiques des modes de vibration des meecd I'atmosphere comme®ou le CQ. Dans le
cas d'unepropagation a travers un liquide, le coefficient d’absorption propre au liquideveesée
étant plus élevé, I'atténuation de I'intensité @édique va s’en trouver augmenté. Enfin, dans ¢ ca
d’une propagation a travers un solide les coefficients d’extinctionk étant plus grands, l'intensité
énergétique va diminuer beaucoup plus rapidemesrsdue le matériau laisse passer une partie de
l'intensité, il est considéré comme semi-transpareorsque la totalité du rayonnement est absorbée,
on parle alors de matériau opaque ou bulk. D’'ugerfagénérale, le bilan énergétique peut s'écrire
comme ci-dessous :

a,+R,+T, =1 Equation 18

aveca, le coefficient d’absorptivitéR, le coefficient de réflexion e, le coefficient de transmission.
De plus, d’aprés la loi de Kirchhoff, & I'équilibteermodynamique, I'émissivité spectrale est égale
I'absorptivité spectrale. On peut donc écrire pouicorps semi-transparemt:Q) :

& +R+T, =1 Equation 19

Et pour un corps opaqu&=0), I'équation devient :
& +R, =1 Equation 20

Les phénomenes liés aux interfaces sont égalenmandre en compte (équations 2 et 3).
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2.1.3. Cas particulier de la caractérisation d’'uneouche mince d’oxyde sur un
substrat d’acier via une mesure en émission

Le terme « caractérisation d’'une couche mince s sotend la recherche de la composition et
de I'épaisseur de celle-ci. Afin de nous placersdarcas le plus général possible, la températues e
épaisseurs de la couche ne seront pas précisées.

Comme présenté précédemment, I'énergie d'un cdmpsict peut se dissiper via I'émission
d’'un rayonnement électromagnétique. Si I'’émissianpas lieu en surface mais au sein du matériau, il
est trés fortement probable que le rayonnementaigisse avec les particules du matériau et soit
absorbé avant d’atteindre la surface. Cette prdit¥abt I'interaction qui en découle sont fonctide
la profondeur de pénétration du matériau et dergueur d’'onde du rayonnement émis (cf. équation
4, 5 et 6). Lorsque I'émission a lieu proche deudace, le rayonnement est susceptible de reindr
l'interface solide/gaz (ou vide) et de s’y propager

Le systeme que nous étudions dans le cadre de és® thstun substrat métallique
recouvert d'une fine couche d'un matériau semi-tragparert, comme par exemple une couche
d’oxyde sur un acier, qui est placélg 0 K dans une atmosphére terrestre. Pour |'exphicati-
dessous, nous nous placons dans les hypothésesantesiv le systeme est stable
thermodynamiquement (température constante etameste réaction trés faible devant le temps de
mesure) et il est considéré comme la seule soudreission lors de la mesure (le rayonnement
pouvant se réfléchir a la surface de la zone messtconsidéré comme négligeable).

Ainsi, un appareil de mesure est installé avecnglead’incidence proche de la normale par
rapport aux interfaces gaz/matériau semi-transpatematériau semi-transparent/substrat métallique.
Le rayonnement électromagnétique émis par le sgseshmesuré par un appareil placé a sa normale
avec un temps d’intégration de quelques milliseesn@e rayonnement est ainsi caractéristique :

- de la température du systeme étudié,

- de I'atmosphére traversée,

- de la fine couche d’'oxyde, via I'indice optique ld& couche,, du coefficient d’extinction de couche
k., de I'épaisseur de la couchg.,

- du substrat métallique, via l'indice optique dupstrat métalliques et du coefficient d’extinction du
substrat métalliquk..

Le schéma présenté sur la figure 6 a) résume lmioheptique du rayonnement émis a
l'interface oxyde/acier. Sur ce chemin, une pattierayonnement émis par I'acier est absorbée par la
couche d’'oxyde. Si I'épaisseur de la couche deveértg importante, la totalité du rayonnement gerai
alors absorbée et les propriétés radiatives durstitseraient impossibles a mesurer (figure 613).
couche d'oxyde deviendrait opaque (partie 1.3.)eatayonnement mesuré serait alors uniquement
caractéristique de I'oxyde. La conséquence est g@rait alors impossible d’obtenir une information
sur I'épaisseur de la couche d’oxyde.

a) b)

Oxyde Oxyde

Figure 6: Couche mince d’oxyde sur un substrat d’aer —
avec a) une faible épaisseur et b) une forte épatss d’oxyde
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2.2. Modes de vibration a haute température (> 40TC)

D’apres les lois de Planck et de Wien (paragraphd 2 équations 15 et 16), s#10 K, tout
corps va émettre un rayonnement électromagnétigueant plus intense et d’autant plus décalé vers
le visible que la température de ce corps est élef&éditre d’exemple, le Soleil, a ~ 5400 °C, nous
apparait plutdt jaune alors que I'acier chauff®@ 8C apparaitra plutdt rouge.

Si de I'énergie est apportée a un systéme compogiudieurs molécules agencées sous une
forme cristallographique particuliére (un cristajui-ci peut se mettre a vibrer (cf. partie 1[3ans
la partie ci-dessous, nous verrons comment ces peaptiétés vont se combiner et comment il est
envisageable de les utiliser pour caractérisecdeshes minces.

2.2.1. Caractérisation des propriétés vibrationne#is en absorption et en émission

Dans le cas d’unmesure en absorptionles photons ou ondes électromagnétiques absorbés
par le matériau peuvent soit, se dissiper sousdatenchaleur (agitation thermique désordonnés), soi
sous forme de phonon (agitation thermique ordonmge)ien encore sous forme radiative via
I'’émission d’'un photon de méme longueur d’onde.

Dans le cas d'unmesure en émissionle matériau est placé a haute température. Lawha
ou capacité calorifigue contenu par le corps agpdet I'énergie au systéme et permet de peupler les
états excités de celui-ci. La chaleur peut ainsilé&glacer a travers le matériau sous la forme d’une
agitation thermique désordonnée ou ordonnée. Ladig représente a) un réseau cristallin a 0 K,
c'est-a-dire sans agitation thermique, b) un résm@siallin soumis a une agitation thermique
désordonnée et c) une agitation thermique ordodeé&ype phonon. Ce dernier état est possible car
les états excités sont peuplés.

a) b) c)
edbo GC~-G® ©
0P ~-0® ©
0D C0O0 -0 ® ©
@ 6 9-0 -0 0 O

Figure 7 : a) Réseau cristallin (2D) a 0 K (sans #gtion thermique), b) un réseau cristallin (2D) samis
a une agitation thermique désordonnée et c) une dgtion thermique ordonnée du type phonon (2D)

Dans le cas de cettagitation thermique désordonnée il est possible d'observer une
dissipation de I'énergie via I'émission d'un rayenment électromagnétique continue sur toute la
gamme spectrale. De par la résolution des appateitsesure, il peut étre considéré comme un fond
continu. Dans le cas dagitation thermique ordonnée, I'apparition des phonons étant fonction des
propriétés des modes de vibrations des molécusespnt ainsi quantifiés en fréquence. Lors de la
désexcitation de ces phonons, le rayonnement &nisaeactéristique des fréquences de vibration du
matériau I'ayant émis.

Tout comme en absorptiokintensité du rayonnementest caractéristique de dmantité de
matiere observée Dans notre cas, elle est caractéristique deitépar de la couche. L'intensité est
également proportionnelle a la variation du monwipblaire : elle est d’autant plus grande que la
variation du moment dipolaire est importante [STH. 7
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2.2.2. Influence de la température sur la largeur s pics observes

Dans le cas idéal d'un systtme monocristallin parsignature spectrale d’'un mode de
vibration devrait se présenter comme un pic dedivéais expérimentalement, celui-ci a davantage la
forme d’une gaussienne. Cela est imputable a diftérfacteurs comme la présence d'impuretés dans
la structure cristalline ou encore une structurggistalline dans le systéme étudié. Un autreefiaict
qui peut influencer I'élargissement d’un pic dergtion est la température [SIL_13].

En effet, dans le cas ou la température du sysesnélevée, I'agitation thermique est telle
gue les états quantiques vibrationnels disponibteg plus nombreux. Ainsi la largeur du puits de
potentiel va augmenter (figure 2) donnant plusiblerié aux atomes pour se déplacer autour de leur
point d'équilibre. A un instant donné, les carastéues des liaisons sont donc modifiées ce qui a
pour conséquence d'autoriser un plus grand nomberé&étjuences de vibration. Ainsi le mode de
vibration ne change pas (élongation, déformationmals I'énergie nécessaire a faire apparaitre cette
vibration est quant a elle modifiée. A températamiante, ce processus d’élargissement existe déja
mais il est beaucoup moins intense qu’a 600-800 °C.

La figure 8 a) représente I'élargissement d'unligicd un mode de vibration d’'une molécule.
Soit 3, la fréquence de vibration de la molécule caradigtie de la transition vibrationnell®™ E;.

Avec l'augmentation de la température, les valetiset 4E; s’élargissent rendant ainsi possible un
plus grand nombre de transitions vibrationnelletaubes transitions de fréquences différentes
(o,etg,) sont alors possibles. Un observe I'apparitionnd’ gaussienne de plus en plus large. La

largeur & mi-hauteudd va donc s’en trouver augmentée.

Or de par la loi de Beer-Lambert, I'absorption d’'teyonnement électromagnétique est
fonction de la quantité de matiére traversée. Denéame facon, l'aire sous la courbe d'un pic
d’absorption vibrationnel est fonction du nombrenai@écules en présence. En considérant le nombre
de molécules constantes et la température élangiksaic, c’est I'intensité maximale qui doit donc
diminuer. La figure 8 b) représente ce principe rpdeux températures: la courbe rouge est
caractéristique de la température la plus haute.

a) b)

||||||

56

Y

>

Figure 8 : a) Représentation schématique de I'élargsement d’un pic lié aux modes de vibrations d’'une
molécule et b) représentation schématique du phéname de I'élargissement d’un pic lié aux modes de
vibrations d’'une molécule en fonction de la tempérare

D’autres facteurs minoritaires tels que I'effet Pty influencent également la largeur a mi-
hauteur des pics. Son effet est a prendre en caaptele cas de I'étude d’'un gaz ou d’un liquide si
largeur & mi hauteur est inférieure a 2'c@ans le cas d’un solide, la vitesse de déplacenies
atomes est plus faible que dans un liquide ou un Igfet Doppler (effet Stark dans un solide) peu
donc étre considéré comme négligeable dans I'éedepics. Enfin, la fréquence caractéristique du
maximum d’intensité peut également se déplacer Baagmentation de la température (déformation
des mailles). Pour certains matériaux, la variatdentempérature entre -190 et 250 °C entraine des
variations en fréquence de 'ordre de 1 & Z.cm
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2.3. Résumé des caractéristiques des propriétés ratives a haute
température

Dans cette partie, nous avons vu que tout corpseaampérature différente de 0 K émet un
rayonnement électromagnétique modélisé par ladd?ldnck et fonction son émissivité. La mesure de
ce rayonnement est donc directement caractéristigu¢état de la matiere sondée. Nous avons
également vu que dans le cas d’'une couche minaeséépsur un substrat (comme par exemple une
couche d’'oxyde déposée sur de I'acier), le rayormmerémis peut-étre caractéristique a la fois de la
couche et du substrat. L'influence des deux élésnest fonction de la longueur d’'onde d’analyse et
de I'épaisseur de la couche. Enfin, nous avonsdg@biinfluence de I'agitation thermique ordonnée et
désordonnée sur l'activité des vibrations molécetai L'élargissement des modes de vibration des
molécules en fonction de la température a été migvant. Ainsila caractérisation d’'une couche
mince par des techniques optiques, en se servantratitement de ses propres propriétés
radiatives, est donc envisageable.
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3. La croissance des oxydes sélectifs: influence ldecinétique et de
la thermodynamique dans les conditions d’un recuitle
galvanisation

Contrairement aux oxydes de fer ou aux oxyhydrogyde fer qui peuvent étre présents a
différents endroits d’'une ligne de production, dnflle des oxydes dits sélectifs n’est rencontrée d
facon majoritaire qu'a une seule étape du procé&dtabrication : le recuit de galvanisation. Dans la
partie ci-dessous, le réle et les caractéristigii@s recuit de galvanisation seront abordés.

Afin d’apporter de nouvelles propriétés aux acigpselques pourcents d’éléments d'alliage
(Si, Mn, Cr, Al, ...) ont été rajoutés dans la conifias de celui-ci. Afin de comprendre ce que cet
ajout implique, nous verrons comment réagissentét@ments lors d’un recuit de galvanisation, et
plus particulierement comment ils s’oxydent.

3.1. Le rble du recuit de galvanisation

La galvanisation est un procédé employé en particulier pour lesstélestinées a l'industrie
automobile. Ce traitement consiste a tremper uleedd défilement dans un bain chauffé a 470 °C
composé majoritairement de zinc et minoritairen@atuminium. Cette couche de protection ainsi
déposée permet d'isoler la surface de I'acier ateribsphere et lui confére un aspect brillant.

Toutefois, avant de pouvoir réaliser cette étaperecuit dit degalvanisation[QUA_93] est
nécessaire. Celui-ci est réalisé pour deux raisons
- donner a I'acier les propriétés métallurgiquesirdes grace a un cycle dédié (voir un exempldasur
figure 9). Ainsi 'acier est chauffé jusqu'a 800 &ec une montée en température d’environ 6 °C/s.
Cette chauffe est suivie d’'un maintien d’enviromihute a 800 °C et enfin un refroidissement rapide
jusqu’a environ 470 °C avant de rentrer dans la taizinc,
- réduire les oxydes de fer encore présents a ffacgude I'acier pour obtenir une meilleure
mouillabilité du zinc sur I'acier.
En effet, ce recuit a lieu dans une atmosphére doasrolée qui se compose d’environ 95 % de
diazote, 5 % de dihydrogéne avec un point de rdeé€0 a -40 °C. Le terme « point de rosée » (PR,
ou dew point, DP) est un parametre fonction dertsgon partielle d'kD et de la température
([CRE_04] [OLI_09]). Dans cette atmosphere paritérel, la présence de,lét le faible pourcentage
d’'O, permettent la réduction compléte des oxydes de fer

Fe,O, +3H, > 2Fe+3H,0 Equation 21

Cette réaction rend ainsi la surface propice adaéation d’'une couche d’alliage ternaire de quedque
nanometres de type 745 - x Zn, lorsque la bande entre dans le bain de zinc.

1000 T T T

750 1

500 1

250 1

Température ("C)

D T T T
0 100 200 300 400

Temps (s)

Figure 9: Exemple d’un profil de température au cows d'un recuit de galvanisation

Ce recuit et cette méthode de galvanisation sdigés depuis un grand nombre d’années sur
les aciers peu chargés en éléments d'alliage. Tasitesur les aciers de derniere génération plus
fortement chargés, une nouvelle problématiquelggdur : la croissance d’oxydes sélectifs.
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3.2. L’oxydation des éléments sélectifs lors d’'urecuit de galvanisation

3.2.1. Les mécanismes de I'oxydation sélective ime et externe

Avec les aciers fortement chargés en élémentéiagjal lors de la montée en température,
sous une atmosphéere composée getNH, (environ 5 %) dite également HNX, pour un poinrasée
compris entre -20 et -60 °C et une température aempntre 780 et 840 °C, il y a une réduction des
oxydes de fer, un déplacement simultané des éléntkalliage en direction de la surface puis une
oxydation de ceux-ci.

Au cours de ce processusydation sélectivepeut étre décomposée en différentes étapes :
- les quelques molécules d’eau présentes dansokqtinére se dissocient a l'interface gaz/métal,

2H,0,)©2H, +0, Equation 22

- les molécules de dioxygene se dissocient et érg est absorbé en direction du coeur du matériau.
0, <209 Equation 23

- dans le méme temps, les éléments sélectifs ntignerdirection de la surface. Le coefficient de
diffusion est fonction des éléments d’alliage, dematiére traversée et de la température. Le tablea
ci-dessous, extrait de larticle [LUI_11], présemés vitesses de diffusion en @mde différents
éléments en fonction de la structure cristallogigyd de I'acier & 800 °C. Il est également conngl qu
vers 550 °C, c’est I'oxydation du manganése qupestiominante alors qu'au dessus de 650 °C, c'est
I'oxydation du silicium est qui est majoritaire [VWD09]. Enfin, les coefficients de diffusion en
dessous de 600 °C sont extrémement faibles (dodsrimtarnes ArcelorMittal).

-La formation des oxydes dits sélectifs a lieu doms les éléments rencontrent I'oxygene. Si cette
rencontre a lieu en surface, on parle d’'une oxgdatixterne. Si elle a lieu a I'intérieur du matérian
parle d’'une oxydation interne.

cn/s a 800 °C C Al Mn Si o)
dans la ferrite 1.61x 10 | 5.59x10% | 8.93x 10" | 8.00x10% | 6.57 x 10
dans l'austenite] 3.79 x¥0| 1.10x 10" | 251 x10* | 3.04x10® | 3.49x 13

Tableau 1 : Vitesse de diffusion de différents éléemts d’alliage en fonction de la phase de I'acier

La figure 10 a) présente les réactions ayant lidinterface dans le cas d’'une oxydation
sélective. La figure 10 b) représente les mécarisayant lieu lors d’une oxydation interne et lors
d'une oxydation externe. M représente le déplacérden éléments d'alliage présents au sein de
I'acier.

a) b)

Interface Gaz/solide Interface Gaz/solide
Atmosphere Diffusion " Diffusion Oxydation
Ny, Hy, H,0 — > formaton «——— interne

Ofabs) d’oxyde M
Meétal | e
Réaction a 'interface
H,0,,. =H, +%Oz Formation Diffusion Oxydation
: - O, d’'oxyde externe
0, 20,4 ey M

Figure 10 : Les mécanismes de I'oxydation sélective
a) réaction de la dissociation de I'eau a I'interfae puis b) comparaison entre oxydation interne etxerne
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Pour unpoint de rosée inférieur a -40 °Cla pression partielle de,8 étant faible, la quantité
de Q pouvant diffuser a I'intérieur de l'acier est dodégalement faible. Ainsi, les éléments sélectifs
vont pouvoir diffuser a travers I'acier en directide la surface avant de rencontrer de I'oxygene.
L’'oxydation devient donaine oxydation externeet il est possible d’observer la formation d’'une
couche pouvant varier de 10 a 200 nm (ou méme odésles) d’oxydes dits sélectifs (MnO, $jO
Cr,0s, Al,Os, ...). Dans le cas ou l'acier est composé de plusiéléments sélectifs en quantité
suffisamment importante, des oxydes dits mixtesv@eu également se former (MBiO,). Si la
couche est couvrante, il n'y a plus dé'Fen surface et la mouillabilité de I'acier deviemuvaise.

Pour un point de rosée plus élevé, comenise -40 °C et 0 °Cl'oxygene va pouvoir diffuser
a travers l'acier et rejoindre les éléments sékeatrant que ceux-ci n'aient pu atteindre completem
la surface. La position exacte du front d’oxydatést fonction de la température et de la compasitio
de I'acier. Si le front d’oxydation est en profondela mouillabilité de I'acier est assurée. Toatef
un autre probléme peut survenir lors de la mistoene de I'acier, les contraintes appliquées risque
d’entrainer une rupture au niveau du front d’oxjatat

La problématique abordée en détail dans cette thts® uniquement liée a la croissance
d’oxydation purement externe, seule cette partia abordée dans la partie suivante via la théarie d
Wagner. Les autres processus mis en jeu (germmatinétigue de germination et lois de Fick de
diffusion) sont explicités plus en détail dans tescuments bibliographiques suivants : [SAR_00],
[OLI_09] et [CRA_75].

3.2.2. Cinétique de croissance pour une oxydatioxterne

La couche d’'oxyde présente a la surface va dépeatalta vitesse de diffusion des différents
éléments. Sa croissance sera fonction de racinéecdn temps car la premiére couche formée ralentit
la diffusion des autres éléments a travers cellBans le cas d’'oxydation dans une atmosphére pauvr
en eau [SAR_00], la croissance de la couche d’'oxydsurface peut étre décrite par la théorie de la
cinétique de Wagner qui définit la prise de maskm¢ la croissance de I'épaisseur de la couche)
comme proportionnelle & la racine carrée du teldgguation est la suivante :

A, 0OS* Jt ou EpO+t  Equation 24

avecd,la prise de masseg|a surface étudiée gt I'épaisseur de la couche formée.
3.2.3. Stabilité thermodynamique des oxydes

Les oxydes susceptibles de se former a la surface lés conditions d’un recuit sont fonction
des énergies libres de Gibbs. Ces énergies sont disponibles et issues des dmtsm

suivants [RIS_30] et [RIS_33].

La formation de ces oxydes est liée aux équatiéasitds ci-dessous dans le cas d'un oxyde
simple et dans le cas d’'un oxyde mixte [OLI_09].

XM +H20—>1MXOZ+H2 Equation 25
Z Z
M+ YN+H,0 - M N, +H, Equation 26
Z Z Z

Avec M et N des éléments d’alliage gty etz les coefficients stoechiométriques. On obtientidans
variation de I'énergie libre de GinSGMXNon qui est donnée par la formule suivante :
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1

PH, @y n,)*
AGMXNpZ = AGSAXNPZ +RTIn % Equation 27
pH,O.a a5
1 X y N
AG(h)AxNyoZ :;AGMXNYOZ +GH2 _;GM _;GN _GHZO Equation 28

0
avecAGy, o,

la variation d’énergie de Gibbs standard de foromatie I'oxydeMN,O, pH, la pression
partielle de dihydrogéngH,O la pression partielle d’eaauw,o, I'activité de I'oxyde,a, et a, les

activités des métaux etles énergies de Gibbs standard de formation diésetits éléments.

En approximant que les coefficients d'activitéstsegaux a 1, c'est-a-dire que les éléments
d’alliage n’interagissent pas entre eux et que detivité est égale a leur fraction molakg etFy, on
obtient I'équation suivante :

pH,
pH,O.F\ 2 F{"?

Bien qu’inexacte, cette approximation nous permatair une idée des domaines de stabilité des
différents éléments et de leurs oxydes.

= AG? +RTIn

MN,O,

AG Equation 29

M,N,O,

Dans les conditions standards d’un recuit de géation, compte tenu de la faible quantité de
H,O (point de rosée bas) et de la faible quantité,d@®composition peut étre approximée a 5 % de
H, et 95 % de N La pression partielle de;kpeut donc s’écrire :

H .
o B 005 Equation 30
pH, + pN,
La pression partielle de I'eau est a prendre enpterdorsque le point de rosée dépasse -10 °C. Les
fractions molaires des différents éléments somubéds a I'aide de la formule suivante :

F = Tu Equation 31
om0 W T T
. . MFe I\/IN

avecTy la teneur massique de I'élément dans lalliageMgt My et Mg, les masses molaires des
différents éléments.

Les diagrammes de stabilité des oxydes de ferseoxigdes sélectifs ont été calculés pour une
concentration de 5 % en,HIls sont présentés dans I'annexe A. Compte tees ebnditions
atmosphériques simulées dans la suite de ce ahd@pdimt de rosée compris entre -30 et -50 °C), les
oxydes fer sont toujours réduits et les élémenextEs toujours susceptibles de s’oxyder.

3.3. Résumé des processus liés a la croissance yies sélectifs dans le
cadre d’'un recuit de galvanisation

Dans les conditions spécifiques d’'un recuit de gailsation, les éléments sélectifs migrent a
travers I'acier en direction de la surface, a €ifiace acier / gaz, car son potentiel chimiquetylees
plus bas (présence de quelques ppm d’oxygene)aisggur, la famille, la localisation et la stabilit
des oxydes formées sont autant de parametres iguigwtion de la température, de I'atmosphére et
de la composition de l'acier. Dans cette partiesnavons abordé la croissance des oxydes sélectifs
dans le cadre d’'un recuit de galvanisation. Caiteaissance sera exploitée dans le chapitre Zlafin
se doter d’échantillons de référence.
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4. Les méthodes analytiques de caractérisation

Une couche mince sur un substrat métallique pewt @écrite par trois parameétres: sa
composition, sa topographie de surface (rugositéjoa épaisseur. La partie ci-dessous décrit le
principe physique puis la méthodologie des techesquiilisées dans ma these pour obtenir ces trois
informations. Un tableau de synthese viendra résuesespécificités de chacune des techniques en
termes de profondeur d’analyse, de temps de mesueetaille de la surface observée.

4.1. Composition de la couche mince

Comme cela sera abordé plus en détail dans letoh&piles oxydes et les oxyhydroxydes ont
la particularité de présenter des modes de vibratgwactéristiques de leurs liaisons dans le danain
de linfrarouge et plus précisément dans la gam®@0400 crit (6,6-25 um). Dans le cas d'un
composé organique de type huile, c’est la gammetispe 3-5 pm (3300-2000 ¢hqui peut étre
considérée comme caractéristique (chapitre 3). Pesiraisons, la spectroscopie infrarouge estaout
fait pertinente pour lidentification de ces molési La spectroscopie Raman qui est une méthode
complémentaire est également trés intéressanteddids méthodes et les méthodologies appliquées
pour les mesures sont décrites dans la partiessieds.

4.1.1. La spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est basée sur lesipesd’interaction rayonnement-matiére qui
ont été décrits précédemment dans la partie 1.i Aiege technique va étudier la capacité d'un
matériau a réfléchir, transmettre ou absorber aidte en fonction de la longueur d’onde d’ou le
terme de spectroscopie». Concernant le termeirfrarouge », il s’agit de la gamme spectrale
s'étendant de 12500 a 40 ¢(9,8-250 pm). Cette gamme spectrale peut étreédivésitre trois parties
que sont le proche (12500-4000 tou 0,8-2,5 um), le moyen (4000-400 tou 2,5-25 um), et le
lointain infrarouge (400 - 40 chou 25-250 pum). Pour chacune des trois partiesplesessus
physiques étudiés sont différents. Dans le casvitkeations infrarouges d’un solide, c’est le moyen
infrarouge qui est a privilégier.

En fonction des échantillons a analyser, il exdiféérents modes de mesure [DAL_45].
Lorsque le systeme étudié est une couche mince, medes sont possibles : en transmission si le
substrat est transparent, en réflexion-absorptiole substrat est métallique. Les deux modes de
mesure sont détaillés ci-dessous. Outre la mesuteaasmission ou en réflexion spéculaitegst
possible d’obtenir des informations sur la matiérevia une caractérisation en émission, mais cela
n'a encore jamais été réalisé pour la caractérisain de couche nanométrique d’oxyde.

A. Pour une mesure par transmission

Une couche mince est déposée sur un substrat ar@mspet inerte (de type KBr). Cette
pastille est positionnée dans I'axe optique eratredurce et le détecteur. Le signal obtenu apréis av
traversé cet échantillon est app&8&aniion UNne pastille du méme substrat sans couche distati
comme référenceRissencd. L€ ratio entre les deux spectres est caradtgrestde la transmission du
matériau. Un schéma de principe est présenté $igula 11.

T= F‘;Rérchamillm Equation 32
éférence

Si les échantillons sont sous forme de poudresals mélangés a du KBr (1 mg pour 100 mg) et
compressés en forme de pastille. Le principe deiregsste le méme, un échantillon et une référence.
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Substrat transparent

dans linfrarouge Couche mince

"'--..___‘ /
Source Détecteur
Infrarouge
- Portg
échantillon

Figure 11 : Schéma de principe d’'une mesure en tramission en spectrométrie infrarouge

B. Pour une mesure en réflexion-absorption (ou réfixion spéculaire)

Dans le cas ou le matériau n'est pas métalliquel’'wte épaisseur suffisamment faible
(quelques centaines de nanometres) et qu'il a&wés® sur un substrat métallique, il est possible d
réaliser une mesure en pseudo-absorbance. On g@alement de mesure IRRAS (Spectroscopie
Infrarouge de réflexion absorption). Au moyen d’'montage optique via des miroirs en or, le
rayonnement est envoyé sur la surface de I'échamtivec un angle d’incidence important (45 a 80°).
Le rayonnement interagit donc avec la couche aysealavant d'étre réfléchi par la surface du
substrat puis d’étre mesum. {0y La référence se compose du rayonnement réfggsha surface
du substrat sans couche dépdgg.tn.). La valeur en pseudo-absorbance est obtenuéégaation
ci-dessous et un schéma de principe est présani fagure 12.

Pseudoabsorbance=  -log,( Recraniion ) Equation 33
Rréférence
Porte échantillon Substrat métallique Couche mince

_7—_&

Source Détecteur
Infrarouge %;N

Figure 12 : Schéma de principe d’une mesure en psgorabsorbance via une mesure en réflexion
spéculaire a 80°en spectrométrie infrarouge

C. Méthodologie en spectroscopie infrarouge

Les mesures de caractérisation spectroscopiquardnige ont été réalisées avec un
spectrométre infrarouge a transformé de FourrieFIRF de type Nicolet 8700. Le principe
expérimental de la mesure est le suivant : Unecsoinfrarouge émet un rayonnement couvrant la
gamme 4000—200 ¢mCe rayonnement traverse un interférométre de &fcm qui le transforme en
un interféerogramme modulé dans le temps. Le rayoené est ensuite envoyé en direction de
I’échantillon. Aprés avoir interagi avec celui-de( plusieurs fagons possibles : réflexion, absampti
transmission), le rayonnement traverse une lameratjrte en KBr et il est mesuré et analysé par un
détecteur de type DTGS (Deuterated TriGlycine $efdl s’agit d’'un détecteur mois sensible gu’un
détecteur de type MCT (Mercure Cadmium Tellururggisncouvrant une gamme spectrale tres
étendue et ne nécessitant pas de refroidisseni@zode. Une transformée de Fourrier est appliquée
sur le spectre temporel pour le transformer entepé@quentiel. Les spectres acquis sont moyennés
sur cent acquisitions avec une résolution speati@le crit dans la gamme 4000-400 ¢m

La surface analyséear la spectroscopie infrarouge est généralemenjuelques mfmavec
un temps de mesure de I'ordre de quelques secdréesisseur sondée va dépendre de la profondeur
de pénétration du matériau en présence. La limitate cette technique est la ponctualité de la reesu
et son avantage majeur est sa capacité a idenkifgermolécules présentes voire les structures
cristallographiques de celles-ci de maniére notraets/e et sans préparation des échantillons.
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4.1.2. La spectroscopie Raman

Le rayonnement électromagnétique utilisé pour soladeatiére en spectroscopie Raman est
monochromatique (LASER) et généralement situé dansgsible. Ce rayonnement est envoyé via
'intermédiaire d’'un microscope confocal a la sogadu matériau. Celui-ci va absorber le
rayonnement et via la diffusion Stokes (en annekeilAva réémettre une partie du rayonnement
incident décalé en longueur d’'onde. Ce rayonnenashtcollecté par le méme microscope puis
acheminé en direction d’'un détecteur. La décomiposiipectrale du rayonnement est réalisée a I'aide
d’'un réseau permettant d’identifier la longueurmtle observée [DEL_65].

Méthodologie en spectroscopie Raman

Les mesures de caractérisation spectroscopique rRanaté réalisées avec un spectromeétre
Raman Jobin-Yvon T6400 avec un LASER & 514,5 nm avec un objectif 50. Compte tenu de la
particularité des échantillons, et afin de ne paéribrer le matériau et éviter les transitionpbase,
la puissance du faisceau est inférieure @ 1 m\Al/jDe facon standard, les spectres acquis sont
moyennés sur trois acquisitions de 300 secondes @ve résolution spectrale de 3-4tuans la
gamme 1200 - 200 chLe schéma de principe est présenté sur la fitBre

[ | Détecteur CCD

Spectromeétre

Lentille de focalisation

Filtre pour le LASER

Lentille de collection

Couche mince
Figure 13 : Schéma de principe d’'une mesure Ramariuwhe couche mince sur un substrat métallique

La surface analyséepar cette méthode est de quelques awec un temps de mesure de

I'ordre de quelgues secondes a plusieurs heurésnetion du matériau analysé. L’épaisseur sondée
va dépendre de la profondeur de pénétration durimatén présence (du nanomeétre au micrometre) et
de la longueur d'onde du LASER utilisé. La limitatide cette technique est la ponctualité de la
mesure (méme s'il est possible de réaliser desgraphies en multipliant le temps de mesure par le
nombre de points mesurés), la nécessité de trmawvadins le noir complet et le temps de mesure.
L’avantage majeur de cette technique est sa c@&pacitientifier les molécules présentes voire les
structures cristallographiques de celles-ci sansraipréparation des échantillons.

4.2 Epaisseur de la couche mince

Afin de déterminer I'épaisseur des couches mindeax méthodologies ont été employées :
I'ellipsométrie spectroscopique et la spectroscapidécharge luminescente (SDL ou GDOES en
anglais).

4.2.1. L'ellipsométrie spectroscopique

L'ellipsométrie spectroscopique est une méthodecatactérisation optique non destructive
[HAR_O5] et permet d’observer un changement d'étpolarisation. La figure 14 présente ce
principe lors d’'une mesure en transmission. Poarmasure en réflexion, le principe de polarisation
reste le méme. Les notions physiques liées a kipation de la lumiere sont expliquées plus eaildét
en annexe A.
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Polariseur vertical Materiaux a analyser
Lumiére Lumiére NOLfveII.e
non polarisée polarisée polarisation

Figure 14 : Principe de mesure de la variation degdarisation lors de l'interaction avec un matériau

Grace a cela, l'ellipsométrie permet de mesurerdéphasaged entre la composante
perpendiculaire et la composante paralléle de Boaprés son interaction avec le systeme étudié. Le
changement de polarisatignpeut également étre mesuré. Ces deux paramétetsgy sont appelés
les angles éllipsométriques et permettent la céraetion du matériau sondé.

Les valeurs obtenues pour les différentes longudimsdes de la gamme spectrale étudiée
sont ensuite comparées aux valeurs simulées panagdles physiques de diffusion de la lumiere afin
de remonter a un grand nombre de propriétés duriaatanalysé. Pour réaliser cela, les modéles
physiques utilisés prennent en compte linteractijmyonnement-matiere en fonction des
caractéristiques du systéme. En effet, la rugos®,interfaces, les interférences constructives et
destructives due a la présence d'une couche, éegr@hs libres dans un métal ou encore I'énergie de
gap dans un semi-conducteur sont autant de paesnémi vont influencer les mesures de
I'ellipsométre. Ces modéles ne sont pas décritss dagite thése mais ils sont détaillés dans le
« Handbook » [HAR_05] et dans le guide d'utilisatdiHORIBA Jobin Yvon [HOR_08].

Dans le cas spécifique d’'une couche mince déposés sn substrat métallique, il est
nécessaire de prendre en compte a la fois la leméiéchie par la couche mais également la pdetie
la lumiére transmise a travers la couche et réftéplar le substrat lors de I'analyse des valeurs
mesurées et la création du modéle adapté. Un scénpaincipe est présenté sur la figure 15. Les
détails de la démarche qui permet de remonteipaibéeud d’'une couche mince sont présentés dans
lannexe A. Comme décrit précédemment, le modélgsigbe doit étre adapté en fonction des
caractéristiques de la couche mince étudiée

n, =n, —ik, Substrat

Figure 15 : Principe de multi-réflexion avec une cache mince

Méthodologie en ellipsométrie spectroscopique

Les mesures éllipsométriques sont réalisées aveallipsometre spectroscopique UVISEL
HORIBA Jobin Yvon couvrant la gamme spectrale 2482 nm. Une lumiére polychromatique
polarisée est envoyée en direction d’un échanti#ibmteragit avec celui-ci. La variation de |'étht
polarisation de la lumiére est mesurée via un aealytournant et un monochromateur permet ensuite
de sélectionner gamme spectrale par gamme speatdeun pas de quelques nanometres [DEF_91].
Un schéma de principe de I'appareil est présenti@adigure 16 a). La figure 16 b) représente lesxd
angles ellipsométriqueset y (décrits plus en détail dans I'annexe A).
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a) b)

Source de lumiéra Diétacteur Principe de l'ellipsomeétrie \I]

Polarization aléatalie =

r
FPalariseur <ﬂ,_, (/\
w N

Polarisation lingaire —

Manochromate:

— Polarisation lingaire
Analysaur

= Polarigation eliptioqus

Couche mince Faisceau polarisé Echantillon Faisceau avec une

linéairement polarisation elliptiqu

Figure 16 : a) Schéma de principe d’'une mesure glsométrique et b) image de la signification des ates
Adety

La surface analyséeest de quelques nfravec un temps de mesure de 'ordre de la seconde a
plusieurs minutes en fonction de la gamme specétaidiée et du pas de mesure. L'épaisseur sondée
va dépendre de la profondeur de pénétration durimatén présence (du nanomeétre au micrometre).
La limitation de cette technique est la ponctuatieé la mesure et la nécessité d’avoir quelques
informations sur la matiere en présence afin devgioudévelopper un modéle permettant de
déterminer la bonne épaisseur. Il s’agit d’'une wé¢hindirecte. L’avantage majeur de cette technique
est la sensibilité de la mesure qui permet de founme épaisseur avec une précision supérieure au
nanomeétre (1&m) si la couche est homogéne et qu'il N’y a papewde rugosité.

4.2.2. La spectroscopie a décharge luminescente (SD

La spectrométrie de décharge Iluminescente (SDL) @&low Discharge Mass
Spectroscopy (GDOES) en anglais est une méthodardetérisation optique destructive [LAU_93].
L'échantillon est positionné contre une électrodecgivre (c’est I'anode). Placée sous basse pmessio
des atomes d’argon sont injectés dans la cavitéplabma est généré par la création d’'une décharge
entre I'anode et la cathode. Cela entraine I'érosle I'échantillon qui constitue la cathode. Les
atomes victimes de cette érosion, sont éjectéa darface en direction d’'un plasma d’argon qui va
alors les faire transiter de I'état fondamentah&état excité. Lors du retour a I'état fondamerdak
photons caractéristiques des atomes présents salanst émis puis mesurés. Les photons ainsi
détectés permettent d’identifier et de quantiféey dtomes présents, respectivement en fonctioeude |
longueur d’'onde et de leur nombre. L’analyse dartemps couplée a I'érosion continue de la surface
permet d’'obtenir le profil en profondeur des élémarésents dans le matériau étudié. Le schéma de
principe de la mesure est présenté sur la figurédZone sondée est d’environ 4 mendiametre.

I Détecteur

+
@ Electron — Polychromateur
Q atome —
. Atome excité g Argon
@ Atome dargon @ | Aveee
(® Photon ﬁ» 5 f
]
.x 1+
Vide o Anode
.| f
@)
Atome de la Q
couche mince
~ 00
substrat —f «+—1 Cathode

Figure 17: Schéma de principe d’'une mesure en spegscopie a décharge luminescente (SDL ou GDOES)
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Méthodologie en spectrométrie de décharge lumineste (SDL)

L’appareil utilisé fonctionne en mode courant coatde 14 W avec une anode de 4 mm et des
conditions d’excitation de la lampe de 20 mA et YOQ'appareil utilisé est un Léco GDS750A.

La surface analyséeest de quelques nfml’avantage de cette technique est de permettre la
détermination de la couvrance d'une couche d'oxgélectif sur un substrat métallique. En effet, si
lors d’'une analyse, du fer est détecté dés le diblianalyse, cela signifie que la couche d’oxgda
surface de l'acier n’est pas couvrante. De plugsilconnu que chaque structure cristallographique
posséde une vitesse d’érosion qui lui est propiesiAl est possible d’obtenir une valeur d’épaisgs
d’'une couche analysée aprés calibration sur deenéttbns de référence. Toutefois, si la couchestin’e
pas homogene, les différents éléments présentsarface vont s’éroder a des vitesses différentes,
entrainant une erreur dans la quantification dedeacentration en fonction de la profondeur.

4.3. Topographie de surface du substrat (rugosité)

De facon simplifiée, la surface d’un matériau pé&wé considérée comme lisse ou rugueuse.
La distinction entre les deux états de surfacdagsttion de la topographie de la surface ou rugosit
qui est définissable par un grand nombre de paramghauteur maximale, minimale, valeurs
moyenne, présence de plateaux et de puits ou epcésence de variations peu abruptes). Pour la
mesure de ces parameétres, I'une des méthodes det&ation disponible est la microscopie
interférométrique qui permet une analyse 3D deuldase sans contact. La lumiére émise par une
source est divisée en deux par un miroir séparatie partie du flux est envoyée en direction de la
surface a analyser, l'autre en direction d’'un mnide référence. Apres leur réflexion respective, le
deux faisceaux se retrouvent suivant le méme cheptique. La différence de chemin optique entre
les deux faisceaux entraine la formation de framtjeserférences. Il est ainsi possible de calcidsr
hauteurs de chacun de points de la surface ersaétlun déplacement du miroir de référence
[RAP_31]. Le schéma de principe est présenté diguee 18.

- Détecteur CCD
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Source de lumiére
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Figure 18 : Schéma de principe d’'une mesure de laigosité par microscopie interférométrique

A partir des hauteurs relatives mesurées, il essipte de calculer un grand nombre de
parametres propres a la topographie de surface {I&7F) parmi lesquels le paramétre « Sa » qui
représente la moyenne arithmétique de la hauféxy) dans une surface d'échantillonnage. Son

équation est la suivante :
1 N 1M 1

Sa= WZ 2|Z(X, y)| Equation 34

x=0 y=0

Le parametre &g» représente I'écart-type de la distribution destéiarsZ(x,y) dans une surface
d’échantillonnage. On parle également de hauteyemte quadratique. Son équation est la suivante :
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N 1M
\/ Z Z‘Z(X, Y)‘ Equation 35

x=0 y=0
Le paramétre &dg» est quant a lui caractéristique de I'écart quaglra moyen de la valeur des
pentes de coordonné@/dXune surface d’échantillonnage. Son équation esiilante :

2

d = B
Sdg= \/A “; dx Z(X' y) + dy Z(x,y) ddy Equation 36

Le parametre « Ssk » est caractéristique du fadteagymétrie de la distribution des hauteurs. Son
éqguation est la suivante :
N 1M 1

1
Ssk=——— 2 ZZ(X, y)® Equation 37
NMS& x=0 y=0
Enfin « Sku » représente le facteur d’aplatisserderia distribution des hauteurs. Il s’agit du dgrutt
de la moyenne quadratique des valeurs de coordanp@eet des valeurs puissance 4 de Sq une

surface d'échantillonnage. Son équation est lcasiéy:
N1M 1

> Z(x,y)* Equation 38

x=0 y=0

Sku=

NMS4

Méthodologie en microscopie interférométrique

Le microscope interférométrique utilisé est un ZygmwvView 6000. La gamme de rugosité
mesurable est comprise entre quelques dizainesremetres et quelques centaines de micrometres.
La surface étudiée est d’environ 2 x 1,5 henle temps de mesure est de I'ordre de la miCege
technique a apporté une information sur la topdgeagont les valeurs ont été prises en comptegpar |
suite lors de I'étude de I'interaction rayonnemeatiere lors d’une mesure en réflexion.

4.4. Résumé des différentes méthodes de caractétisa

Chacune des méthodes présentées précédemmenti@ligdé par la suite pour caractériser
des couches minces nanomeétriques. Elles offretédodes informations sur I'état de surface d'un
matériau. Le tableau 2 résume les caractéristidegslifférentes techniques.

Nom de la Informations disponibles (facilement) Caractéristiques de I'analyse
; Type R 3 . .| Zone
technique
q d'oxyde Homogénéité Epaisseul Topographie studice Temps Autres
Raman N Y (avec un mapping X X <ctm| >min Mapping
FTIR J X X X <cm? >min /
Ellipsométrie X X N X <cn? >min Modeéle nécessaire
SDL X S N X <cnt >min Destructif
Microscope X v X v <cnf | >min /
Interférométrique

Tableau 2 : Résumé des différentes méthodes de catérisation

La modélisation moléculaire peut-étre égalemensic#mé comme un outil de caractérisation
dans le cadre de la comparaison des spectres éalthiéoriquement (IR, Raman, DRX) et ceux
obtenus par I'analyse des échantillons (cf. ani@xe

Toutes ces méthodes présentent certaines limisaterhniques qui limitent leur utilisation a
un cadre de laboratoire (destructif, temps d’amalg®ne analysée) et il n'existe a ce jour aucune
méthode permettant & la fois de caractériser deshes nanométriques et de répondre a des
problématiques industrielles telles qu’'une anatyse destructive sur une largeur de 2 metres, awec u
temps d’analyse tres court. Pour essayer de répande besoin, nous avons envisageé I'utilisation
d’'une nouvelle technique : I'imagerie hyperspeetral
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5. L'imagerie hyperspectrale : du principe physiqueau traitement
de données

Sur une ligne de production industrielle,contréle de I'état de surface du produit est une
problématique récurrente car cet état influence la qualité finale du prodBrésents sur les lignes,
des jauges et appareils de mesure sont utilisésquivre cet état de surface (systéme d’inspection
automatique de surface, jauge de mesure d'épaidssau ou d’huile, mesure de température, jauge
de planéité ou méme ellipsométrie). Toutefaiscun des appareils ne permet de répondre a une
problématique de mesure d’une couche nanométriquenepleine largeur. Dans cette partie, nous
mettrons en avant une nouvelle méthode qui pouggibndre a cette problématique: la technologie
hyperspectrale [ELM_10]. Principe physique, gamrpectrale, applications, puis traitements de
données adaptés a cette technologie seront déarissla partie ci-dessous.

5.1. Introduction a I'imagerie hyperspectrale

La technologie hyperspectrale este technique de mesure optique non destructive qui
permet d'accéder a des caractéristiques physico-chiques de la zone cibléeCette technologie est
la combinaison entre une caméra linéaire fournissles images résolues spatialement et un
spectromeétre (UV, visible ou infrarouge) décomposspectralement la lumiere. En fonction des
gammes spectrales étudiées (visible, proche, moydbointain infrarouge), cette technologie permet
ainsi un acceés simultané a une analyse spectrade (me résolution de quelques9rat une analyse
spatiale (avec une résolution pouvant descendrdesaous de 1 mm) et cela de facon trés rapide
(jusqu’a une centaine de Hz).

5.1.1. Gammes spectrales couvertes

La technologie hyperspectramuvre un grand nombre de gammes spectralegt pour
chaque gamme est associée une caméra dédiéestdl akisi des caméras pour la gamme spectrale de
I'ultraviolet (200-400 nm) ou il est possible d’'@vger les transitions électroniques. D’autres casér
existent et couvrent respectivement les gammassihle (400-750 nm ; transitions électroniques), du
proche infrarouge (0,75-1 um) et dmoyen infrarouge (1-3 et 3-5 um ; vibrations moléculaires type
C-H). Enfin, la gamme 8-12 um est également coayeantlle-ci permet d'observer les vibrations
moléculaires de type M-O comme par exemple les exytes tableaux dans I'annexe A donnent une
liste non exhaustive de caméras et spectrograhasilament disponibles sur le marché.

5.1.2. Applications de cette méthode de caractérisan

La premiére apparition du terme « caméra hyperspectle » date de 1983CNE_08]. Il
s'agissait du capteur nommé « AlS » fabriqgué pacdepagnie JPL pour la NASA. Ce capteur
couvrait la gamme spectrale 800-2400 nm et étatirte a la détection et a la classification des
minéraux, de la végétation et des roches. Paiite stjusqu’au début des années 2000, I'utilisatie
cette technologie est restée réservée a la reahagibntifigue [ROC_94] et au domaine militaire
[AIR_99] [TOE_97] en raison des limitations techunég et des codts.

Grace aux nombreux développements réalisés au courde ces derniéres années
(amélioration des détecteurs, traitement de donagesoprié,...), cette technologie est désormais
capable de répondre a de nouvelles demandes. Rasnhouvelles applications, le domaine de
I'aérospatiale [CNE_08] est tres demandeur de pe tye technologie. L’étude des sols terrestre
[GOE_09], de Mars [DOU_13] ou de Titan, la clagsifion des foréts amazoniennes, la quantification
des zones argileuses en France ou encore I'andéy$® répartition géographique des huitres sur les
littoraux sont autant de sujets d’études réalisés aette technologie. On parle alorséédétection
De la méme maniére, des sujets liés a I'agriculturdoien a I'étude de I'urbanisme [VAN_09] sont
étudiés via une mesure aéroportée (dans un avidrélaoptére et non plus via un satellite). Comme
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I'atteste le nombre des articles scientifiques eoant le mot « hyperspectral » qui ont été pulaliés
cours des dernieres années (figure 19), la tecbmolbyperspectrale estne technique de
caractérisation physico-chimique de la surfecelein essor
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Figure 19 : Nombre de publications scientifiques par le terme « hyperspectral » sur Web of science

Enfin, ces dernieres annéds,technologie hyperspectrale s'est invitée dans slesecteurs
industriels. Ainsi l'industrie pharmaceutique (contrble qualjtle secteur de l'agro-alimentaire
[GOW_07], Iindustrie du papier ou du plastique [T A05] ou encore le secteur du recyclage (tri des
déchets) [PIC_09] utilisent déja ce type de tetigie de facon industrielle. Une liste non exhaugsti
des applications est détaillée dans un tableaé didns I'annexe A.

5.1.3. Décomposition spatiale et spectrale de lantiere par une caméra
hyperspectrale

Cet outil de caractérisation physico-chimique gutadechnologie hyperspectrale se compose
principalement d'uneptique, d’'un spectrographe et de détecteurs photessibles.La figure 20 est
un schéma de principe d'une caméra hyperspecBalgauche a droite de I'image on peut y observer
en jaune le chemin optique des photons. Aprés amtéragi avec la surface a caractériser (par
émission, réflexion ou transmission), ils sont ecés et orientés en fonction de leur provenance
spatiale a l'aide de dptigue (comme un appareil photo). lls passent ensuiteragets un
spectrographe(un prisme sur I'image mais il s’agit le plus seat/d’un réseau de diffraction). Celui-
ci va alors séparer les différentes composantedrses de la lumiére (par exemple dans le domaine
du visible, I'appareil décompose la lumiére blaneheouge, bleu, vert, orange, violet,...). La léirai
ainsi décomposée spectralement et spatialemeatesyée en direction d'umeatrice de détecteurs
photosensibledont le réle est de convertir les photons en é@astafin de numériser l'information.

jy

Optique

Prisme

Objet a analyser Matrice de détecteurs
Figure 20: Décomposition spatiale et spectrale da lumiére par une caméra hyperspectrale

Les axes X, Y ek de I'image représentent respectivement l'infororatspatiale en largeur,
I'information spatiale en longueur (si le produéfite) ou dans le temps (si la surface analysda et
caméra sont immobiles) et I'information spectralent la gamme spectrale et la résolution spectrale
dépendent de la matrice et du spectrographe). 1G&s ihformations sont mesurées par la caméra
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hyperspectrale, cela finit par représenter des @emren trois dimensions, on parle également de
données cubes.

Bien que moins bien défini spectralement qu’un spewtre infrarouge FTIR, la technologie
hyperspectrale offre la possibilité de caractérigmrctralement et spatialement un échantillon & une
grande distance grace aux données acquises dat®ikglimensions. L'analyse d’'un produit en
défilement sur une ligne de production semble done thématique tout a fait envisageable
technologiquement grace a cette technologie.

5.1.4. Les cameéras hyperspectrales utilisées duraatthese

Durant ma thésegdeux modéles de caméras hyperspectralamt été utilisés pour deux
problématiques bien distinctes. L'une était dédid®bservation de lgamme 8-12 um(1250 a 830
cm?), et donc destinée & I'observation aleydes et des oxyhydroxydesdl s’agit d’une caméra se
nommant « SPECTRAL CAMERA LWIR HS » qui a été dépglée par I'entreprise finlandaise
SPECIM (SPECIM Itd Oulu Finlande). Elle se compaene optique de collection en ZnSe, un
spectrographe a réseau de diffraction et d'une iceatiétecteur dédiée a l'infrarouge avec une
sensibilité spectrale pour la gamme 8-12 um. lk&oameéra utilisée est dédiée ganme 3-5 um
(3300 & 2000 cil), est destinée a I'observation demmposés organiquesels que I'huile. Il s'agit
d’un couplage entre une caméra « FLIR SC6000 »n efpectrographe «INSPECTOR M50M » de la
société SPECIM. Les détails technigues des deuXremrse situent dans le tableau 3. Une liste des
autres modeles existant est (UV, Visible, Proclfrainouge) en annexe A.

Gamme spectrale ¢ Chf”“.“p it Type de Nombre de | Nombre de pixe| Fréquence de
| A vision ? - . Spectrographe
a caméra (FOW) détecteur pixel spatiaux spectraux la mesure
o INSPECTOR
3-5um 45 InSb 640 512 100 Hz M50M
8-12 um 300 | H-bolometre 380 50 60 Hz Propre a la
non refroidi caméra

Tableau 3 : Caractéristiques techniques des caméragperspectrales utilisées pendant la thése
5.2. Traitements appliqués a des données hyperspedes

5.2.1. Acquisition des données brutes

Les données brutes acquises par les différentéspibeela matrice sont fonction de plusieurs
parametres :
- l'intensité de la source de lumiere (naturellenote le soleil, artificielle comme une lampe ou nbie
directement du matériau s'il est a haute tempésgatur
- les propriétés du matériau analysé et le modmekure utilisé (sa transmission, son émissivigaet
réflectivité via des mesures en transmission, éamssu réflexion).
- les caractéristiques de la caméra (transmisséobogtique de collection, couplage spectrographe /
détecteur et sensibilité des détecteurs).

Compte tenu de tous ces paramétres et afin de paxtaaire I'information utile recherchée,
un traitement de données adapté est nécessaire.

5.2.2. Pré-traitement des données hyperspectrales

A partir des données brutes, il est possible désetadifférents pré-traitements. Dans la
bibliographie (annexe A), I'un des traitements lasputilisé est lecalcul de la réflectance de la
surface qui traduit les propriétés de réflexion d’'un miaéren normalisant les données brutes de
celui-ci par les données brutes d'une surface dénsé comme une référence (par exemple de I'or qui
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ne possede pas de caractéristiques spectralandrgsées). L'équation de la réflectance est présent
ci-dessous :
_ S)v,x B D)v,x

R, =—— Equation 39

e VV)”X - Di,x q
D correspond au bruit du capteur, on parle également Dark »W correspond au signal mesuré
pour la surface considérée comme « référence »pasle également de White ou @’'lEnfin S
correspond au signal utile mesuré : il est caretigue des propriétés de surface du matériau &tudi
Le couplage des indices et x représente les différents pixels de la matrice lalecaméra
hyperspectrale. est gamme spectrale couverte ée la localisation spatiale (figure 21). En raisien
la gamme spectrale étudiée dans la suite de la {35 et 8-12 um), les détecteurs sont fortement
sensibles aux variations de température. Une satiin de la caméra ou un bon suivi de I'évolution
du bruit dans le temps est nécessaire. Cette tiomexst encore plus problématique compte tenade |
sensibilité nécessaire a la mesure de couche narngnes

De la méme maniére, il est possible de réaliserngesures en transmittance Le signal
mesuré n’est plus celui qui est réfléchi par lafem@ mais celui qui est transmis. La source,
I'échantillon et la caméra sont sur le méme axeaqapt Dans cette configuration, le signal de
référence est réalisé en retirant le matériau Byseradu chemin optique lors de la mesure. L'éaqumti
de la transmittance est similaire dans sa formuéeraflectance mais de part la configuration aptiq
de la mesure, les propriétés sondées sont difEsent

T, = % Equation 40
A X A, X
Dans le cas de mesure d'une couche mince (nangueé}rdéposée sur un substrat réfléchissant de
type métallique, c’ede calcul de la pseudo absorbanogui est fréquemment utilisé.

/N D/l,x
VV/l,X - DA,X)
Un dernier pré-traitement des données qui est igégutent utilisé par les spectroscopistes est la
correction de la ligne de baseEn effet, lors de I'étude d’'un spectre vibratiehila mise en avant des
signatures peut étre perturbée par une déviatidfintensité en fonction des longueurs d’onde : on
nomme ce phénoménme ligne de baseCelle-ci peut étre due a des phénomeénes de diffradu
rayonnement en présence d'impuretés, a des ditféseaxpérimentales (par exemple d’angle dans le
cas d'une mesure en réflexion) ou bien encore avanation de réflectivité du substrat entre les
courtes et les grandes longueurs d’onde. La nosatain par rapport & une surface de référence peut
également engendrer une erreur dans le calcualdsdibance.

Pseudaoabsorbance -log, ,( Equation 41

Cette correction de la ligne de basepeut étre réalisée de fagon manuelle oufad®mn
automatique comme c’est le cas dans l'article de Vincent Ma&tetl. [MAZ_05]. Dans ce dernier, un
algorithme dédié a I'analyse des spectres et atd@ction de la ligne de base calcule une fonction
polynomiale a partir du spectre mesuré. Un seuilad@tion est a prendre en compte afin de ne@as s
rendre sensible aux bruits de mesure. La figureepdésente le principe de cette correction. Lalmur
en bleue représente le spectre expérimental etuide rouge la correction de ligne de base calculée
La soustraction des deux courbes donne le speamtrigé (non présenté ici).

Figure 21 : Exemple d’une correction de la ligne d§MAZ_05].
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Toutefois, cette méthode demande d’avoir un graombme de données spectrales afin de
permettre a l'algorithme de réaliser une bonneewtion de la ligne de base. De plus, bien que
relativement rapide, il ne pourrait pas répondmea problématiques de mesures en ligne. Afin de
pallier ces deux problemes, une autre méthode @atiés&e. Celle employée par Paul H.C. Eilersl.
[EIL_03] fonctionne différemment de la précédetitsuffit en effet de définir trois longueurs d’oesl
que I'on considére comme non représentatives destions de I'espéce chimique présente comme
par exemple, 450, 700 et 850 tmour le spectre de la figure 21 ci-dessus. Pauile, une fonction
polynomiale est calculée a partir de ces troistgolBien que supervisée en termes de connaissance d
I'élément chimique présent, les deux principauxdéages de cette technique sont sa rapidité delcalcu
et la non nécessité d’avoir une grande gamme Bmriue spectralement.

Grace a l'ensemble de ces prétraitements, les regeatinsi obtenus sont facilement
exploitables par un spectroscopiste. Mais afin m@’'personne non spécialiste puisse également en
extraire l'information désirée, nous verrons pasuliéte des méthodes supervisées d’identificatian de
éléments présents et des méthodes de calibration.

5.2.3. Traitement des données: Dé-meélange (Unmixingt quantification des
éléments

A. ldentification des éléments présents avec urtbodé de dé-mixage linéaire et supervisé

Lors de 'analyse d’'une surface, celle-ci peut &smposée de plusieurs éléments placés les
uns a coté des autres. Dans le cas ou la résolspiatiale est suffisamment bonne (ou bien que les
éléments observés sont suffisamment grands), chidesipixels spatiaux peut étre considéré comme
contenant un élément pur. Dans le cas ou la résolgpatiale serait moins bonne (ou bien que les
éléments observés trop petits), les pixels reptésmant un mélange d’éléments [SMI_85]. La figure
22 représente cette problématique. On y observanuage couleur (RVB) en haute définition d’'une
montagne enneigée. Le quadrillage noir sur I'imsigeule une dégradation de la résolution spatiale
(ici 11*10 pixels). Dans cette image, certains [Exesteraient donc purement caractéristiques d’un
élément pur (ciel, neige, arbre, pierre) mais gastautres pixels deviendraient caractéristigues d’
mélange (Mixing) de plusieurs éléments (70 % pierB® % ciel ou 50 % arbre + 50 % neige).

1060 giel
1% Pierre
T0% Piemre B
+ 30% ciel — 509% Arbre

+ 50% Meige

100% MNeige 2 10:0% Arbre

Figure 22 : Image RVB avec dégradation de la résdiiwn pour simuler une problématique de mélange
d’éléments dans un pixel.

Afin de pouvoir extraire les informations caractéques de chacun des éléments et de
guantifier leur proportion, il est nécessaire dalisér un dé-mélange (unmixing) des pixels. En
considérant que le mélange des pixels est linétien connaissant les caractéristiques spectrakes d
éléments purs, il est possible de remonter auxspded différents éléments présents dans un pixel
mélangé. Si lI'on consider8p, Sp et S les spectres purs des éléments « pierre », « he@de
« arbre » epy, p, etps les poids f1 + p, + ps=1) des différents éléments dans le pixel spatialié, on
obtient une intensité mesurée définie par I'équatio

|, =SR*p, +Sp* p, +SP* p, Equation 42
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Les figures 23 a) et 23 b) ci-dessous représelggmincipe de ce mélange linéaire de trois
éléments dans un méme pixel spatial, du point dedeuda mesure et de I'analyse du spectre obtenu.

a) b)
Spy* Py
k] + V \ /™~
5 h
Sp.*
= e e
3 o N
5 +
Sp,* —
2 ) pﬁa Ps -
= —
g Im .
% - S V\' z ~TN
L 1 i =
t
A (pm)

L2 P Py

Figure 23 : Mélange linéaire de trois éléments dansn méme pixel spatial — a) principe de la mesure)b
spectre en intensité mesurée décomposé pour lesisréléments

La réalisation de ce dé-mélange a été rendu pessit certains pixels possedent une
information spectrale pure et nous avons pu attrilsette informations spectrale a un élément (iei :
bleu est le ciel, le blanc est la neige, le brupidare et le vert les arbres). Cela signifie goasiavons
une connaissance préalable de la zone observée l®termed’analyse supervisée

B. Quantification a partir d’'une régression linéainultiple en vue d’'une calibration

Dans le cas ou la signature spectrale des diffeidaments est connugp(, Sp et Sp) et que
nous possédons des pixels purs de chaque élément=p.=1 sur le pixel), il devient alors possible
de résoudre I'équation 42 pour les autres pixelangés.

Dans le cas de données hyperspectrales, poureréalda de maniere optimisée, il faut
prendre en compte que nous nous trouvons dansrahEmatique de données multi-variées, c'est-a-
dire que les différentes espéces ne sont pas expée&s par une seule intensité (ou trois sur laopho
de la figure 22 via le rouge, le vert et le blewgisnen plusieurs dizaines. Ces différentes intégsit
mesurées mises bout a bout forment la signatudragede I'élément, son specBp

Ainsi, pour chacun des différents éléments puyrst pour chacune des différentes longueurs
d’ondes, un coefficient,, est calculé a partir de l'intensité puyetel que :

I, =a,,* X, +p Equation 43
avecX, la quantité de I'espece présence (ici 1 car letspece. le pixel est pur) ¢t I'erreur de
mesure. Le coefficient,,, peut étre optimisé en travaillant sur plusieurgengités extraites de
plusieurs spectres purs et en employant la métieslenoindres carrée.

Par la suite, lors de l'analyse d'un autre speddsel d'un pixel, il est alors possible de
remonter a la valeux, caractéristique de la présence de I'élémedans le pixel. La problématique
reste la méme s'il y a plusieurs especes difféseridans le cas particulier d'une problématique de
mesure de couche mince, si I'épaisseur est cofinest,alors possible d’attribuer une valeux,aLes
résultats ne seraient alors plus fournis en potagende présence mais directement en épaisseur de
couche. Ainsi, lI'aide d'une calibration basée sus dspectres d'éléments purs de différentes
épaisseurs, il est possible a partir d’'une régoedsgiéaire multiple (MLR) d’identifier et de quafier
des éléments et cela de fagon complétement autpmati

Introduction a d’autres méthodes d'analyse des éesmihyperspectrales

Il existe également d’autres méthodes, utiliséeis man présentées, ici, pour le traitement des
données hyperspectrales telles que :
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- une analyse en composante principale (PCA) :'dbis d’'une analyse non supervisée pour
décomposer les spectres mesurés en différentesosamtes aussi différentes que possible,

- une régression en composante principale (PCORyagit d’'une régression qui s’applique aprés une
PCA,

- une régression des moindres carrés partiels (Pt&je méthode utilise une approche de type PCA
et une régression dans le but de définir des Viagdatentes liées a la fois a X et Y afin de défiha
partir de celles-ci, puis d’exprimer directemeneryfonction de X,

- ou encore une analyse en composante par verteA)V cette derniére méthode qui est la plus
complexe, utilise un modéele linéaire de dé-mixaggcaine approche non supervisée.

5.3. Résumé concernant la technologie hyperspecteal

Il existe un grand nombre de caméras hyperspestreh@acune couvrant une gamme spectrale
bien définie. Le modéle de la caméra doit ainse &dapté en fonction des besoins et de la
problématique de I'étude. Dans la suite de ma thgmetravaillé avec deux caméras couvrant la
gamme 3-5 um et la gamme 8-12 um pour étudier cégpment la détection de composés
organiques (huile) et composés inorganiques (oxgtdegyhydroxydes).

Les données obtenues via les deux caméras ontétheeBaitées: la combinaison qui nous a
semblé parfaitement appropriée pour une mesur@aehes nanométriques, en direct, sur un produit
en défilement fut un calcul en pseudo absorbanee axe correction de la ligne de base. En vue de
réaliser une calibration, ce prétraitement a pe &uwivi par une régression linéaire (simple ou
multiple) supervisée a partir d’échantillons deéréhce parfaitement connus et contrélés.

Afin de valider la capacité de la technologie hgpectrale (matériel) et afin de permettre une

calibration des outils mathématiques (logiciel),eubase d’échantillons de référence est donc
absolument nécessaire (cf. chapitre 2).
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6. Méthodologies et matériels développés pour la e de
couches nanométriques par imagerie hyperspectralede I'idée a
la mise en ceuvre

D’aprés la bibliographie, cette problématique deune de couches minces nanométriques sur
un substrat meétallique n’avait encore jamais étddiée via l'intermédiaire de la technologie
hyperspectrale. La méthodologie complete a due ééneeloppée en partant du matériel utilisé
jusqu’au traitement de données appropriées et spapapar le mode de mesure. C'est ce qui est
présenté dans la partie ci-dessous. Le montage eaitement des données étant spécifiques, une
distinction est réalisée dans la partie suivantgeemne mesure en réflexion sur un produit a
température ambiante et une mesure en émissiamguoduit a haute température (>400 °C).

6.1. Méthode expérimentale et traitement de donnéeppliqués pour la
caractérisation d’une couche mince nanomeétrique suin produit en
défilement a température ambiante

Afin de pouvoir étudier cette problématique, ilth Bécessaire de réaliser un montage optique
alliant une source infrarouge, un porte échantifjlenrmettant de réaliser des translations contr@ées
une caméra hyperspectrale. Les spécificités du agenvptique développé pour cette problématique
ainsi que le traitement de données qui a été appkqnt détaillés ci-dessous.

6.1.1. Matériels développés pour les besoins detlide

A. Source de lumiére infrarouge pour une mesure piee largeur dans la gamme
spectrale 3-12 um (3330-830 ch)

Dans le domaine de I'hyperspectral, la majeuregades utilisateurs travaillent en se servant
dela lumiére du soleil comme source de lumiéréde fagon plus minoritaire, principalement powg le
applications industrielles, certains des utilisegeutilisent quant a eux de lamiére artificielle
(tableau 3 de I'annexe A). Toutefois, aucun deslag trouvés au cours de ce travail bibliograpiiqu
ne faisait mention de l'utilisation d’'ureource artificielle étendue dans le moyen infrarougy Une
demande a ainsi été formulée aupres d’'une sodiétih d’'Heraeus pour la réalisation d’'une source
infrarouge dédiée a une mesure sur une largeur@tne. La source qui a ainsi été développée est
représentée sur la figure 24. Celle-ci est optimisgour I'émission d'un rayonnement
électromagnétique dales gamme spectrale infrarouge allant de 2,5 a 14 p@000 - 715 cm). Les
radiations sont émises par un élément tubulairgehithrome blindé chauffé par une résistance
électrique. Le barreau électrique est alimenté4hvdlts avec 1000 W. Ses dimensions sont de 8 mm
de diametre et 1 000 mm de longueur. Grace a desrsnplaqués or, les radiations lumineuses sont
collectées et concentrées a la surface de I'édlmansitué dans le plan focal. Le plan de focalisat
des radiations est situé a 45 ° d’incidence a istartte de 8 cm du barreau métallique. Cette saurce
été utilisée pour des mesures de couches nanooegrisur des substrats en acier a température
ambiante via une mesure en réflexion spéculaire résultats sont présentés dans le chapitre 3.

Figure 24: Schéma de principe de la source de raypament infrarouge
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Banc de mesure dédié a la mesure pleine largeur

Il n'existait pas d’équipement permettant d’ingtallune source infrarouge aussi large et
possédant un aussi bon réglage pour permettreptimeigation des angles au début de cette thése. Un
cahier des charges a donc été réalisé et un banwedere commandé pour pouvoir répondre aux
besoins de I'étude. Celui-ci fut donc doté de &luta fixation réglables en angle afin de couvnites
les possibilités angulaires (figure 25). Bien guodté & 30 métres par minute contre 50 & 100 métres
pour certaines lignes industrielles, la vitessel@#@ement du plateau de translation installé daxe
optique des bras a permis de simuler le défilerdemt produit.

Figure 25: Banc de mesure optique développé poutude
6.1.2. Configuration optique et montage

La configuration optique sélectionnée estne mesure en réflexiorspéculaire L'angle le
plus rasant possible a été sélectionné afin degitarune meilleure interaction entre le rayonndmen
électromagnétique et la couche mince, car I'épaissaversée est fonction de I'épaisseur de laleuc
Ep et de I'angle d’observatidhet de I'indice de réfraction n de la couche tglle :

EpTra = 2 * Epcouche/ C039r et nairSirﬂi = ncoucheSimr

Compte tenu de I'encombrement et du poids des ajiparilisés, le montage optique a ainsi
été optimisé pour un angle de 60° par rapport ademale. Les distances entre la source et
I’échantillon ont été optimisées pour prendre empuie la focalisation de la source (d = 100 mmget |
focalisation de la caméra (ici d = 600 mm, maisstghle via la lentille de collection). Compte tenu
des caractéristiques de la source (plus d'un na&tdarge, plus de 4 kg) et compte tenu du fait igg’'u
incertitude de seulement 1° au niveau des angleg uffisante pour entrainer une erreur dans la
mesure, le montage optique a du étre réalisé aviec Isa caméra est placée a la spéculaire de la
source par rapport a I'’échantillon. Son positionertra également été réalisé avec le plus grand soin
Le schéma de principe est présenté sur la figura)2&e principe de l'interaction avec la couche
mince est présenté sur la figure 26 b).

a) b)

|_8=60"

VA

N

Source infrarouge 1 Couche mince

Porte échantillon N/ 1

q . Surface métallique
—>

Figure 26: Montage optique d'une caractérisation eméflexion spéculaire - a) Schéma de principe et b)
interaction avec une couche mince

La figure 27 a gauche est une photo de ce monfatigue équipé avec la caméra 3-5 um
(MWIR). De la méme maniére, la figure 27 a drodewmne photo de ce montage optique équipé avec
la caméra 8-12 um (LWIR). Cette méthodologie efitéé pour analyser les couches minces via une
mesure en réflexion dans le chapitre 3.
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. Source
Caméra Infrarouge .
Hyperspectrale Cameéra
3-5um Batte Hypseqsgﬁﬁ:rale

échantillon

Figure 27 : Image du montage optique développé poume mesure en réflexion spéculaire avec la caméra
hyperspectrale 3-5 pum (a gauche) et 8-12 um (a dte)

6.1.3. Traitement des données hyperspectrales — Mes en réflexion

Le traitement des données brutes présenté iciedsit gue nous avons considéré comme le
plus adapté pour des problématiques d’'identificagbde mesure de couches minces nanométriques
sur un substrat métallique via une réflexion spgceila température ambiante : il s’agit d’'un cakl
pseudo-absorbance et d'une correction de la lignbage des spectres. Par convention, les abscisses
des spectres ont été représentées en longueured{pma) et non pas en nombre d’onde fne
passage de I'un & l'autre est régi par la relatiom = 10 000 / cth

A. Acquisition des données brutes

Pour la caméra hyperspectrale 8-12 um (LWIR), l&rinease compose de 380 pixels spatiaux
(X) et 50 pixels spectraux), Pour la caméra 3-5 um (MWIR), la matrice se cosepde 640 pixels
spatiaux (X) et 512 pixels spectraly.(Une image acquise se compose donc de 19 0065386t
332 800 (640*512) valeurs comprises entre 0 etQBuhités arbitraires. Le volume d’une matrice est
respectivement de 37 et 640 KB. Les fréquencesalmgras étant respectivement de 60 et 100 Hz, les
volumes de données pour une heure d’acquisitioh demviron 8 GB et 230 GB. Le tableau 4
résume ces différentes caractéristiques.

Gamme spectrale de I3 NO”.‘b"I* i Nombre de Fréquence de la | Volume pour une | Volume pour une
caméra pixe pixel spectraux mesure image heure de mesure
spatiaux
3-5um 640 512 100 Hz 37 KB 230GB
8-12 um 380 50 60 Hz 640 KB 8 GB

Tableau 4 : Caractéristiques du volume des donnéesquises pour les deux caméras hyperspectrales

B. Calcul de la pseudo-absorbance

Le traitement de données réalisé lors d’'une mesnreflexion spéculaire est un calcul en
pseudo-absorbance en fonction de la longueur d:o@denme discuté précédemment dans la partie
5.2.2 portant sur le traitement des données hypetrses,S correspond au signal) le bruit (ou
Dark) etw le signal de référence (ou White). Toutes cesrié&iions spectrales et spatiales sont
acquises par les différents pixels de la matri@&d (8 50 pixels pour la LWIR et 640 x 512 pour la
MWIR). 4 est pour l'information spectralexepour la localisation spatiale du pixel [ELM_10].

La figure 28 ci-dessous représente le « Dark » mdeda la caméra 8-12 um, le « white »
(acier nu) et le « signal » utile (acier avec uoeohe nanométrique d’oxyde) pour un pixel spatial e
50 pixels spectraux. Le « dark » est caractéristidu bruit interne de la caméra, et le « whitet» es
caractéristique de la source de lumiére utiliséecaliplage spectro-détecteur et de la sensibiigé d
détecteurs en fonction des longueurs d’ondes atdie de la réflectivité du substrat. Enfin le gnsil
utile » est également caractéristigue de la réfiié€t du substrat mais également de la couche
traversée.
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La figure 29 représente le spectre obtenu apréalenl de pseudo absorbance. Le pic observé
sera discuté dans le chapitre 3. Présenté ici menliepour un spectre, un pixel spatial, le méme
traitement est réalisable suerisembledes pixels caractéristiques de l'information spatike. Les
gammes spectrales 4-7,5 pm et 11,2-12 um sont tadlement ignorées car les spécificités de la
caméra sont telles que tres peu de signal esttiadsces pixels spectraux. Le rapport signal suit b
est trop faible pour les considérer.

La démarche est similaire pour la caméra hypersgecB-5 um. La figure 30 représente le
« Dark » mesuré de la caméra 3-5 um, le « whitecie( nu) et le « signal » utile (acier avec une
couche nanométrique d’un revétement organiquefiguse 30 représente le spectre obtenu aprés un
calcul de pseudo absorbance. Les gammes spe@ralgsn et 5-6 um sont volontairement ignorées

pour la méme raison que l'autre caméra.
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Figure 28 : Données brutes acquises par la caméra
8-12 um

6000

5000

4000

Inttensité mesurée (u.a.)

3000

2000 T T T T
3 4 5 6

Longueurd'onde (pm)

Figure 30 : Données brutes acquises par la caméra
3-5um

C. Correction de la ligne de base
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Figure 29 : Calcul de la pseudo-absorbance pour
un échantillon recouvert d’'une couche
nanomeétrique
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Figure 31 : Calcul de la pseudo-absorbance pour
un échantillon recouvert d’'une couche
nanometrique

Comme observé sur les deux figures 29 et 31 endpsalosorbance ci-dessus, outre les

signatures spectrales observées, le signal n’epanfiditement plat et ni égal a zéro sur la gamme
spectrale étudiée. Afin de palier ce probléme epalévoir mettre en avant les signatures spectrales
gue nous avons cherchées a observer, nous avdise ndae correction de ligne de base (cf. partie
5.2.2)).
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6.2. Méthode expérimentale et traitement de donnéeppliqués pour la
caractérisation d’une couche mince sur un produit daute température

Les systémes étudiés représentent des couchesettpiegl dizaines de nanométres sur un
produit a plus de 700 °C et ne se forment que dassconditions atmosphériques tres particulieres
(voir les oxydes sélectifs et le recuit de galvatiisn en partie 3). Pour pouvoir étudier cette
problématique, nous avons développé une méthodérimgntale permettant de favoriser la
croissance d’'une couche nanométrique d’oxyde, &wutobservant ce phénoméne a l'aide d’une
caméra hyperspectrale. Les spécificités du montgiglue développé ainsi que le traitement de
données qui a été appliqué sont détaillés ci-dessou

6.2.1. Méthode expérimentale et montage optique

A. Simulateur de chauffe

L’appareil utilisé pour réaliser la simulation decuit de galvanisation est congu pour recevoir
des échantillons d'une taille de 148 x 20 mm d'épaisseur inférieure & 3 mm. Les échantillons
d’acier de composition spécifique a I'étude sordiflennés au sein du simulateur, entre deux mors de
maintien (voir la figure 32 a)). Outre la fixatiotes mors servent également a faire passer unntoura
électrique dans I'échantillon, ce qui par effetlgppermet de le faire chauffer. Recouverte d’'une
peinture noire possédant une émissivité connue- (0,93 entre 0,8 - 1,6 um) et résistante a
'augmentation de la température (jusqu'a 900 &€)face arriere de I'échantillon est utilisée pour
réguler la température (figure 32 b). L’appareil garmet de mesurer une température a distance a
partir du rayonnement émis par la surface se noommgyromeétre [CAB_90]. Dans sa configuration
standard, le simulateur peut contréler la tempéeatntre 300 °C et 1000 °C et la montée en
température de I'échantillon est ajustable entt€/s & 40 °C/s. Les mors sont refroidis a I'ean dé
préserver le systeme.

Afin de simuler une atmospheére particuliere, I'édiion peut étre placé sous une cavité
étanche qui peut étre inertée (figure 32 c). Unlecgle température est paramétrable et permet de
réaliser des montées en température et des patietidlés. De chaque c6té de la cavité, des fenétre
permettent de regarder la surface de I'échantiBum.la figure 32 c), on observe une fenétre ereZnS

Figure 32: Image du simulateur de chauffe utilisé pur la croissance d'oxydes sélectifs par diffusioa
travers I'acier — a) face avant, b) face arriére et) avec la cavité d'inertage

La composition du gaz entourant I'échantillon péue de différentes natures telles que I'air
libre, 'azote, du HNx (95,5 % d'azote et 4,5 % yllhogéene) sec ou humide (avec ou sans injection
d’'H,0) ou un gaz quartenaire (CO, £0, et H,).

Afin de simuler la croissance d'oxydes sélectifestun inertage de type HKMec qui est
nécessaire. Le nombre de ppm gD le point de rosée sont des parametres a apsterfavoriser la
croissance des oxydes sélectifs (mesurable panalgseur @ TOA-P-Arelco et un hygrométre DMP
248).
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B. Montage optique

En méme temps que I'appareil de chauffe fait sabiéchantillon un recuit de galvanisation,
une caméra hyperspectrale 8 - 12 um est positioenégsée directe. Cette observation est permise
via une fenétre en ZnSe recouverte d’'une coucheréfiexion (~ T = 95 % entre 3 - 12 um). La
caméra est placée a la perpendiculaire de la zamalgser a une distance de 60 cm. Le schéma de
principe (sans et avec cavité étanche) est présemtéa figure 33. La zone représentée en jaune
représente la zone d’observation de la caméra.

a) b)

Figure 33: Schéma de principe du montage optique po le suivi de la croissance d'oxydes sélectifs atite
température par la caméra hyperspectrale 8-12 um giune mesure en émission - a) a I'air libre et bpsis
atmosphére contrdlée a travers une fenétre en ZnSe

La figure 34 représente le profil en X obtenu &kade la caméra hyperspectrale 8-12 um sur
un acier chauffé & 800°Cia= 8,06 um. L’échantillon présente une homogérgitéempérature sur
un peu plus de 2 cm de large (caractéristique digsimulateur). Compte tenu de la configuration
optique présente, la zone homogéne est d’envirgixls et est représentée en orange sur la figure.
Ce montage expérimental a été utilisé dans le cdarehapitre 4 pour le suivi de la croissance des
oxydes sélectifs via une mesure des propriétéatraels de la surface.

1000
™04 AT
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Intensité mesurée
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Numéro du pixel spatial de la caméra hyperspectrale

Figure 34 : Signal mesuré par la caméra hyperspedate 8-12 um (LWIR) sur toute la largeur de
I'échantillon a 800 °C pour A = 8,06 pm

6.2.2. Traitement des données hyperspectrales — Mies en émission

Le traitement des données brutes présenté iciebst qui a été considéré comme le plus
approprié pour une caractérisation des propriétdisitives d’'un matériau a haute température. gis’a
du calcul de I'émissivité relative en fonction dddngueur d’onde.

S/l,x - Di,x
W/l,x - D/l,x

Comme discuté précédemment dans la partie 5.2.Bamposur le traitement des données
hyperspectralegcorrespond au signdb, au bruit (ou Dark) etv au signal de référence (ou White).

Emissionrelative= Equation 44

Comme pour la mesure en réflexion, toutes ces nmdtons spectrales et spatiales sont
acquises par les différents pixels de la matri@® (350 pixels)4 est pour l'information spectraleet
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pour la localisation spatiale du pixel. Toutefdéstempérature n’étant homogene que sur 20 pigels,
sont les 10 pixels du milieu qui ont été étudiémeyennée pour le besoin de I'étude.

La figure 35 représente le « Dark » mesuré den@éca 8-12 um, le « white » (acier nu) et le
« signal » utile (acier avec une couche nanomeédridioxyde) pour un pixel spatial et 50 pixels
spectraux. La figure 36 représente le spectre ajmésalcul d’émission relative, ce qui permet de
mettre en avant des signatures spectrales (quitsdgiszutées dans le chapitre 4).
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Figure 35 : Données brutes acquises par la caméra Figure 36 : Calcul de la pseudo-absorbance pour un
8-12 um échantillon recouvert d’'une couche nanométrique

6.3. Résumé de la méthodologie développée et liesea la suite de la thése

Afin de pouvoir répondre aukesoins de mesure de couches nanométriques en péein
largeur, deux méthodologies ont été développées. Ellesregpectivement dédiées a la mesure en
réflexion spéculaire sur une surface a températonigiante et a la mesure en émission sur une surface
a haute température (> 400 °C).

Pour la mesure en réflexion spéculaire une source infrarouge et un banc ont été
spécialement développés pour I'étude. Le montatjguapet le traitement des données sont issus des
connaissances liées de la spectroscopie infrar@tigR) et ont été adaptés aux spécificités de détu
et aux caractéristiques de la technologie hypetsglecLe travail et les résultats qui en sontsssant
présentés dans le chapitre 3.

De la méme maniere, pola mesure en émissionle montage optique et le traitement des
données sont issus des connaissances liees a laends la température a distance (mesures
pyrométriques) et ont été adaptés aux spécificiéBétude et aux caractéristiques de la technelogi
hyperspectrale. Le travail et les résultats qus@mt issus sont présentés dans le chapitre 4.
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7. Conclusion sur la caractérisation d’une coucheanométrique

Nous avons abordé tout au long de ce chagifférentes problématiques en lien avec la
caractérisation de couches minces nanométriquesle la théorie a la présentation de nouvelles
méthodes d’analyse en passant par un état deléannéthodes analytiques.

Les trois premieres parties furent dédiées l'introduction des notions nécessaires a la
compréhension de la suite de ma théskes thématiques de propagation de I'onde damsatériau,
de propriétés vibrationnelles des molécules, deursedes propriétés radiatives d’'une couche mince et
de croissance d’'une couche d’oxydes sélectifsdans recuit de galvanisation ont été abordées.

La quatriéme partie fut quant a elle dédiédaaéalisation d’'un état de l'art sur les
différentes méthodes de caractérisatiomle couches minces nanométriques utilisées endtiia.
Les principes physiques mais également les méthgial employées avec ces appareils pendant ma
thése ont été décrits. Résumant les caractéristidee avantages et les limitations des différentes
techniques, le tableau situé en 4.4 a permis déraneh avant qu'aucune d'entre elles ne permet
d’obtenir simultanément une caractérisation physsigiuchimique sur une grande surface.

C’est pour cette raison que nous avons mis en alar la partie cing une nouvelle méthode
de caractérisatioria technologie hyperspectraleDe par ses caractéristiques techniques, elleadevr
étre en mesure de répondre a cette problématiquardetérisation physico-chimique d’'une grande
surface. Son principe physique, ses applicatiossretraitement de données ont ainsi été intraduits

Afin d’adapter la technologie hyperspectrale a besoins de caractérisation de couches
minces nanométriques, nous avaléveloppé des montages expérimentaux et des méthtdpes
Tout cela a été présenté dans la partie six egrdiftiant la problématique de caractérisation de
couches minces nanométrigues via une mesure epxigEfl & température ambiante et la
problématique via une mesure en émission a haomesieture (> 400 °C).

Ces développements n’avaient encore jamais étés@sabt ces problématiques n’avaient
encore jamais été étudiées par la technologie bBypetrale. Afin de pouvoir valider ces concepts, il
été nécessaire de se doter d’'une base d'échantillome référence. Ce travail de création et de
caractérisation de plus de 30 échantillons eseptégians le chapitre 2.
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Intéréts de la création d’'une base d’échantillons @ référence

Sur les lignes de production industrielles, au sales différentes étapes de fabrication de
l'acier, des couches nanométriques d'oxydes sostepiibles de se former. Ces oxydes sont
indésirables et peuvent entrainer des problemegialée.

Pour des raisons de co(t, il est le plus souvepbssible d'arréter la production industrielle
afin de prélever des échantillons caractéristiqges problématiques rencontrées. A cela viennent
s’ajouter deproblématiques de stabilité de I'échantillonou bien encore Idifficulté d’obtenir des
échantillons purs et homogénen termes d'état deurface avec des couches de différentes
épaisseurs nanométriques.

Afin de valider la méthodologie développéda caméra hyperspectrale-et afin deréaliser
une calibration il a été nécessaire de se doter d’une base repaéiserdes états de surface présents
en ligne.Compte tenu des problématiques citées précédemiharttonc été nécessaie fabriquer
cette base en laboratoire

C’est dans cette problématique que s'inscrit ceittea Celui-ci porte sur la synthése puis la
caractérisation physico-chimique d’'une base d'éthams en lien avec l'industrie sidérurgique. Le
but est de se doter d’échantillons dont les étatsudface sont parfaitement connus (oxyde, asgect d
surface, épaisseur de la coucHegs échantillons ont été conservés dans une armois®us une
atmosphére contrélée en température et en humiditélurant la durée de la thése afin de les
protéger et ne pas altérer les couches nanométrigsieAinsi, la premiere partie de ce chapitre
introduit les raisons de la présence et de la foomades différents oxydes et oxyhydroxydess
structures cristallographiques et les propriétés spctroscopiques des oxydes de fer, des
oxyhydroxydes de fer ou encore des oxydes sélesgtifsnt également introduits. Basées sur ce travai
bibliographique, certainesiéthodes de synthésent été sélectionnées (dépbt physique, chimique,
synthése chimique ou recuit) puis utilisées podrer plus de 30 échantillons de référenceen
parallele de cette synthese, des analysesu@etérisation de 'état de surfaceont été menées. Elles
ont permis de caractériser la composition, la topolgie de surface et I'épaisseur de la couche. Ce
chapitre se terminera pan résumé de la base d’échantillons créée et caradséedans le but de
valider la méthodologie développée et la technelbgperspectrale
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1. Etat de I'art sur les oxydes et oxyhydroxydes - F&i, Mn, Al, Ti

Les trois familles étudiées dans cet état de $ant lesoxyhydroxydesde fer, lesoxydes de
fer et les oxydes sélectifs. La premiére famille seompose généralement de trois éléments
atomiques que sont fer, I'oxygene et I'hydrogene [COR_03]. La famille deoxydes de ferest
guant a elle composée uniquement de deux élémbntsr: et I'oxygene[COR_03]. Enfin la famille
desoxydes sélectifsregroupe I'ensemble des oxydes composés d’'uarcéauf le fer) et d'un anion
(oxygéne) en proportion variable.

Ces trois familles ont été sélectionnées car eflest problématiques pour l'industrie
sidérurgique. En effet, au cours du procédé deidation, 'acier est soumis a des contraintes
mécaniques et atmosphériquetrés spécifiques (haute température, atmosphémaaote,...) ce qui
a pour conséguence de permettre leur formationtediaer des problémes sur la qualité de surface de
I'acier. Lesoxydes et hydroxydes de fer représentent la grandaajorité des structures présentes
en raison de la composition de l'acier (majoritaiemt du fer). Toutefois, dardes conditions de
chauffe trés particulieresprésentes sur les lignes de recuit de galvanisatiest possible d'observer
la création ddxydes sélectifen surface.

Dans la suite de cette partie, aprés description des différentes familles étudiées]es
raisons de la formation de ces molécules a la surface de l'acier seropticiées. Enfin, les
propriétés vibrationnelles (Infrarouge et Ramamsués d'un travail bibliographique des molécules
seront énumérées dans un tableau récapitulatif afina de cette partie. & structure
cristallographique de chacun des oxydes est détaillée dans I'annexe B

1.1. Les oxydes de fer

Les différentes phases desydes de femprésentent un ratio Fe/O et des états de valantar d
variables. A température et pression ambiante, pgsivent se présenter sous trois phases
cristallographiques différentes: la magnétite;(ag la maghémiteytFe,0s) et I’'hématite ¢-Fe0s)
[COR_03]. Une quatrieme phase, la Wustite existdeigent a I'air libre et a pression ambiante si la
température est au dessus de 570 °C [BRU_69]difsentes phasescorrespondent des degrés
différents d’oxydation du fer que sont Eéet F&*. En effet, un oxyde composé a la fois dé"fes
Fe’* est un oxyde de fer magnétique. De plus, si e ie&*/Fe* = 0,5, on parle alors de la phase
« magnétite ». Un oxyde composé uniquement d& &gt un oxyde ferrique. Dans le cas ou la
structure cristalline est similaire a la magnétibe, parle alors de la phase « maghémite ». Si la
structure évolue vers une phase de type corundunpaole alors de la phase « hématite ». La
quatriéme phase, la Wiistite se compose uniquenee€d on parle alors d’un oxyde ferreux.

Les oxydes de fersont les oxydes les plus courants dans l'indusidérurgique. Le terme
calamine est utilisé pour qualifier 'ensemble des phases akydes de fer (hématite, maghémite et
magnétite et méme Waistite). Cette calamine eseptibte de se former dés que la surface de I'acier
est exposée a une atmosphere oxydante. Comptedéetautempérature de la bande en acier et des
atmosphéres oxydantes utilisées a différentes @dyp@rocédé de fabrication, les oxydes de fer sont
guasiment omniprésents tout au long du procédéalatecation.

1.2. Les oxyhydroxydes de fer

La formule chimique générale d’'woxyhydroxyde de fer est FeO(OH). Il se compose d'un
oxyde de fer de type ferrique (degré 3 pour 'oxiatadu fer, F&) et d’'un anion OH A température
et pression ambiante, il peut étre stable sougrdiftes phases cristallographiques. Nous pouvons
ainsi citer la goethiteafFeOOH), la Iépidocrocitey{FeOOH) ou enfin la ferrihydrite (E®s, 4H,0)
gui est une forme peu cristallisée et hydratéepfesence de chlore sous forme anioniqud,(iCest
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également possible d'observer la formation de baketite -FeOOH) ou de formule béta
Fe**(0,0H,Cl). La préférence pour 'une ou l'autre gésmses est liée au pH du milieu réactionnel
[COR_03].

La présencedes oxyhydroxydes de fer dans I'industrie sidéqugiest généralement due a
une mauvaise réaction lors de I'étape de décapagkimique. En effet, afin de nettoyer la surface
des oxydes de fer, la bande d'acier traverse um ldacide (généralement de lacide
chlorhydrique) afin de réaliser un décapage chimiduacide va ainsi réagir avec I'oxyde de fer
présent en surface via la réaction :

Fe,O, +6HCI - 2FeCl, +3H,0 Equation 1

Toutefois, en cas de probléme sur la ligne de ptioly il est possible de voir apparaitre des iéast
non désirées pouvant entrainer la formation d’'oxlybyyde de fer de formule FeO(OH) et cela sous
différentes phases cristallines. La réaction estitdci-dessous :

4Fe+30, +2H,0 > 4FeQOH) Equation 2
1.3. Les oxydes sélectifs

L'acier est historiquement composé en trés grangienité de fer de et quelques pourcents de
carbone. En raison du développement des nouvali@sces d'acier et afin de modifier les propriétés
mécaniques (plus léger avec la méme résistance gléments sont rajoutés a cette composition avec
des concentrations de I'ordre du quelques pourc&ftes pouvons par exemple citer le silicium, le
manganése, I'aluminium ou encore le titane. Canéhds sont appelés délements d'alliage

Ces éléments d’alliage présents en plus grandetitfudans les aciers de derniére génération
peuvent également s’'oxyder et former des oxydes siitectifs. Toutefois, la quantité de fer étant
largement dominante, a atmosphére ambiante, caegormation d’'oxyde de fer qui est et reste
majoritaire. Cependant, dans les conditions atmésghes bien particuliéres qui sont cell#an
recuit de galvanisation les éléments vont migrem travers I'acier en direction de la surfacevist
ensuite interagir avec I'atmosphére et entralaeformation de nodules ou de couched'oxydes
sélectifs dont I'épaisseur peut varier entre 10 e200 nm La présence de ces oxydes sélectifs en
surface induit une mauvaise mouillabilité lors deghlvanisation de 'acier. Les caractéristiquesd’
recuit de galvanisation et le processus de croigsdrs oxydes sélectifs ont déja été discutésgulus
détail dans le chapitre 1, partie 3.

1.4. Les oxydes silicatés (oxydes mixtes)

Les oxydes silicatés (ou mixtes) présentantsingcture cristallographique de type olivine
ne se forment qu'a trés haute température ou hanatesion. A I'état naturel, ces structures sont
présentes lors du refroidissement de la lave deawol(haute température), sous terre (haute
température et haute pression) ou bien encoreesunétéorites. Le cation pouvant prendre la positio
M dans la structure MBIO, est variable. Ainsi, la présence de manganéseuaand la formation de
tephroite de formule M&IO, le fer a de la fayalite de formule f&O,, le magnésium a de la
forstérite de formule MgiO, ou encore le calcium pour €30, .La formulation peut également se
compliquer et la structure peut étre du typdNMSiO,. C'est-a-dire que deux cations sont présents au
sein de la méme structure et que les proportionsgue étre variables. Pour notre part, nous ne nous
intéresserons qula tephroite et la fayalite

La tephroite (MgSiO,) est un oxyde silicaté qui se compose de Mn, SLaformation d’une
phase extrémement pure est trés complexe car langelMn, Si, O est une réaction eutectoide
(création de deux phases en méme temps). A preasimrsphériqueal température minimale a sa
formation est 750 °C.Une atmosphére contrdlée et une stoechiométrieifgagiant des paramétres
nécessaires a la formation de cette phase [RED38]Ja méme maniére, la fayalite (5&D,) se
forme au dessus de 1180 °C via le mélange de F®&. Si
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1.5. Les caractéristiques vibrationnelles des difféntes structures
cristallographiques

Comme cela a été abordé dans le chapitre 1, chagléeule peut se mettre a vibrer lorsque
de I'énergie lui est apportée. Chaque molécule guesggalement différents modes de vibration qui
ont tous une fréquence propre. Issues d'un travigliographique, les signatures vibrationnelles
caracteéristiques des différents oxydes sont préeerttans le tableau 1 ci-dessous. Les fréquenses de
modes les plus actifs en infrarouge et en spedpiscRaman y sont référencées. La structure
cristallographique de chacun des oxydes est dégaihns I'annexe B.

Vibrations les actives en infraroug( Vibrations les plus Bibliographie
Nom Formule 1 actives en Raman
pm cm ot Raman FTIR
L . . 1160 ; 1024 ; ) ) [WEC_98] et
Lépidocrocite | y-FEOOH 8,698, 13,3 750 250343 ; 526 [NEF_06] | "rmuR 10
. 11,0;12,5; 905 ; 797 ; 240 ;302 ; 398 ; [WEC_98] et
Goethite o-FeOOH 16.2 et 25,0 616 et 399 685 [NEF_06] | "i\iuR 10]
. 11,8 ;14,1 ; et , ) ) [WEC_98] et
Akaganéite B-FeOOH 235 847 ; 685 et 42( 312;391; 723 [NEF_06] [MUR 10]
. . Fe(OH)O,. 6,8;7,2;9,3et| 1480;1385; . [WEC_98] et
Ferrihydrite 4,0 119 1070 et 840 355; 720 [NEF_06] [MUR_10]
- . [JUB_10]
Magnétite FeO, 174 et 17,9 576 et 558 310 ;554 et 672 [JUB_10]
[FAR_97]
. 18,1;18,2; 572 ;550 ; } [JUB_10]
Maghémite v -F&0s 221et227 453 et 440 365 ;511 et 700 [FAR 97] [JUB_10]
. . 622 ;524 ;494 | 229;249;295;
Hématite 0-Fe,0; 1252’09'-12%i11'-2303’20 437:662: | 332414500 [[gxg—g% [JUB_10]
o 414 et 299 600 et 615 —
Oxyde de . . 1250 ; 1170 et
silicium a-Si0, 8;8,5¢et9,3 1070 465 [KIN_94] [NAG_01]
Oxyde de . ) 1250 ;1170 et
silicium B-SiO, 8:;8,5¢et9,3 1070 [NAG_01]
Oxyde de titane 0, - 10,8 930 108 ;425 et 627]  [GON_96] [LEF_07
Amorphous
Oxyde de titane| Ti®- anatase 114 880 145; 3;3%87; 52let [GON_96] [LEF_07]
Oxyde de titane Tig- rutile 12,0 830 230 ; 440 et 610 [GON_96] [LEF] O
Alumine Amorphe 10,2 980 / / [LEE 07]
AlL,O,
Alumine v -Al,04 10,8 930 / [CAV_07] [LEF_07]
Alumine a-Al,0, 10,9 920 383 et 420 [CAV_07] [LEF_07]
Manganosite MnO 15,4-25 650 et 400 531 et 654 [D4_ [NIL_03]
Bixbyite Mn,O, 20,5 488 314 et 592 [JUL_04] [ISB_09]
Haussmanite MO, 16,6 et 20,9 603 et 478 318, 370, 66Q [JUL_04] B[189]
10,6 ;11,0; 11,7} 944 ;913 ; 855
Tephroite MBSiO, 11,8;12,3;18 ;| 845;810 ;557 | 807 ;838 et 932 [RRU_42] [FRA_85]
19,8 et 21 504 et 476
. . 10,6;11,5;12,1| 943 ; 866 ; 827 .
Fayalite FeSiO, 177 202 6t 213 565 . 496 et 464 519 847 et 915 [RRU_77] [DYA_09]

Tableau 1 : Résumé des propriétés vibrationnellesed différents oxydes et oxyhydroxydes

1.6. Résumé du travail bibliographique

Ce travail bibliographique a été réalisé afin deuricomprendre les propriétés des différents
oxydes. Il a également été tres utile dans la sigtda thése pour l'identification des structures
cristallographiques des échantillons qui ont étéhgtisés (voir ci-dessous). Enfin, ce travaiba/is
de base de données pour simuler les propriétéatimbnelles de certains oxydes via la modélisation
moléculaire quantique d'un solide (cf. annexe C).
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2. Fabrication et caractérisation d’échantillons deéférence
caractéristiques de l'industrie sidérurgique

Comme explicité en détail dans l'introduction, caengenu de diverses problématiques
industrielles d’arrét de ligne, de représentatjitbomogénéité et de pureté, il est réellemeriicdd
de se doter d’une base d’échantillons industrielséference. C’est pour ces raisons qu’un grosifrav
de synthese a été mené afin de se doter d’unedeatieée a la validation de la caméra hyperspectral
pour la mesure de couches minces d’oxydes. Dapartge qui va suivre, nous verrons la synthése et
la caractérisation de plus de 30 échantillons mtireomogéenes en termes d’état de surface (type
d’oxyde, rugosité de surface et épaisseur de lahaju

2.1. Les oxyhydroxydes de fer
2.1.1. Fabrication par synthese chimique des oxyhyakydes de fer en poudre

Dans le livre de R.M.Cornell et U.Schwertmd@®R_03], plusieurs oxyhydroxydes de fer
ont été synthétisés en se basant sur les méthodespmsées.En contrblant le pH, il est ainsi
possible d’influencer la formation de I'une ou eudes phases des oxyhydroxydes. Les échantillons
obtenus sont présents sous forme de poudre. Leatald résume les conditions de formation des
oxyhydroxydes de fer par synthése chimique.

La limitation de cette technique de synthése pae whimique réside dans la trés grande
difficulté a réaliser des dépdbts de couches namgnés d’oxyhydroxydes de fer sur un substrat
métallique (au moment de la recherche bibliographiqucun article n’a été trouvé sur le sujet).

Protocole N°1 N°2 N°3 N°4
Formule v-FeO(OH) a-FeO(OH) B-FeO(OH) Fe(OH)O,.4H,0
Oxyde Lépidocrocite Goethite Akaganéite Ferrihyrit
Ajouter FeC} (0.06 M) | Fe(NQ); (100 ml) Fed Fe(NQ)s (500 ml)
a NaOH KOH (180 ml) un récipient fermg KOH (300 ml
Temps 3h 60 h 48 h /
pH 7+0.1 / chutede 1,7a 1,2 Ne pas dépasser 7
Température ambiante 70 °C 70 °C /
Rendement 6 grammes 9 grammes 5 grammes 10 grammes

Tableau 2 : Récapitulatif des conditions de formatn des oxyhydroxydes de fer par synthése chimique

2.1.2. Caractérisation physico-chimique de la surfze des oxyhydroxydes de fer

A. Analyse des poudres en spectroscopie Raman

Les quatre poudres synthétisées ont été caradgsd spectrométrie Raman (figure 1) et ont
été comparées a la bibliographie afin d’identifes structures cristallographiques présentes @able
3).

Bibliographie [NEF_06] Echantillons synthétisés
Lépidocrocite 250; 343; 379; 525; 660 nPl 251;;3Wr; 527; 653
Goethite 240; 302; 398; 685 n2 242; 29%¢; 398; 683
Akaganéite 312; 391; 723 n°B 306; 388;716
Ferrihydrite 355; 720 n°4 325; 713

Tableau 3 : Comparatif des fréquences de vibratioentre la bibliographie et les spectres Raman obtesu
avec les poudres synthétisées en laboratoire
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Intensité Raman

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Nombre d'onde (cm")
Figure 1: Spectres Raman des hydroxydes de fer dggatre poudres

Le spectre Raman obtenu en analysamoudre issue du protocole n°Est représenté sia
courbe noire de la figure lon observe sur le spectre Raman des pics a 23.;; 347 ; 527 et 653
cm’. A quelques cihpreés, ils sont tous attribuables & la IépidoceofitEF_06].

De la méme maniére, sur le courbe rouge proverelat poudre issue du protocole n°2n
observe sur le spectre Raman des pics & 242 ; 287 ; 398 et 683 cm Mis & part celui a 386, ces
pics sont tous attribuables a une structure de tygethite [NEF_06]. Le dernier est cependant
observable dans un autre spectre de référence [BRRULa présence ou non de ce pic est expliquée
par I'angle de polarisation du laser par rapporinaplan cristallographique du matériau sondé

[CHE_07].

Sur la courbe bleueprovenant déa poudre issue du protocole n°3pn observe des pics a
306, 388 et 716 cm Les fréquences et la forme sont similaires ailiéidgraphie [NEF_06]. Nous
sommes bien en présence d'akaganéite.

Enfin, le spectre Raman obtenu en analytapoudre issue du protocole n°4st représenté
parla courbe verte,on observe des pics a 325 et 713'ciien que la bibliographie annonce des
modes a 355 et 720, compte tenu de la mauvaiseitd#fidu pic & 355 (trés large) et de I'absence de
correction de ligne de base, nous pouvons consi@&een présence de ferrihydrite.

En résumé, les spectres Raman obtenus ont permdentfier les structures
cristallographiques des oxyhydroxydes présents4lgsudres se composent bien d’oxyhydroxyde de
fer ayant des phases pures de la lépidocrogtEe(Q(OH)), de la goethitea{FeO(OH)), de
I'akaganéite [§-FeO(OH)) et de ferrihydrite (E@H)O;, 4H,0).

B. Analyse des poudres en spectroscopie infraroud IR

Pour les 4 types de poudres synthétisées, 1 m@ méangé puis compressé avec 99 mg de
poudre de KBr. Ces pastilles ont ainsi pu étreyaéals par spectroscopie infrarouge via une mesure
en transmission (figure 2). La référencg (itilisée est une poudre pure de KBr. Les frégasrsont
comparées a la bibliographie dans le tableau 4.

[WEC 98] et [MUR_10] (crit) Echantillons synthétisés (¢h
Lépidocrocite 1) 1160 ;1024 ; 750 n°lL 1160 ;1019 ; 748
Goethite §) 905 ; 797 ; 616 et 399 n°2 889 ; 791 ;630
Akaganéite f§) 847 ; 685 et 420 n°3 826 ; 650 et 412
Ferrihydrite 1480 ; 1385 ; 1070 et 840 n°4 133068

Tableau 4 : Comparatif des modes de vibration entréa bibliographie et les spectres infrarouges obtars

avec les poudres synthétisées en laboratoire
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Absorbance
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Figure 2: Spectres infrarouges des quatre poudresakyhydroxydes de fer.

Le spectre infrarouge obtenu a partir de la pastitintenant Igpoudre n°1est représenté sur
la courbe noire.On observe des pics d’absorption & 1160, 1019 &cii# qui sont caractéristiques
de lalépidocrocite (y-FeO(OH)).

Le spectre de Igpoudre n°2 est représenté sua courbe rouge On y observe des pics
d’absorption & 889, 791 et 630 ¢nD'intensité et de formes similaires, les pics akés dans la
bibliographie [WEC_98] sont légérement décalésréquence (6 a 15 cth Cela peut s’expliquer par
une différence de cristallisation entre les éclian8. Les fréquences exactes observées sur lé&rapec
infrarouge de la poudre n°2 sont retrouvés damgdla de P.S.R. Prasad [PRA_06]. La poudre n°2 est
donc bien constitué de goethiteKeO(OH)).

Le spectre de Igoudre n°3 est représenté sua courbe bleue.On observe des pics
d’absorption a 830 et 650 ¢ifil2,1 et 15,4 um). D'intensité et de formes simisj les pics observés
dans la bibliographie [WEC_98] sont légérement i&can fréquence ce qui peut étre explicité par
une différence de cristallisation entre les écllans. La poudre n°3 est donc bien constituée de
I'akaganéite (B-FeO(OH)).

Le spectre de lgpoudre n°4 est représenté sua courbe verte. On observe des pics
d’absorption & 1330, 1070 et 840 ‘tnBien que les intensités et les formes des spesbént
similaires, les pics observés dans la bibliograpEC 98] sont Iégérement décalés en fréquence (6
a 15 cnif). La poudre n°4 est donc bien constituée derahydrite ((FeHOg, 4H,0)).

L'analyse infrarouge a permis d’identifier les difénts oxyhydroxydes de fer. Elle est
parfaitement en accord avec les résultats obtamspextroscopie Raman.

C. Résumé des échantillons

Les analyses Raman et infrarouges concordent agecsiructures cristallographiques
présentes (cf. en annexe B les informations sucristallographie). Tous les pics observés par
échantillon sont attribuables a une seule phase.4Lpoudres synthétisées présentent donc une tres
grande pureté. Les échantillons n'ont pas été aéalgn termes d’'épaisseur et de rugosité camikts’'a
de poudre.
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2.2. Les oxydes de fer

2.2.1. Fabrication par dép6t physique sous phase Zruse en évaporation suivi
d’un recuit sur un substrat inerte (KBr)

Comme décrit par Aaron M. Jubb et Heather C. Altlems la publication [JUB_10], la
méthode dedépdbt physique sous phase gazeug®VD : Physical Vapor Despositionpar
évaporation permet a la fois de fabriquer une phase pure dexde fer mais également centroler
de facon tres précise I'épaisseur de la couche dige déposé Afin de se doter d’échantillons
similaires, nous avons réalisé cette fabricationcellaboration avec I'Université de Paderborn en
Allemagne.

Le choix du substrata été défini par les deux propriétés suivantee:non réactivité avec la
couche lorsque I'échantillon a été porté jusqu'd 8C et une absence d'activité spectrale dans la
gamme de l'infrarouge (absorption plate entre B5eim). C’est pour cela que nous avons porté notre
choix sur du KBr. La procédure que nous avonssétlipoudéposer une couche nanométrique de
fer contrélée en épaisseur est détaillée dans I'anBexe

Une fois la couche de fer pur déposée, les éclmttibnt été respectivement chauffés a 175,
350 et 575 °C pendant 4 heures dans un four saussphére ambiante (Carbolite, RHF 1500). Les
différentes températures avaient pour objectiffagleriser la croissance de trois phases distirgies
sont lamagnétite (F&0,), la maghémite(y-Fe03) ou I'hématite (a-Fe0s).

En prenant en compte les paramétres de maille mbridore d’atomes de fer par maille des
différentes phases cristallines du fer [TAN_03Jedt également possible de détermildaisseur
théorique des couches d’oxydeainsi formées a la surface du substrat inertesaphauffage. Les
détails des calculs sont situés annexe B. Le tatBesésume les valeurs cibles, les températures de
chauffage et les oxydes ciblés par cette techrdguabrication.

N° de Epaisseur cible de fer contrél§ Température de Oxyde cible Epaisseur théorique
I’échantillon par microbalance (nm) chauffage (°C) de la couche (nm
1 20 575 a-Fe,0s 46
2 20 350 v-Fe03 47
3 20 175 FeO, 42

Tableau 5 : Création des couches minces d'oxyde & sur un substrat KBr inerte

2.2.2. Caractérisation physico-chimique des couchesinces d’oxydes de fer

A. Détection de la structure cristallographigue de®xydes de fer

A.l. Analyse des échantillons en spectroscopie Rama

Les trois échantillons composés d’'une couche mirter@omeétrique de fer pur déposée par
évaporation et chauffée a différentes températmmesté caractérisés par spectrométrie Raman €figur
3). Les pics observés sont répertoriés dans leaabb et comparés aux fréquences issues de la
bibliographie.

La courbe noire représente le spectre de I'édiamt 20nm de Fer — 575 °C ». On observe
des pics situés a 225; 291; 411; 616 et 664 qun sont tous attribuables & 'hématite [JUB_1Q§. L
courbe bleue représente le spectre de I'échantl@dnm de Fer — 350 °C ». On observe des pics
situés & 365; 511 et 721 ¢nqui sont tous attribuables & la maghémite [JUB. E@fin, la courbe
bleue représente le spectre de I'échantillon « 2@8enfrer — 175 °C ». On observe des pics situés a
365; 511 et 721 cthqui sont tous attribuables a la magnétite [JUB._10]

60



Chapitre 2 : Etat de I’art, synthese et caractérisation d’échantillons modeéles

Numéro de Nom de Décalage o~ : : .
I'échantillon| I'échantillon | Raman (crt) Bibliographie (cr) Plzze CRmMERENES
1 20 nm de fer 4 225; 291; 411 Hématite ~100 % En accord avec

575 °C 616; 664 |225;291;411;616;664 Hématite [JUB_10]
20 nm de fer — . . Maghémite ~100 % En accord avec

2 3s0°c | 209 S1L 72N 365511724 | Maghémite [JUB_10]
20 nm de fer — . . Magnétite ~100 % En accord avec

3 175 °C 310 550; 667 310; 554; 672 Magnétite [JUB_10]

Tableau 6 : Comparaison entre la bibliographie etds intensités maximales observées pour la couche2fe
nm de fer chauffée a 175, 350 et 575 °C.

4000 T T T

——~ 20 nmde Fer-575 °C
——~ 20 nm de Fer-350 °C
3000 4 ——~20nmde Fer-175 °C -

Intensité Raman

T T T
200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3: Spectres Raman des échantillons avec 2fhrde fer déposé et chauffé a différentes températes

D’apres les analyses Raman, la chauffe de la codel2® nm de fer pur a 175 °C a formé une
couche d'oxyde de fer composée a 100 % de la gFa€g De la méme maniere, la chauffe a 350 °C
a formé duy-Fe,0; et celle a 575 °C a formé duFeOs. Ces trois échantillons sont parfaitement en
accord avec les résultats d’Aaron M. Jubb et Heahdllen [JUB_10].

A.2. Analyse des échantillons en spectroscopi@iafrge FTIR

Une analyse de spectrométrie infrarouge a égalegténpratiquée sur les trois échantillons
(figure 6). La couche étant nanomeétrique et le sabgtant du KBr, transmettant parfaitement dans
l'infrarouge, il a été possible de réaliser la miesen transmission. La référencg) (ltilisée est une
poudre pure de KBr issu du méme fournisseur quealdses substrats. Les pics observés sont
répertoriés dans le tableau 7 et comparés auxdnegs issues de la bibliographie.

La courbe noire représente le spectre de I'édamt 20nm de Fer — 575 °C ». On observe
des pics situés a 521 et 438 tmui sont tous attribuables & I'hématite [JUB_1G]. courbe rouge
représente le spectre de I'échantillon « 20 nmete-F350 °C ». On observe un pic situ¢ 540" gui
est attribuable & la maghémite [JUB_10]. Enfingdarbe bleue représente le spectre de I'échantillon
« 20 nm de Fer — 175 °C ». On observe un pic $8& cm' qui est attribuable a la maghémite
[JuB_10].

D’aprés les analyses infrarouges, la chauffe delehe de 20 nm de fer pur a 175 °C a formé
une couche d’'oxyde de fer composée en trés graafiwité de la phase k@, De la méme maniere,
la chauffe & 350 °C a formé gtFe0; et celle a 575 °C a formé duFe,0s.

Les analyses infrarouges sont parfaitement en dcawvec les analyses Raman. La zone
d’'analyse étant plus grande en infrarouge (quelques contre quelques LA cela confirme bien
’homogénéité et la pureté des ces trois échansillcCes trois échantillons et leurs signatures
spectrales sont parfaitement en accord avec lagatibh d’Aaron M. Jubb et Heather C. Allen.

61



Chapitre 2 : Etat de I’art, synthese et caractérisation d’échantillons modeéles

Numéro de Nom de

. _l . . . L .
réchantillon|  I'échantillon Pic (cm") |Bibliographie (crif) Phase Commentaires
20 nm de fer — Hématite ~100 % En accord avec

L 575 °C 521 et 438 524 et437 | Hématite [JUB_10]
2 20 nm de fer — 540 5 4'\31%h4e4r8't(?rés ~100 % En accord avec

350 °C ; Maghémite [JuB_10]

faible)

3 20 nm de fer — 552 Magnétite ~100 % En accord avec

175 °C 558 Magnétite [JUB_10]

Tableau 7 : Comparaison entre la bibliographie etds intensités maximales observées

0,12 T T T T T T

20nm de fer - 575°C
20nm de fer - 350°C
20nm de fer - 175°C

0,08 -

ADSsorpance

0,04

0,00 U T T T T
1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 4: Spectres infrarouges des échantillons ae0 nm de fer déposé sur du KBr et chauffés a
différentes températures pendant 3h a I'air libre

B. Caractérisation de la topographie de surface dasydes de fer

Les 3 échantillons d’'oxydes de fer ont été caraggrpar microscopie interférométrique en
analysant une surface de 2 x 1,5 mm. Les paraméitesus en topographie de surface sont détaillés
dans le tableau 8.

Numeéro de s . Sq Sdq Ssk Sku

I'échantillon AUCOU R pm | um | <pas d'unité > <pas d’'unité > <pas d’'unité >
1 20 nm de fer—575°C 0,10 0,06 0,01 -6,50 232,0%
2 20nmde fer—350°C 0,02 0,01 0,00 -1,13 24,64
3 20nmdefer—175°C 0,03 0,02 0,00 -12,52 R15,9

Tableau 8: Valeurs topographiques de surface des yates de fer sur un substrat KBr
Compte tenu des parametres de rugosité des ébthramt{Sa et Sq << 1 um), celle-ci peut

donc étre considérée comme négligeable lors dali/aa des modes de vibration, observables entre 8
et 25 pm (entre 1250 et 400 ¢m

C. Mesure de I'épaisseur de la couche d’'oxyde de fe

Pour les différents échantillons, les atomes defereté déposes par évaporation et contrblés
en masse par microbalance. Aprés le recuit auXrdiftes températures, les échantillons ont été
analysés par ellipsométrie. Compte tenu de lacdit® a obtenir les échantillons, une analyse par
spectroscopie a décharge luminescente, qui estnesare destructive, a été écartée. Les mesures ont
été réalisées dans le cadre d’'une collaboration BMaiversité de Paderborn en Allemagne a l'aide
d'un ellipsométre monochromatique a la longueumd®wi = 530 nm. Les résultats sont présentés
dans le tableau 9.
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En considérant les poids des atomes de fer déposéme exacts, nous pouvons dire que les
épaisseurs éllipsométriques et les épaisseursiqhésrdéposées sont relativement proches pour les
échantillons chauffés a 575 et 350 °C. Les erraursiveau de la mesure pourraient étre imputable a
une erreur au niveau du modeéle ou de la mesuredchoomatique donc plus sensible a une erreur de
mesure). Pour les échantillons chauffés a 1756&Cétarts sont plus importants. Cette différence pe
étre imputable a la présence d’atome de fer mgtali Cela aurait pour conséquence de modifier le
comportement de l'interaction rayonnement matiéroac de fausser le modéle utilisé pour le calcul
de I'épaisseur. L'explication la plus probable kestélection d’'un mauvais indice de réfraction pour
cette phase d’oxyde lors du calcul de I'épaisseur.

N° de Epaisseur cible de fer contrél¢ Température d{ Oxyde | Epaisseur théoriqu| Ep mesurée
I'échantillon par microbalance (nm) chauffage (°C)| cible de la couche (nm) (nm)
1 20 575 a-Fe0; 46 52
2 20 350 v-Fe0; 47 45
3 20 175 FgO, 42 82

Tableau 9: Mesures éllipsométriques sur les oxydele fer déposées sur Substrat KBr

D. Conclusions sur les dépobts hanométriques d’oxydele fer

Pour les trois échantillons, les analyses Ramanfietrouges concordent sur la présence de
phases cristallographiques bien distinctes ensertés échantillons. Ainsi nous disposons de trois
échantillons recouverts d’'une couche de quelquesirdis de nanometres d’oxyde présentant chacun
une phase cristallographique parfaitement pure.

2.3. Les oxydes sélectifs

Aprés les oxyhydroxydes de fer et les oxydes deufetravail de synthese d’échantillon a été
réalisé sur les oxydes sélectifs. Compte tenu ahffiaulté pour obtenir des échantillons indudsie
d’'une grande pureté, des techniques laboratoiresténutilisées.

2.3.1. Fabrication des couches minces d’oxydes s#ifs sur des substrats
métalliques

A. Dépot de SiQ et d’Al,O3 en laboratoire par pulvérisation cathodique

La méthode delépbt par pulvérisation cathodiquepermet a la fois de fabriquer une phase
d’'oxyde pur mais également dentroler de facon trés précise I'épaisseur de laoache d’oxyde
déposée Afin de se doter de ces échantillons, nous aaims réalisés 4 dépbts (détails de dépbt en
annexe B). Les substrats destinés a recevoir lashes minces d'oxydes sélectifs sont des petits
échantillons d’acier de 14 x 14 rnils ont été polis par étapes successives deselistpmposés de
grains de carbure de silicium allant de 36 um dgues um (Nomenclature CAMI : 500 a 2400).
Deux derniers polissages ont été réalisés avez pleudre de diamant en ringant a I'éthanol.

Différents oxydes ont ainsi été déposés et pourwhd’entre eux, deux épaisseurs cibles ont
été visées. Le tableau 10 résume les oxydes épiasseurs ciblées pendant le dépbt. Les résdbats
la caractérisation sont présentés par la suite.

Oxyde visé Nom Taille (mm) | Substrat | Epaisseur cible (nm)
SiO, Oxyde de silicium 14 x 14 Acier poli 10; 100
Al,0O4 Oxyde d’aluminium 14 x 14 Acier pol 50 ; 150

Tableau 10 : Dépdt par pulvérisation cathodique d'gydes sélectifs sur un substrat d’acier

63



Chapitre 2 : Etat de I’art, synthese et caractérisation d’échantillons modeéles

B. Dépo6t de TiG en sur une ligne pilote par pulvérisation cathodige

Des échantillons issus d'un projet européen RFCSébd obtenus par une méthode de
déposition par pulvérisation sous pression atmosphérique. Cette déposition aééatisée sur une
ligne pilote industrielle d’ArcelorMittal. La dépibien a été réalisée sur des aciers de type paffagi
(faible épaisseur et faible rugosité du substiags échantillons ont ensuite été découpés en petits
morceaux de 40 x 40 nfmLes oxydes de titane ont ainsi été déposés etghmeun d’entre eux, des
épaisseurs de couche ont été visées. Deux phdfaemtes ont également été visées : amorphe et
anatase. Le tableau 11 résume les oxydes et lessépis ciblées pendant le dépot. Les résultals de
caractérisation sont présentés par la suite.

Oxyde visé Nom Taille (mm) Substrat Epaisseur cible (nm)
TiO, Oxyde de titane amorphe 35,;70;110; 180
TiO, Oxyde de titane anatase 35;70; 110

40 x 40 Acier packagin

Tableau 11: Dépobt de TiQ par évaporation sur un substrat d’acier

C. Dép6t de SiO sur une ligne pilote par déposition chimique en plse vapeur

Des échantillons issus d'un projet européen RFCSébd obtenus par une méthode de
déposition chimique en phase vapeur assistée parapma sous pression atmosphérique (CVD :
Chemical vapor desposition). Cette déposition a ré@lisée sur une ligne pilote industrielle
d’ArcelorMittal. Les conditions exactes sont déé&sb dans la publication suivante [ROH_08].

La déposition a été réalisée sur des aciers de pgo&aging (Faible épaisseur et faible
rugosité du substrat). Les échantillons ont ensttidedécoupés en petits morceaux de 40 x 40 mm.
Différentes épaisseurs de dépobt de la couche nmiasemétrique ont ainsi été ciblées [ROH_08]. Le
tableau 12 résume les oxydes et les épaisseuréscimndant le dépdt. Les résultats de la
caractérisation sont présentés par la suite

Oxyde visé Nom Taille (mm) Substrat Epaisseur cible (nm)
SiIO, Oxyde de silicium 40 x 40 Acier packagin 25 ;48D ; 100

Tableau 12: Dépo6t de Si@par évaporation sur un substrat d'acier

D. Croissance de MRO, par simulation d’'un recuit de galvanisation

Des recuits simulant les conditions atmosphérigiies four de galvanisation ont été réalisés
sur des échantillons fortement chargés en mangafésele favoriser la croissance d'une couche
d’oxydes sélectifs de type NQ,.

Une analyse en spectroscopie d’émission optiquauece étincelle (SEO) [MEI_05] sur un
échantillon avant recuit a permis d’évaluer a 22a%uantité de manganése dans I'acier (pour des
raisons de confidentialité, la composition exadkewlontairement non présentée ici). Mis a part le
fer, le manganése représente donc 93 % en massél@ments oxydables. Ramené au nombre
d’atomes, on obtient le nombre de 84% d’atomes aleganese.

Les substrats d’acier sont des échantillons de 30 mnf. Ils ont été polis avant le recuit par
étapes successives avec des grains de carbureciens{80, 320, 500, 1200 et 2400). Deux derniers
polissages ont été réalisés avec de la poudread®adi en rincant & I'éthanol.

Un point de rosée compris entre - 40 et - 50 °*@an&@intenu pendant les différents recuits.

Le temps de recuit et la température de chauffepanétre modifiés afin de faire varier la couche
d’'oxyde en surface. Le tableau 13 ci-dessous résesreonditions des différents recuits.
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- . N . . Vitesse de Température de | Temps de maintier
Nom de I'échantillorf Atmosphére | Point de rosé montée (°C/s) maintien (°C) (seconde (s))
Fe-Mn-n°1 600 1
Fe-Mn-n°2 6 700 1
Fe-Mn-n°3 . 800 1
Fe-Mn-n°4 HNx (95 % | 0 ppe 800 60
de N et5 % o
Fe-Mn-n°5 H, s0°C 1
Fe-Mn-n°6 40 800 10
Fe-Mn-n°7 60
Fe-Mn-n°8 100

Tableau 13: Conditions de recuit des aciers charg&n manganése

2.3.2. Caractérisation physico-chimique des échalitins d’oxydes sélectifs

Les différents échantillons ont été analysés pactspscopie infrarouge, Raman ou les deux.
Les épaisseurs annoncées des couches d'oxydetesaaisseurs ciblées lors de la création. Elles
seront contrélées par ellipsométrie dans le paphgr&.

A. Détection de la structure cristallographiqgue de®xydes sélectifs

Les échantillons ont été caractérisés par spectrizmiéfrarouge (en réflexion spéculaire a
80 ° par rapport a la normale). La référence é#lipour réaliser le calcul de I'absorbance est un
substrat d'acier ayant subit le méme polissage mayant pas été recouvert d'une couche
nanométriqgue d’oxyde. Une correction de ligne dseebast réalisée afin de ramener I'absorbance
proche d’'une valeur de zéro. La mesure a été éeabsplusieurs endroits de I'échantillon afin de
valider 'homogénéité de la surface. Pour une meib lisibilité, seulement un spectre par échantill
sera représenté. Lorsque cela était nécessaireamgses Raman ont été réalisées. Le temps
d’intégration pour les mesures a été adapté enifondes activités des différentes molécules.

Comme décrit précédemment dans la partie théorignespectroscopie infrarouge, il est
connu que l'absorbance est proportionnelle & I%gmir de la couche traversée [TOL_03]. Ce principe
physique est observable pour les échantillons dméene famille, en fonction de I'épaisseur de la
couche mince présente sur le substrat.

A.l. SIO, (PVD)

Les deux échantillons ont été analysés par speopasinfrarouge (figure 5). Sur la base des
connaissances spectroscopiques sur l'oxyde deisiligiAR_85], [NAG_01] [PRI_97] et [INN_02],
le pic d'absorption principal (en incidence rasp@tel250 crii (8 pm) peut étre associé au mode
longitudinal Si-O-Si asymétrique étirage (})ODe plus, deux autres modes sont confondus avec |
premier. En effet, le spectre présente un pic digtien & 1170 cih (8,5 um) associé au mode
asymétrique d'étirage longitudinal (L)Qet un autre pic d'absorption & 10707c(®,3 um) qui sont
affectés aux modes transversaux asymetriques dation (TQ).

Les spectres infrarouges obtenus ont permis diiilemét de valider la présence de I'oxyde de

silicium (SiG,). Compte tenu de la zone observée par l'analyse, échantillons peuvent étre
considérés comme purs et homogénes en termesudtustrcristallographique.
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Figure 5 : Spectres infrarouges (FTIR) des oxydesedsilicium (PVD)

A.2. Al,O;(PVD)

Les spectres infrarouges de la figure 6 a) monwenpic d’absorption situé a 930 ¢1f10,8
pm). En comparant cette signature avec la bibllyea[LEF_07], cela a permis d’identifier et de
valider la présence de l'oxyde d’aluminium. Les a@uillons ont également été caractérisés par
spectrométrie Raman (figure 6 b)). Le pic situé58 6m" n’est pas directement attribuable par la
bibliographie. De plus, les spectres ne présem@sitde signatures caractéristiques a 380 et 420 cm
Cela permet de dire que la phase présente n'estieoégpea. De plus, le pic infrarouge aurait été
légérement plus décalé vers 920'cfh0,9 um) si la phase étaitOn peut donc supposer que la phase
est de type-Al,Os. Enfin, compte tenu de la zone observée par Kaeainfrarouge, les échantillons
peuvent étre considérés comme purs et homogeértesnees de structure cristallographique.

a) b)
024 ; : ; : ; ; T T T T T T
—YS— 800 1 ——ALO, -50 nm
ey ——ALO, - 150 nm
——ALO, - 150 nm 2

600
0,16

400

Pseudo absorbance

0,08 4 200

Intensité mesurée (u.a.)

0,00 +——F——F——F—————— . — .
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 6: Spectres a) infrarouges (FTIR) et b) Rama des oxydes d’aluminium (PVD)

A.3. TiO, (PVD)

Les échantillons ont été caractérisés par spectr@mi@aman (figure 7) et les signatures
observées ont été comparées a la bibliographie diiitentifier les structures cristallographiques
présentes. Les pics observés sont répertoriédeltatdeau 14.

Sur la figure 7 a), on observe des pics a 425 st 620 crit qui sont attribuables aux oxydes
de titane amorphe comme le montre R.J. Gonzeatled. dans I'article [GON_97] et dans sa thése
[GON_96]. Les formes des spectres sont égalemensimilaires. Sur la figure 7 b), les pics observé
a 145, 398, 517 et 637 &nsont caractéristiques I'oxyde de titane sous sadamnatase [GON_96].
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Figure 7 : Spectres Raman (FTIR) des oxydes de tite sous forme a) amorphe et b) anatase

Bibliographie [GON_96] (cr)

Echantillons synthétisés (cth

TiO, - Amorphe

180 ; 425 ; 627

425 ;610

TiO, - Anatase

145 ; 398 ; 521 ; 637

145 ; 398 ; 5837,

Tableau 14 : Comparatif des fréquences entre la bilngraphie et les spectres Raman obtenus pour TiO

Les oxydes de titane ont ensuite été analysés getrescopie infrarouge (figure 8). On
observe sur la figure a) et b) des pics situéspeativement 920 ch(10,8 um) et 850 c(11,8 um)
qui sont attribuables respectivement a un oxydditdae amorphe et un oxyde de titane anatase
[LEF_97]. La spectroscopie infrarouge confirme Hemrésultats de I'analyse Raman.

a)

b)
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Figure 8 : Spectres infrarouges (FTIR) des oxydesedttitane sous forme a) amorphe et b) anatase

A.4. SiO, (CVD)

Les quatre échantillons ont été caractérisés pactgscopie infrarouge (figure 9 a)).
L'attribution des pics est similaire aux échantiborecouverts de SiOfabriqués par PVD et détaillés
ci-dessus. La présence d'une couche nanométriquBi@eest donc validée. On peut également
observer que l'intensité de I'absorption semblepprtonnelle a I'épaisseur théoriquement déposée.
Compte tenu de la zone observée par I'analysé&cleantillons peuvent étre considérés comme purs et
homogeénes.

67



Chapitre 2 : Etat de I’art, synthese et caractérisation d’échantillons modeéles

0,24 T T T T T T T T T T T T

0,18 4

0,12 4

Pseudo absorbance

0,06 -

0,00 T T T T T T T T T T T T
1400 1300 1200 1100 1000 900 800

Nombre d'onde (cm™)
Figure 9 : Analyses spectrométriques infrarouge (FIR) des oxydes de silicium (CVD)

A.5. Oxyde visé : MO, (Croissance par diffusion)

Les huit échantillons recuits ont été caracténsésspectrométrie Raman. Dans les graphiques
ci-dessous, ils sont séparés en deux parties. duaefil0 a) représente les spectres Raman des
échantillons ayant subit une montée en températéselente (6 °C/s) a différentes températures. La
figure 10 b) représente les spectres Raman destéldres ayant subit une montée en température tres
rapide (~ 40 °C/s) puis avec un maintien pendasitelmps différents.

Sur la figure 10 a), on observe sur le spectréadbantillon chauffé a 600 °C deux pics situés
vers 550 et 654 ¢t Ces deux pics sont caractéristiques de la steietiManganosite » de type MnO
(IMIR_09] et [JUL_04]). La présence d'un pic tréstense et trés fin & 650 Emaurait été
caractéristique du M@, (Haussmanite). Aucun pic caractéristique d'une reauphase
cristallographique n’est visible.

Avec l'augmentation de la température et égalendentemps de maintien, les signatures
semblent diminuer. Cela peut signifier que la ceudtoxyde, bien que de plus en plus importante
présente une structure cristallographique moin&vea@n Raman. Cette absence de signature est
d’aprés la publication de N. Mironova-Ulmam al. [MIR_09] également caractéristique d’une
structure cristallographique de type MnO.

a) b)
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Mn O -700°C-1sec b Mn O -800°C-10sec h
Mn O -800°C-1sec "1 | —Mn0-800°C-60sec

—— Mn,0,-800°C-60sec —— Mn_0 -800°C-100sec

300 A
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Figure 10: Analyse spectrométrique Raman des oxyde®e manganése aprés une montée a) lente et b)
rapide lors du recuit de galvanisation
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Sur les spectres infrarouges présentés sur laefi@dr on observe la présence d'un pic
d’absorption trés important & 550-560t¢h7,6—18,2 um) ainsi qu’une signature beaucoup fpibke
& 960-1000 cih D’aprés les articles dB.B. Burtonet al. [BUR_09] et deShosuke Mochizuket al
[MOC_89], il s’agirait d’'un « monocristal de MnO Bes analyses complémentaires ont été réalisées en
spectroscopie a décharge luminescente (SDLghefpitre 1, partie 4) sur certains échantillonsret
montré que la couche d’oxyde se compose en tréglgnaajorité de manganese. Compte tenu de la
zone observée par I'analyse infrarouge (~ 0,25 man point), les échantillons peuvent étre congslér
comme purs et homogenes avec une structure aptatihique MnO Pure.

a) b)

0,18 T T T T T T 0,18 T T T T T T T T T T T T
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Figure 11: Analyse spectrométrique infrarouge desxydes de manganése apres une montée a) lente et b)
rapide lors du recuit de galvanisation

B. Mesure de la topographie de surface des échaiihs d’oxyde sélectif

Les différents échantillons d’oxydes sélectifs oété caractérisés par microscopie
interférométrique en analysant une surface de Sxrin. Les différents paramétres ont été définis
dans le chapitre 1 (partie 4.3., équations 34 a 38)

B.1. SiO et AlLO; (PVD)

Nom de I'échantillon = = Sc'iq = S?k = Slfu =
um um <pas d'unité > | <pas d’unité >| <pas d’unité >
SiO, — 10 nm 0,12 0,17 0,00 -1,09 10,73
SiO, — 100 nm 0,07 0,11 0,00 -2,89 22,41
Al,O3; — 50 nm 0,01| 0,02 0,00 -6,56 124,45
Al,O3; — 150 nm 0,01 0,01 0,00 -5,07 210,86

Tableau 15 : Paramétres de rugosité de surface desydes de silicium et d’aluminium déposés par PVD

B.2. SiG,(CVD)
Nom de I'échantillon Sa Sq Sd’q — Ss’k = Slfu =
pm um | <pas d'unité> <pas d'unité > | <pas d’'unité >
Si0O, — 25 nm 0,34 0,43 0,06 -0,24 3,88
SiO, — 40 nm 0,34 0,43 0,06 -0,13 3,18
SiO, — 60 nm 0,38 0,47 0,07 -0,07 2,96
Si0O, — 100 nm 0,38 0,48 0,06 -0,12 3,29

Tableau 16 : Parameétres de rugosité de surface degydes de silicium déposés par CVD

69



Chapitre 2 : Etat de I’art, synthese et caractérisation d’échantillons modeéles

B.3.TiO, (PVD)

Les substrats sont similaires aux substrats Wilméir le SiQdéposé par CVD (tableau 16).

B.4. MnO

s : Sa | Sq Sdq Ssk Sku
Nom de I'échantillo = oz —
pum | um | <pas d'unité >| <pas d’'unité >| <pas d'unité >
600 °C-Lent-1s 0,03 0,04 0,01 -5,43 202,37
700 °C-Lent-1s 0,03 0,04 0,00 -0,33 4,29
800 °C-Lent-1s 0,03 0,04 0,01 -1,50 12,48
800 °C-Lent-60s 0,03 0,04 0,01 -6,29 229,81
800 °C-Rapide-1s| 0,08 0,04 0,01 -0,66 11,20
800 °C-Rapide-10s| 0,08 0,04 0,00 -0,51 9,54
800 °C-Rapide-60s| 0,08 0,04 0,01 -3,85 74,40
800 °C-Rapide-100s 0,0p 0,03 0,00 -0,19 3,81

Tableau 17 : Parameétres de rugosité de surface desydes de manganése (diffusion)

Compte tenu des parameétres mesurés (Sa et Sq ¥9),llairugosité des échantillons peut

donc étre considérée comme négligeable lors dali/aa des modes de vibration, observables entre 8
et 25 um (entre 12500 et 400 &m

C. Mesure de I'épaisseur de la couche d’oxydes sgiés

Pour certains des échantillons recouverts d’'oxyeéesctifs, la couche nanométrique a le plus
souvent été déposée par une méthode complexe (BVIVD). Compte tenu de la difficulté a obtenir

les échantillons, c’est I'analyse par ellipsométyie a été privilégiée car elle est non destructives
résultats obtenus sont comparés aux valeurs thisride déposition.

C.1. SiG et Al,O;(PVD)

Nom de I'échantillon| Epaisseur cible (nm)| Ellipso (nm)
SiO, — 10 nm 10 10
Si0, — 100 nm 100 97
Al 203 —50 nm 50 40
Al,0; — 150 nm 150 144

Tableau 18 : Analyses Ellipsométriques des échartihs de SiQ (PVD)

C.2. TiO,(PVD)

Nom de I'’échantillon Epaisseur cible|  Ellipso (nm)
TiO, — 35 nm - Amorphous 35 38
TiO, — 70 nm - Amorphous 70 68

TiO, — 110 nm - Amorphous 110 98
TiO, — 180 nm - Amorphous 180 149
TiO~ 35 nm - Anatase 35 36
TiO, — 70 nm - Anatase 70 70
TiO, — 110 nm - Anatase 110 108

Tableau 19: Analyses Ellipsométriques des échantihs de A}Oz (PVD)
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C.2. SiG, (CVD)
Nom de I'échantillon| Epaisseur cible| Ellipso (nm)
SiOx — 25 nm 25 24
SiOx — 40 nm 40 39
SiOx — 60 nm 60 59
SiOx — 100 nm 100 108

Tableau 20 : Analyses Ellipsométriques des écharitihs de SiOx (CVD)

C.4. MnO (Croissance par diffusion)

Les échantillons de MnO étant plus grands, il goéssible d’en détruire une petite partie via
une analyse en spectroscopie a décharge lumineq@&DL) afin de mesurer I'épaisseur de la couche.
Tous les échantillons n'ont pas été analysés par &I cette technique est couteuse et longue. Les
résultats sont présentés dans le tableau 21 montrerbonne corrélation entre les deux techniques.

Nom de I'échantillon | SDL (nm) | Ellipso (nm)

600 °C-Lent-1 s ~50 60
700 °C-Lent-1 s / 94
800 °C-Lent-1s ~150 162
800 °C-Lent-60 s ~170 160
800 °C-Rapide-1 s ~90 95
800 °C-Rapide-10 s / 113
800 °C-Rapide-60 s / 126

800 °C-Rapide-100 s ~100 133

Tableau 21 : Analyses Ellipsométriques et SDL deskantillons de MnO

Pour I'ensemble des échantillons, les épaissédhlsscet les épaisseurs mesurées présentent
une trés bonne corrélation. Les épaisseurs de equalivent donc étre considérées avec un bon degré
de confiance.

D. Conclusions sur les échantillons en acier recoasts d’'une couche nanométrique
d’oxydes sélectifs

Cing familles d'oxydes sélectifs (SiOTiO, amorphe et anatase,.8, MnO — cf. annexe B
pour la structure cristallographique) pour un tatal 23 échantillons composés de couches minces
nanométriques présentes sur des substrats d’atiétéocaractérisées par des techniques de rééérenc

Pour tous les échantillons, il a ainsi été posdilaladéterminer avec certitude I'oxyde sélectif
présent a la surface de I'échantillon. De plus,rpautaines familles, la structure cristallograpigica
également été déterminée. L'analyse de la topogragsh surface des échantillons polis a permis de
mettre en avant que la rugosité extrémement faible surface par rapport a la gamme spectrale qui
sera étudiée par la suite (> 8 um) pourra étregégbans I'analyse des données.

Enfin les épaisseurs des couches nanométriquedgaément été mesurées par différentes

techniques et celles-ci ont été comparées. Cela aquermis de mettre en avant que les épaisseurs
ciblées et mesurées peuvent étre prises en coaieavec un bon degré de confiance.
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2.4. Les oxydes silicatés (ou mixtes)
2.4.1. Croissance de couches minces d’oxydes sisasur un substrat métallique

Afin de favoriser la croissance d’une couche d'@g/thixtes de type MBIO, a la surface de
I'échantillon d’acier, les conditions d’'un recuie dyalvanisation ont été simulées pour un acier
industriel comportant une composition spécifiquel,6 % de silicium et ~ 1,7 % de manganese en
masse (déterminé par SEQ). L’'atome de manganesedeax fois plus lourd que celui de silicium, il
y a donc environ deux fois plus de silicium querndanganése dans l'acier. Pour des raisons de
confidentialité, la composition compléte est vorégment absente.

Les substrats d’acier avant croissance sont deangitbns de 150 x 20 mm. lls ont été
déshuilés avant de subir le recuit. Etant trop dgails n’ont pas subi de polissage. Un point c&eo
compris entre -40 et -50 °C a été maintenu pendandifférents recuits. Le temps et la température
ont pu étre modifiés afin de faire varier la coudtaxyde en surface. Le tableau 22 ci-dessous résum
les conditions des différents recuits.

e : X Point de Vitesse de | Température d§¢ Temps de maintien
Nom de I'échantillon | Atmosphére . = o = o .
rosé montée (°C/s) maintien (°C) (minute)
MnSi — 1 min HNx 800 1
MnSi — 4 min 95%deN | -40=PR<- 6 800 4
X : et 50 °C
MnSi — 16 min 5 04 "b 800 16

Tableau 22 : Conditions de recuit des aciers chargéen silicium et en manganese

2.4.2. Caractérisation physico-chimique des échaliitins recouverts d’oxyde
silicaté

A. Caractérisation de la couche d’oxyde mixte

Les échantillons ont été analysés en spectros&guigan. Sur les spectres de la figure 12, on
observe deux pics situés a 550 et 650 i attestent de I'existence de la liaison Mn-OL[J0A4].
Les deux plus petits pics situés a 808 et 838 samt quant & eux caractéristiques de I'existefoe d
tétraedre de silicate (SiDentouré par un cation de type manganese suivantstructure de type
olivine [RRU_62] qui se nomme la tephroite. Lesstisignatures situées & 553 ; 648 et 768 somt
plus difficilement attribuables. La largeur desspliaisse présager une phase trés bien cristadiisiée
localisation des fréquences laissent penser gsiulature ne se compose pas d'un silicate {SiQe
plus, la présence d’une structure de type rhoddMie#SiO,) est écartée car le spectre Raman ne
présente aucune des ses signatures caractérissiquéss a 974 et 999 ¢niMIL_05]. De la méme
maniére, la pyrogmangite (Mi5iO;) et la braunite (MfiMn**sSiO,,) ont également été écartées. Le
tableau 23 compare les fréquences issues de ladridghhie et celles issues des échantillons. Trois
pics ne sont pas directement attribuables.

Ainsi les analyses Raman laissent présager queuahe d'oxyde comporte deux phases

distinctes : MnO et MyBiO, et une troisieme phase bien cristallisée ayansigeatures a 553 ; 648 et
766 cm'.
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Figure 12: Analyse spectroscopique Raman d’un oxydglicaté

[JUL_04] et [RRU_62] (cril)

Echantillons synthétisés (¢h

Phase inconnue

/

553 ; 648 et 766

MnO

531 et 654

550 et 650

Mn,SiO, - Tephroite

807 et 839

807 et 839

Tableau 23 : Comparatif des pics entre la bibliogrphie et les spectres Raman obtenus

Les échantillons ont également été analysés enrgpegpie infrarouge. Les spectres présents
sur la figure 13 mettent en avant trois zones digii®n bien distinctes. Les pics observés ent@13
et 1200 crif sont attribuables au Si-O-Si (cf. Si®entionné précédemment). Les pics entre 700 et
500 cm' sont attribuables aux liaisons Mn-O (cf. Mdi®cuté précédemment) et enfin les pics situés
entre 800 et 950 cmsont les modes caractéristiques du tétraédre iBiflus dans une structure de
type olivine [FRA_85]. Le tableau 24 compare l&gfrences issues de la bibliographie et cellesgssue

des échantillons.

0,12
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MnSi - 4 min
MnSi - 16 min

0,08 |

0,04

Pseudo absorbance

0,00

T T T T
1400 1200 1000

T T T
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Figure 13: Spectres infrarouges (FTIR) des oxydedlisatés (croissance par diffusion)

[NAG_01] ; [FRA_85] efBUR_89] (cn?)

Echantillons synthétisés (cth

SiO, 1300-1200 1300-1200
MnO 540-560 540-560
Mn,SiO, 943,909 ; 860 ; 817 ; 564 1000; 952 ;918 ; 877 ; 820 ; 584

Tableau 24 : Comparatif des modes de vibration ené la bibliographie et les spectres infrarouges
obtenus sur les oxydes de silicium, de manganesele tephroite
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Toutefois, la signature située entre 1050 et 950ashplus difficile & attribuer. La structure
de type MnSi@ [RRU_41] aurait pu étre envisageable dans cettengade longueur d’'onde mais
aucune signature spectrale n'a été observée enrRaflia_05]. En suivant le méme raisonnement, la
structure MnAJO, [KIM_14] est également écartée. De plus, I'alummidétecté lors de I'analyse
SDL (figure 14) est en bien trop faible concentmatpour expliquer le pic situé vers 10007cr&n
effet, 'analyse SDL met en avant que la couchexytle se compose en surface en trés grande
majorité de silicium, manganése et oxygéne. Eliiigie également que la couche est couvrante (pas
de fer en surface) et que I'épaisseur est d’envidbnm.
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Figure 14: Analyse SDL d'un acier « MnSi » ayant sbi une chauffe de 16 minutes dans les conditions
d’'un recuit de galvanisation.

Une autre explication de la présence de cette signa 1000 cih serait une vibration de la
structure MNO[BUR_89] dont I'activité infrarouge serait modifiéd intensifiée par la présence du
tétraedre SiQ Toutefois, cela n’explique toujours pas la présedes trois pics situés a 553 ; 648 et
766 cm' en Raman. De plus, la modélisation moléculaireagété réalisée sur une structure de type
olivine composée exclusivement d’un cation mangamés pas mis en avant de signature spectrale a
1000 cnit (annexe C).

Afin de compléter I'étude, une analyse en microsEépectronique a balayage (MEB ou SEM
en anglais) a été réalisée sur I'échantillon ayaMii le recuit de 16 minutes. Sur la figure 15la),
cartographie MEB démontre la présence d’hétéroggada surface. En arrétant le faisceau d’électron
sur une zone précise (1 a 9 sur la figure 15 b@stipossible d’obtenir la composition de la zoisée
en pourcentage atomique (via la spectrométrie@dbcence X : SFX). La profondeur sondée étant
de I'ordre du micron, on détecte bien la présercted(tableau de la figure 15 c)). Le ratio obsete
Mn/Si varie de 1 a 5. Cela confirme la présencalifférentes phases composées de silicium et de
manganese (SO MnO, et Mn,SiO,). Cela permet egalement d’envisager I'existenasel autre
phase composée de silicium et de manganese enrfioogadéterminée.

En conclusion, les différentes analyses réaliséeses trois échantillons obtenus a partir d'un
acier industriel ont permis d’identifier et de i la présence d’'une couche d’oxyde composé de
SiO,, MnO et MnSIiO,. Elles ont également permis de mettre en avaptdaence d’une quatrieme
phase composée de silicium, de manganése et d'oayge proportion indéterminée (une analyse
XPS n'a pas non plus apporté d’information claive & question). Cette phase extrémement bien
cristallisée présente des signatures a 100baminfrarouge et a 553 ; 648 et 766 'cem Raman. Ces
signatures n'ont pas pu étre identifiées par dewerehes bibliographiques. Les conditions de
croissance tres particulieres qui sont celles daauit de galvanisation (800 °C dans une atmosphere
tres pauvre en oxygene) sont sans doute a I'orignla présence de cette phase.
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SpeCire o

c)
Spectre N°1 N°2 N°3 N°4 N°5 N°6 N°7 N°8 N°9
Oxygeéne 15,2] 21,3] 27,3 28,1 16J7 159 30,4 15,6
Aluminium 1 0,64| 0,74
Silicium 4,1 4,3 2,9 2,3 4,4 4,3 4,8 51 4.4
Manganése 4.4 6,7 14 14,8 4,1 54 4|5 12 5,2
Fer 754 | 67,7| 55,8 54,8 741 73)6 60,7 545 748

Figure 15 : a) Analyse SEM de la surface d'un aciede type chargé « Mn Si » ayant subi une chauffe
caractéristique d'un recuit de galvanisation pendah16 minutes — b) Localisation des mesures SFX et ¢
composition atomique obtenue pour les différents getres

B. Mesure de la topographie de surface des échaiihs d’oxyde sélectif

Les échantillons d’'oxydes sélectifs ont été carisgts par microscopie interférométrique en
analysant une surface de 2 x 1,5 mm. Les rugosittesues sont détaillées dans le tableau 25.

Nom de I'échantillon =d Sq Sch — S?k = Slfu =
um um <pas d'unité >| <pas d’'unité >| <pas d’unité >
MnSi — 1 min 0,81 1,18 61,20 -6,78 204,00
MnSi — 4 min 0,69 1,00 51,60 -8,15 283,00
MnSi — 16 min 0,60 0,79 30,90 -3,27 78,9
MnSi — 16 min - Zoom 0,18 0,24 0,79 0,68 4,34

Tableau 25 : Valeurs des parametres de rugosité de surface des oxydes de tephroite

Les rugosités des différents échantillons sont t@au plus importantes que celles présentes
sur les échantillons précédents (polis).Saest 20 a 30 fois plus grand etSg 2 a 3 fois. Comme
montré sur la figure 16 représentant 2 x 1,5 mmiolographie de surface peut étre décrite
majoritairement comme un plateau avec des crewrtiepsur la surface. Si I'on ne s’intéresse qu'a
'un des plateaux (carré bleu sur la figure 16§ \@leurs des différents parametres s’en trouvent
largement diminuées (voir le tableau 25, I'échéomiinommé MnSi -16 min -Zoom) et I'on retrouve
des parametres tres proches des échantillons jerétsegli ont été polis.

4

Figure 16 : Profil de I'état de surface en 3D de échantillon aprés 16 minutes de chauffe
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C. Mesure de I'épaisseur de la couche d’oxyde

Les échantillons ont été analysés en ellipsométuideau 26). Les épaisseurs obtenues sont
cohérentes avec celles attendues car elles soctidorde la racine du temps de chauffe. Bien qu'il
n'y ait que 4 points, ce phénomene est mis en auant figure 17 avec un coefficient de corrékatio
supérieur a 0,99.

Nom de I'échantillon Mesure de I'épaisseur de la couche d’'oxyde ext@rmg
MnSi — 1 min 13
MnSi — 4 min 32
MnSi — 16 min 68

Tableau 26 : Analyses Ellipsométriques des écharitihs d’oxyde silicaté

80
&
'E 60 4
£
% 40 -
0 &
a R’ =0.9961
L 20
¢
D T T T T
0 1 2 3 4 5

Racine du temps (min)

Figure 17 : Corrélation entre la croissance de laauche d’'oxyde en surface en fonction de la racineud
temps de chauffe.

D. Conclusions sur les échantillons recouverts d’utncouche nanométriqgue d’oxyde
mixte

Gréace a ces différents recuits de galvanisations miisposons maintenant de trois échantillons
recouverts d’'une couche nanométrique composeéefideedites phases que sont le i@ MnO, le
Mn,SiO, et une quatrieme phase inconnue. Les épaissetesuals de 13, 32 et 68 nm, peuvent étre
considérées avec un bon degré de confiance.

Bien que discuté dans l'état de l'art et réalis& . A. T. Redferret al. dans l'article
[RED_98], il ne nous a pas été possible de symi¥étdes échantillons contenant une phase
cristallographique pure de MBIO, ou de FgSiO, en raison des spécificités atmosphériques
nécessaires (une chauffe pendant 4 heures a upéramnre de 1150 °C et une parfaite maitrise de la
pression des Gaz CO/GOL’obtention des signatures spectrales de ces dewdes silicatés n’étant
pas possible expérimentalement dans I'état, nouwnsawpté pour la voie de la modélisation
moléculaire. La démarche et les résultats obteiuns détaillés dans I'annexe C pour les trois
structures cristallographiques que sont®I0, FeSiO, et (Mny s, F& 5),SiO,.
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3. Résumeé des échantillons fabriqués en laboratoiet caractérisés
par des méthodes analytiques

L'obtention d'une base d'échantillons industriele déférence est une problématique
récurrente pour nombre d’industriels en raisonaddifficulté a I'obtenir et du temps nécessair@a a |

caractériser. Le travail qui a été réalisé ici ape de nous doter d’'une base de plus de 30 édbasti

représentatifs des différents problemes pouvardg &ncontrés en ligne. Le tableau 27 résume

I'’ensemble des échantillons créés et caractérisés.

Cette base d’échantillons a été conservée au deula thése dans une armoire de stockage
permettant une régulation de la température etady t’humidité. Ces échantillons ont été ensuite
utilisés dans le but de valider la méthodologieettgppée pour la caractérisation de couches minces
nanomeétriques en pleine largeur par une camérarsppetrale (chapitre 3). Les échantillons les plus

Type Taille o Nombre Epaisseur
d'oxyde Formule Nom (mm) Substrat Création d'échantilion (nm)
3 a-FeO(OH) Goethite g=12 Pastille Réaction chimique 1 /
Pt (KBr)
=4 - . _ Pastille . o
< v-FeO(OH) Lépidocrocite @ =12 (KBr) Réaction chimique 1 /
Eﬁ y _ 14 Pastille | 5. .
Z B-FeO(OH) Akaganéite =12 (KBr) Réaction chimique 1 /
Q -
O Fe(OH)O..4 H,O Ferrihydrite | @ =12 Fzzgll)le Réaction chimique 1 /
5 ) A _ évaporation +
< a-F&0; Hématite =20 KBr chauffage 1 46
© o _ évaporation +
§ v-F&03 Maghémite d=20 KBr chauffage 1 47
ES - évaporation +
O =
Fe0, Magnétite g =20 KBr chauffage 1 42
Sio, O?(_y(_je de 14 x 14 AC|e_r pulvérisation 2 10 et 100
silicium poli
AlLOs 5 Oxyde | 1)y 14| ACEr | o vérisation 2 50 et 150
" aluminium pqll :
3 MnO Oxydede | 5 5, | Acier | Croissance par 8 60 & 160
@ manganése poli diffusion
‘O n
@ Sio, Oxyde de | gy 40| Acter cvD 2 25 4100
2 silicium poli
% Oxyde de Acier
O TiO, titane - 40 x 40 . CVD 2 352110
poli
Anatase
Oxyde de .
. : Acier N
TiO, titane - 40 x 40 : CVD 2 354180
poli
Amorphe
Oxyde Mn,SiO; Tephroite | 20x20] Acier| Croissance par 3 13468
mixtes diffusion
Tableau 27 : Résumé des oxydes et oxyhydroxydes eséet caractérisés

sensibles a une transition de phase ont été asgiissieurs fois au cours de la thése.
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[ Chapitre 3 }

Caractérisation
d’une couche nanomeétrique
sur un substrat d’acier en defilement
par la technologie hyperspectrale
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Introduction a la caractérisation dans la largeur ce couches
nanometriques sur un substrat d’acier en défilement

Les systemes étudiés ici sont @esiches d’'oxydes ou de composés organiquagsents a
I'échelle dequelques nanometres a quelques dizaines de nanomedsur un substrat métallique (ici
de I'acier). Les termes « grande largeur » et dgiten défilement » signifient que la bande ob&erv
estlarge de plus d’'un metreet qu'elle peutléfiler entre 50 et 600 metres par minuten fonction
de la ligne étudiée. Pour des raisons évidentesodts et de risques, il n'est pas possible de venir
installer un capteur sur une ligne de productiodugtrielle sans une validation préalable en
laboratoire.

En se basant sur le montage optique créé (chapjiresur la méthodologie développée
(chapitre 1) et sur la base d’échantillons créémedctérisée (chapitre 2), I'objectif de ce chapitst
de démontrer en laboratoire la capacitéde la caméra hyperspectrale 8-12 um (LWIR) puisade
caméra 3-5 (MWIR) pouidentifier et quantifier des couches mincesrespectivementj’oxydes et
de revétements organiqueghuile). Pour des raisons pratiques évidentes,ei$t pas possible de
reproduire les conditions exactes d’'une mesuresimnidlle. Nous avons tout de méme pu nous en
approcher en utilisant une vitesse de défilemer8dm/min et des échantillons de quelques dizaines
de centimétres pour les plus grands.

La premiere partie de ce chapitre est dédiér résultats de caractérisation de couches
nanomeétriques d'oxydes et d’'oxyhydroxydes pazdméra hyperspectrale 8-12 unfLWIR). Aprés
avoir étudié les différentes familles d’oxydes, utede semi-quantitative des spectres permettra
d’obtenir une information sur I'épaisseur de la dw nanométrique. Enfin, une étude spatiale plus
poussée et les étapes nécessaires a la calibdatiancaméra seront présentées. La seconde partie d
ce chapitre sera dédi@ex résultats obtenus avec leaméra hyperspectrale 3-5 pum(MWIR) pour
I'étude de couches nanométriques de composés qugamiReprésentanne premiere mondiale
dans le domaineles perspectives d’une caractérisation physi¢miciue d’'une couche nanométrique
en défilement seront mises en avant dans la caaolus
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1. Caractérisation de couches minces d’oxydes etotyhydroxydes
par la technologie hyperspectrale 8-12 um sur unaigace acier en
défilement

1.1. Rappel sur les signatures spectroscopiquesceimparaison des deux
méthodes expérimentales

Les échantillons préalablement fabriqués et cariaéte (chapitre 2) présentent des signatures
spectrales caractéristiques de modes de vibratinéssdans la gamme 8-20 pm (1250-500"cm
tableau 1). De fagon plus précise, cette gammetrspe peut encore étre divisée en deux parties, la
gamme 8-12 um (en blanc dans le tableau) et la gah®®20 um (625-500 c¢h en gris).

Dans le chapitre 2, les spectres infrarouges dEstinune analyse spectroscopique ont été
présentés en nombre d’onde (YmDans ce chapitre 3, ils seront présentés erukungd’onde (um)
car la lecture est plus commode pour un physidienpassage d’une unité a l'autre est régi par la
relation « pm = 10 000 / cfrw.

Type Formule Nom Spectrométrie infrarouge
d'oxyde Nombre d’onde (cf) | Longueur d’onde (um
a-FeO(OH) Goethite 890 11,2
Hydroxyde y-FeO(OH) Lépidocrocite 1020 9,8
de fer B-FeO(OH) Akaganéite 826 12,1
Feg(OH)0,.4 H,O Ferrihydrite 1330 et 1070 75et9,3
a-Fe04 Hématite 520 19,2
Oxyde de HFeo Maghémite 540 18,45
Fe,0, Magnétite 520 19,2
Oxyde SiO, Oxyde de sili<_:il_1m 1240 8,1
sélectifs Al,O4 Oxyde d'aluminium 930 10,5
MnQO Oxyde de manganése 560 17,8
Oxyde Mn,SIiO, Tephroite 1007 et 920 9,9 et 10,8
silicaté

Tableau 1: Fréquences de vibrations des oxydes egtdroxydes observées en spectrométrie infrarouge

(chapitre 2)

L'objectif de la partie qui va suivre est de vatidle capacité de la technologie hyperspectrale
pour I'observation de ces couches d’oxydes nanaguéts en comparant les spectres hyperspectraux
(LWIR) aux spectres de spectrométrie infrarougelyT Toutefois, les différences expérimentales
existantes entre les méthodes devront étre prisesompte lors de la comparaison des spectres

(tableau 2).

Nom de la Gamme Résolution Angle de
. : Type de mesur Source
méthode spectrale spatiale mesure
Caméra Cartographie e
hyperspectrale 8-12 um | ~1 mm par pixel Ebesfl)erXItci):n 60 ° Etrin(gu;_ezl?;?ﬁ) (M
LWIR (380 pixels) b B
Spectrométrie Analyse Transmission Ponctuelle (~4
infrarouge 2-25 um ponctuelle ou réflexion Oou80° )
FTIR (~4 mnf) absorption

Tableau 2 : Différences de configuration optique ere les deux méthodes d’analyse (FTIR et LWIR)
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1.2. Calcul de la résolution spatiale pour une mese pleine largeur

La caméra hyperspectrale LWIR couvre la gamme sgec8-12 um avec une résolution
d’environ 100 nm et permet d’acquérir simultanén@8® points de mesure spatiaux. A la maniére
d’'une caméra linéaire (figure 1 a)), la zone obiemar les 380 points de mesure est fonction de la
distanceD et des caractéristiques de l'optique placée deaacameéra, on parle également de champ
de vision EOV).

a) b)

Cameéra hyperspectrale 1400 364

Bande d'acier
en
défilement

1100 + T+ 2.86

- 2.08

Zone observee (mm)
o
[=1]
[=]

a
(=1
o

!

t
=y
W
o

Résolution spatiale (mm)

Distance FOV

e obse]

Figure 1 : a) Schéma de la caractérisation en plegnargeur via une caméra linéaire et b) dimensionalla
zone observée et résolution spatiale en fonction tedistance de mesure

200 } } } } 052
500 1000 1500 2000 2500
Distance de la mesure (mm)

L'équation 1 permet de remonter a la dimensiorademhe observée a partir des parameétres de la
caméra.

Vi T ) Equation 1
2 180

Zoneobservée 2* D* Tan(

On obtient ainsi la résolution spatiale)(Bn fonction du nombre de pixel JNle la caméra.

R = Zone observée Equation 2
NP
Par exemple, pour une distance de 500 mm et unghamision de 30°, la zone observée est de 268
mm et la résolution spatiale est de 0,7 mm. Laréidub) donne la dimension de la zone observée et |

résolution spatiale pour quelques distances de nmesu

1.3 Acquisition et traitement des données

En appliqguant la méthodologie développée et présedans la chapitre 1, partie 6, tous les
échantillons ont été analysés via une mesure eexi@fi spéculaire a l'aide de la caméra
hyperspectrale 8-12 um.

La camera LWIR a été positionnée a une distancgd8emm de I'échantillon avec un angle
de 60 ° par rapport a la normale (limitations teghes,cf chapitre 1). La zone analysée est de 320
mm avec une résolution spatiale de 1,2 mm. Lasdtele défilement du plateau a été réglée a 60 mm
par seconde (3,6 m/min) dans le but d’obtenir umage hyperspectrale d’aspect XY assez proche de
la réalité physique des échantillons (fonctionalgitesse de défilement et de la vitesse d’acdumgit
La source infrarouge est positionnée a la spéeutirla caméra (a 60 °, de I'autre coté de la nie)ma

La figure 2 a) représente I'un des échantillonsliés) d’'une dimension de 80 x 80 mm sur la
photo. La figure 2 b) représente I'image hyperspdetbrute du méme échantillon a la longueur
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d’'onde) = 8,06 pm (1240 ci). On observe I'échantillon en gris clair car fonent réfléchissant, les
bords du porte échantillon en gris foncé car modéfi€chissant et le vide en noir car il n'y a pas d
signal provenant de cette direction. Les ligndsg de I'axe Y sont caractéristiquesldalifférence

de sensibilité individuelle des pixelsDe plus, sur un méme échantillon on peut obsedes
variations trés importantes en termes d’intens#tiéchie et donc mesurée (représenté ici par un
niveau de gris sur I'image). Ces différences saptieables pata non planéité de I'échantillonfixé.

a)
0

80 mm

80 mm

Figure 2: Image de I'échantillon avec environ 100m de SiG; sur une surface d'acier a) en couleur (RVB) et
b) en niveau de gris aA = 8,06 um obtenu avec la caméra hyperspectrale

Comme introduit dans le chapitre 1, partie 6.1f8y de pouvoir faire ressortir I'information
utile, un calcul de pseudo-absorbanca été réalisé. Ldark (bruit du capteur) a été réalisé avant la
mesure, levhite (acier sans oxyde en surface) est calculé pixepp@l et enfin lesignal est mesuré
(acier recouvert d'une couche nanométrique d’'oxyded figure 3 a) représente des spectres
hyperspectraux mesurés avant traitement et lagfigur) un spectre en pseudo absorbance.

a) b)

13000 : . T 0,12 T T T T T T T

—Dark

0,08 4

12000 -

0,04 |

11000 -

Inttensité mesurée (u.a.)
Pseudo absorbance

0,00

10000 T T 0,04 T T T T
6 8 10 12 8 9 10 "

Longueurd'onde (pm) Longueur d'onde (um)

Figure 3 : a) Données brutes et b) spectre apres galcul de pseudo absorbance

Dans la suite de la thése, cette méthodologie aggrhquée sur des spectres moyennés sur 3
pixels spatiaux fois 3 pixels temporels. Une cdioecde la ligne de base est appliquée si nécessair

1.4. Validation de la caméra hyperspectrale 8-12 pumour la caractérisation
de couches minces nanométriques sur une surface diar en défilement

1.4.1. Les oxyhydroxydes de fer

Les oxyhydroxydes de fer synthétisés sont préssots forme de poudre. Afin de les
caractériser en réflexion spéculaire, les poudreste mélangées a du KBr (1mg d’oxyde pour 100
mg de KBr) puis comprimées sous la forme de pestitlles ont ensuite été positionnées sur une
plaque d’acier (format A4) afin de servir de sufiistnais également d&hite Le schéma du montage
est représenté sur la figure 4 a). Une image deanéiions est présentée en couleur (RVB) sur la
figure 4 b). Les images des figures 4 c) et 4 didsentent respectivement les données hypersmactral
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brutes et les données hyperspectrales en pseudhabse & = 10,0 um. Pour chacun des pixels
spatiaux de ces imageXY), des informations spectrales entre 8 et 12 unb disponibles f). Ces
spectres (figure 5 b)) ont été extraits de I'imagperspectrale afin de les comparer aux spectres de
référence FTIR (figure 5 a)).

c d)

Figure 4 : a) Montage expérimental pour la caractésation d’oxyhydroxyde de fer par la caméra 8-12 pum
b) image couleur des échantillons, c) Image hypersptrale brute ax = 10,0 um et d) image hyperspectrale
en pseudo absorbance &= 10,0 um (1000 cif)

a) b)
0.‘- 1 L T 1 0’4 T o T T T T T
Goethite —a4— Goethite
—— Ferrihydrite —a— Ferrihydrite -‘\‘
03 4 — Lepidocrocite 0,3 4 —a— Lepidocrocite / \ i
E — Akaganéite —a— Akaganéite / ‘\

02 | =

/ /

0.2 -

Absorbance
Pseudo absorbance

A~A~‘ \‘
0.1 4 0,14 a* /‘-A\A_Aﬁ‘_A ‘) ‘-A Ak, _‘/“A.[
—\\—"‘-\_._.___—-—n———*'_—’_— "&-—A-A/‘
bk ah-h—A—h~A—h—b—bbey i I ;‘\L A
—A—A~A—A—h—hy s a-A-h-hhey y h-B-Ae —*—’ff % :

0,0 0,0 : = £
8 ] 10 11 12 8 9 10 1 12

Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)

Figure 5: a) Spectres FTIR en absorbance aprés umsesure en transmission et b) spectres LWIR en
pseudo-absorbance des oxyhydroxydes de fer

Pour les pastilles contenant respectivement dgddhite et de lalépidocrocite, on observe
des signatures trés similaires en FTIR et en L\W&pectivement & 11,2 (892) et 9,8 um (102d)cm
sur les courbes noires et bleues des figures 6&pe Des faibles différences spectrales sorttdeu
méme observées. Celles-ci peuvent étre expliquéesles difféerences du mode de mesure, en
transmission contre une réflexion spéculaire (&bl2). Toutefois, ces différences n'empéchent pas
I'identification de I'espéce présente. Les picauédt aprés 11,5 um sont attribuables aux bruits de
mesure. Par la suite, cette zone sera laisséetéeads I'analyse des spectres.

L'oxyde de structure de typkerrinydrite ne posséde pas de maximum d’intensité dans la
gamme 8-12 um. Toutefois elle possede un pic sitdé4 um et comme le montre la figure 5 a),
courbe rouge, on peut observer que l'absorptionrmamge légérement entre 7,5 et 9,0 um. Sa
différenciation peut donc étre envisagée mais @sgiétre plus difficile dans des conditions
industrielles. Cette augmentation n’est toutefeis plairement visible sur la figure 5 b). La ditutide
la poudre dans la pastille est peut-étre trop forte

L'akaganéite quant a elle possede un maximum d’absorption 851fm (cf. figure 2,
chapitre 2, 830 cif). Comme le montre la courbe verte sur la figurg) n FTIR, on observe que
'absorption augmente légérement entre 11 et 12 [irap sensible au bruit de mesure, cette
augmentation n’est pas clairement identifiableladigure 5 b).
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1.4.2. Caractérisation des oxydes de fer en hypeesgrale 8-12 um

Les oxydes de fer se présentent sous forme d’'uneheomince déposée sur une pastille de
KBr (cf. chapitre 2). Ce substrat étant non réfisstint, les échantillons ont été positionnés ser un
plague d’acier servant de substrat ettiéte (montage similaire a la figure 4).

Comme représenté sur le spectre FTIR de la figuag s oxydes de fer ont des signatures
dans la gamme 18-24 um. La zone orange de la mi@ore inontre la gamme spectrale couverte par
la caméra hyperspectrale 8-12 um. Il est donc nagoiaucune signature spectrale ne soit détectable
en hyperspectrale 8-12 um (figure 6 b)).

a) b)

04
T T T T T T T

—4—a-Fe,0, (~50 nm)
—A—-Fe O, (~30 nm)
0,3 —a— Fe O, (~50nm) A

m—Fezo3 (~50 nm)
1-Fe,0, (~50 nm)
— Fe,0, (~50nm)

0,3

Pseudo absorbance
Pseudo absorbance
o
o
1
1

01 -

8 9 10 1" 12

Longueurd'onde (um) Longueurd'onde (um)

Figure 6: a) Spectres FTIR et b) spectres LWIR engseudo-absorbance des oxydes de fer

Actuellement, aucune caméra hyperspectrale ne edavgamme spectrale 18-22 pm car il
existe des limitations en termes de sensibilité dgscteurs et d’efficacité des spectrographes. Des
développements technologiques dans ce domaine fsgimet de pouvoir détecter les oxydes de fer,
voire méme de différencier les phases cristalldgjraes.

1.4.3. Les oxydes sélectifs

Les oxydes sélectifs se présentent tous sous maefa’une couche mince d'oxyde sur un
substrat métallique. La figure 7 représente un@ég/perspectrale brute £ 10,0 um) d’environ 30
x 200 mm obtenue en défilement. Le premier rondiegniroir en or, puis, situé juste a sa droite, on
observe la référence, le white (acier sans oxyfefin, positionnés a la suite, on observe diff&sent
échantillons de référence (afhapitre 2). La méme expérience a été réalisée fensemble des

oxydes sélectifs.

~200 mm

~30 mm

Figure 7 : Image hyperspectrale brute X = 10,0 um) d’oxydes sélectifs

A. Les oxydes de silicium - SJPVD et CVD)

Sur les spectres FTIR et les spectres LWIR desesxgeé silicium déposés par PVD (figure 8
a), on observe le méme pic vers 8,1 pm (1230)waractéristique des liaisons Si-O-Si. On observe
également que l'intensité de I'absorbance est fonate I'épaisseur de la couche.
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Pour I'analyse FTIR, I'angle d'incidence est de°8@ontre 60 ° pour la mesure LWIR. Cela
expliqgue la différence d'intensité d’absorbance rpon méme échantillon. La légére différence de
forme des spectres de I'échantillon « S#0L00 nm » s’explique par la plus faible résolutspectrale
de la mesure LWIR (tableau 2). Pour I'échantillo®i®, - 10 nm » la limite de sensibilité de la
mesure LWIR peut expliquer la différence de formeutefois, l'intensité de l'absorption et le
maximum du pic reste cohérent avec I'analyse FTIBs observations sont similaires pour les oxydes
de silicium déposés par CVD dont les spectresm@sentés sur la figure 8 b).

En résumé, la caméra hyperspectrale 8-12 um eablead’observer une couche d’oxyde de
silicium de seulement 10 nm.

a) b)
0,24 . . . . ; . ; . 0,100 0.24 : : . : 0.12
——8i0, - 10 nm  (FTIR) - 25 nm (FTIR)

_ ——Si0, - 100 nm (FTIR) N - 40 nm (FTIR)
0,18 40,075 & o 0,18 - 60 nm (FTIR) 4000 &
T —e—SiO,-10nm (LWIR g t -100 nm (FTIR) =

2 ~ 2
L = 3
2 Si0, - 100 nm (LWIR) b 8 g
s e g - 25 nm (LWIR) g
8 S £ 0,12 0,06 8
5 0124 10030 8 8 -40 nm (LWIR) s
@ o Q @
2 2 © -60 nm (LWIR) 3
© a o ©
o © 3 —e—SiO, - 100 nm (LWIR) s
el o ) 1
2 006 0,025 3 ¢ 0061 003 3
D”E 3 T Y ﬁ o

*o-0-04]
- 0,00 ; . - ; 0,00
0,00 a > == :ﬁ_(:t 0,000 8 9 10 11 12
9 10 11 12 Longueur d'onde (um)

Longueur d'onde (um)
Figure 8: Spectres FTIR et spectres LWIR des oxydede silicium — a)Dépbt par PVD et b) par CVD

B. Les oxydes d'aluminium - AD; (PVD)

Sur les spectres FTIR et les spectres LWIR deseasxgtaluminium déposés par PVD (figure
9), on observe le méme pic vers 10,8 um (928)araractéristique de I'oxyde d’aluminium. Comme
précédemment, on observe également que l'intedsit&absorbance est fonction de I'épaisseur de la
couche. La différence entre les spectres FTIR etR.\ans la gamme 11,5-12 um peut s’expliquer
par la mauvaise sensibilité des capteurs dansgattene spectrale.

En résumé, la caméra hyperspectrale 8-12 um esbleap’observer une couche d’oxyde
d’aluminium de 50 nm.

0,16 . . . . ; . . . 0,12
——ALO, - 50 nm (FTIR)
——AL,0, - 150 nm (FTIR)

0,12 40,00
—e—Al,0, - 50 nm (LWIR)

ALO, - 150 nm (LWIR)

Pseudo absorbance (FTIR)
Pseudo absorbance (LWIR)

0,08 40,06
0,04 / {003
we "‘\“\“\.
0,00 : : ; : % {0,00
8 9 10 11 12

Longueur d'onde (um)

Figure 9: Spectres FTIR et spectres LWIR des oxydesaluminium (PVD)
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C. Les oxydes de titane — Ti@amorphe et anatase)

Sur les spectres FTIR et les spectres LWIR (fidifrea)), on observe le méme pic vers 10,8
um (925 crit) caractéristique des oxydes de titane amorphasohservations sont similaires pour les
oxydes de titane anatase (figure 10 b)) avec ursinié a 11,8 pm (925 ¢th Dans les deux cas, la
différence de forme des spectres dans la gammel2lim peut-étre expliquée par la plus faible
sensibilité des capteurs.

a) b)
0,20 T T T T 0,100 0,24 : : : . 0,100
——TiO, - 35 nm (FTIR) ——Ti0, - 35 nm (FTIR) /
——TiO, - 70 nm (FTIR) . n ——TiO, - 70 nm (FTIR) .
015 | ——TiO,-110nm (FTIR) ’/‘x,..’ N e 0075 7 0184 | ——TiO,-110 nm (FTIR) 0,075 &
TIO, - 180 nm (FTIR) /o’ N\

—+—TiO, - 35 nm (LWIR)

T Z z z
= = = =
L 2 L 2
(] ~ [0} ~
2 8 2 3
g —+—TiO, - 35 nm (LWIR) 2 ] TiO, -70 nm (LWIR) 2
2 0,10+ . 0,050 8 £ 0,124 ) 0,050 §
s TiO,-70 nm (LWIR) o s s —e—TiO, - 110 nm (LWIR) =
© —+—TiO, - 110 nm (LWIR) 2 G 2
o ) © o ©
3 —+—TiO, - 180 nm (LWIR) 9 k= s
® 0,05 /// 0,025 3 3 0,06 0,025 3
o 0—0"“//// A K o 2
o /
0,00 — . . . 0,000 0,00 %ég';// . . 0,000
8 9 10 11 12 8 9 10 " 12

Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)
Figure 10: Spectres FTIR et spectres LWIR des oxydede titane a) amorphe et b) anatase

D. Les oxydes de manganeése - MnO

Comme le montrent les spectres FTIR (figure 11€3),signatures de I'oxyde de manganése
sont majoritairement présentes dans la gamme 1841l est donc normal qu’aucune signature
spectrale significative ne soit détectée dans tanga 8-12 um (figure 11 b)). Comme introduit pour
les oxydes de fer, le développement d'une camérgsertpectrale 18-22 pm devrait permettre
d’'observer les modes de vibrations des oxydes aejamese.

a) b)

0,20

—A—MnO - 60nm
—a—MnO - 94 nm
0,09 - —A—MnO -133 nm i
a—MnO - 163 nm

0,15

0,10 - 0,06 4

Pseudo absorbance
Pseudo absorbance

0,03 |
"l sasi-sap AaAagan ]
V‘:ﬁ:ldﬁ.AA-‘ . Aﬂﬁ\a
T Y ‘Q_Q_ﬁ_ﬁﬁ-ﬁﬂﬁ_ﬂﬁiﬁa.i 44
0,00 .é’lg' ‘ ' ' .
8

0,00 Ao T i T T T

9 10 11 12

L d'ond
Longueur d'onde (pm) ongueurd'onde (um)

Figure 11: a) Spectres FTIR et b) Spectres LWIR desxydes
de manganeése (Croissance par diffusion)

1.4.4. Les oxydes silicatés (Mixtes)

Sur les spectres FTIR de la figure 12 a), on oleskr\présence de trois zones spectrales tres
actives. Le pic situé a 8,0 um est caractéristdjur oxyde de silicium (Sig), les pics situés a 9,9 et
10,8 um sont caractéristiques de la présence hetie (SiQ) et les modes entre 17 et 20 um sont
caractéristiques de la liaison Mn-O (voir discussibapitre 2).
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Sur la figure 12 b), les spectres obtenus ave@maéca hyperspectrale 8-12 um dénotent la
présence de ces mémes signatures spectrales. ydEsasilicatés sont donc détectables.

a) b)
0,12 T T T T T T T 0,060 T i T i T ) T
MnS? -1 m?n —&— MnSi-1min
—MnS! -4 min —&— MnSi-4min
00e] | MnSi-16min 0,045 - —+—Mnsi-16min | -

0,030 -| g

Pseudo absorbance
Pseudo absorbance

0,015 |

~ M

T T Y T T T T
8 10 12 14 16 18 20 8 9 10 1

Longueur d'onde (um) Longueurd'onde (um)

Figure 12: a) Spectres FTIR et b) spectres LWIR desxydes silicatés

1.4.5. Résumé des capacités de la cameéra hyperspaet8-12 um LWIR pour la
caractérisation de couches nanométriques sur un pduit en défilement.

L’ensemble des échantillons de référence a ét§smalar la caméra hyperspectrale 8-12 um
via une mesure en réflexion spéculaire en simulantéfilement de produit. Non présentés ici, les
résultats sont similaires pour un défilement a 2@0 meétres par minute. Ce travail est une premier
mondiale car cela n’avait jamais été réalisé pasrabuches d’oxydes nanométriques.

Comme la théorie le prévoyait, les spectres acqul&ide de la caméra hyperspectrale
(LWIR) présentent les mémes signatures spectrales cgux acquis en spectrométrie infrarouge
(FTIR). Les faibles différences qui ont pu étre evliges peuvent étre expliquées par la différence
entres les deux modes de mesure (tableau 2). Résséprs de seulement 10 nanométres ont pu étre
détectées et identifiees par cette méthodologie.

Le tableau 3 ci-dessous présente les différentailéa d’oxydes et d'oxyhydroxydes qui ont
été analysées. Il précise également si la camérarépectrale 8-12 um est capable de les détecter
compte tenu de la gamme spectrale étudiée.

on | JaEmd | Ermnmbens
o-FeO(OH) Goethite 11,2 N
Oxyhydroxyde y-FeO(OH) Lépidocrocite 9,8 N
de fer B-FeO(OH) Akaganéite 12,1 /
Fe,(OH)O,.4H,0 Ferrihydrite 7,4 /
0-Fe0; Hématite 19,2 X
Oxyde de fer v-Fe0;, Maghémite 18,5 X
Fe;0, Magnétite 19,2 X
Sio, Oxyde de silicium 8,1 v
Al,O, Oxyde d'aluminium 10,8 \
Oxydes sélectifs MnO Oxyde de manganése 17,8 X
TiO, Oxyde de titane - Amorphe 10,8 \
TiO, Oxyde de titane - Anatase 11,8 N
Oxyde mixtes Mn,SiO, Tephroite 9,9 et 10,8 \

Tableau 3 : Résumé des capacités de la caméra hygeectrale 8-12 um LWIR pour 'identification d’'oxydes et
d’oxyhydroxydes par mesure en réflexion spéculaire
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1.5. Détermination de I'épaisseur de la couche d’gge nanométrique a
partir des spectres d’absorption

1.5.1. Influence de I'angle d’observation sur la ngure

Il est connu en spectroscopie infrarouge ([HAM_ Idf] [ANT_04]) que les spectres
d’absorption obtenus pour un échantillon donné sdhtencés par I'angle d'observation. Pour valider
ce principe, I'échantillon « SiKO- 100 nm » a été analysé par FTIR puis par LWIRrélexion
spéculaire pour différents angles. La source infrge et la caméra sont toujours situées en speeulai
'un par rapport a l'autre. En raison des limitasotechniques liées a la mesure et au montage de la
caméra LWIR, les angles d’observation varient seald entre 40 et 60 ° par rapport & la normale.
Les figures 13 a) et b) représentent les spectbésnos: les deux analyses montrent de fortes
variations d'intensité en fonction de la configioatoptique.

Entre les deux méthodes d’'analyse, on observe régateune différence d'intensité pour un
méme angle et une différence au niveau de la fatmeic d'absorption. La faible directivité de
I'éclairage pour la mesure LWIR peut expliquer cé€l&est-a-dire que le signal qui est mesuré n'est
pas uniquement caractéristique d’'un unique angfeidence.

a) b)
0.15 0.15
—40° ——40°
—45° ——45°
—50° ——50°

0.10 - 55° 0.10 -
—B0"

0.05

Pseudo absorbance
Pseudo absorbance

0.00 r ‘ : r ‘ r : 0.00 T T w T g
75 8.0 85 9.0 95 100 105 110 75 8.0 85 9.0 95 100 105 110

Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (pm)

Figure 13: Caractérisation d’un échantillon avec 10 nm de SiQ en surface via
a) une mesure en FTIR et b) une mesure LWIR

1.5.2. Corrélation entre I'épaisseur traversée etalpseudo absorbance intégrée

Il est théoriquement connu dans I'analyse speatfmgoe de couche mince que l'aire sous la
courbe d’absorbance est en premiere approximatimpoptionnelle a I'épaisseur de la couche
traversée ([AXN_03] et [TOL_03] ou équation 7 dwphre 1). Toutefois, une bonne corrélation est
expérimentalement compliquée a vérifier car ilnestessaire d’avoir un grand nombre d’échantillons
recouverts de couches d’oxydes de compositionégaiSseurs parfaitement connues. Afin de valider
ce principe physigue nous avons donc utilisé aenatfrantage le fait que I'épaisseur de la couche
traversée varie en fonction de I'angle d’analyssA a I'aide d’'un unique échantillon avec une
épaisseur de couche fixe, il a été possible ddfimémxpérimentalement cette corrélation entre
I'épaisseur traversée et I'aire sous la courbe.

Pour cela, 'aire sous la courbe de chacun dedrggede la figure 13 a) et 13 b) ci-dessus a
été intégrée entre 7,5 et /. De plus, afin d’obtenir I'épaisseur théoriquaversée la plus exacte
possible, la réfraction de I'onde a l'interfaceté grise en compte (équation 6 du chapitre 1) desc
indices de réfraction de 1 pour I'air et de 1,46mpioxyde de silicium. Sur les figures 14 a) et la)
pseudo absorbance intégrée est comparée a I'épaidsela couche traversée. Les coefficients de
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corrélation trouvés, pour I'analyse FTIR (figure 49 ou pour I'analyse LWIR (figure 14 b)) sont
supérieurs a 0,99. Cela valide expérimentalemeat’qgire sous la courbe est fonction de I'épaisseur
traversée, que cela soit en FTIR ou en LWIR.

a) b)

14.0 0.08
3 3 o
5 . 5 r
i - . .
£ 151 £ 007 - S

E * N ) g * )

SE 90- .- 25 005 IR S
o -" (=] .
] . 0w = .
2 P i ¥
8 65 2 g 0044 _.*
3 . 2 A 2
& e R’ =0.9979 o R*=0.9979

40 . . 0.02 . .

220 230 240 250 220 230 240 250

Epaisseur théorique traversée (nm)

Epaisseur théorique traversée (nm)

Figure 14: Aire sous la courbe en fonction de I'épsseur traversée- pour a) la spectrométrie infraroge et
b) la technologie hyperspectrale LWIR

1.5.3. Analyse des spectres FTIR et LWIR en vue di analyse semi-quantitative

A partir des spectres présentés dans la partiepbut, les différents oxydes sélectifs (§iO
Al,O; et TiG, amorphe), la pseudo absorbance intégrée mesurde\iR a été corrélée avec les
épaisseurs des différents échantillons. Pour leis wxydes, le coefficient de corrélatiorf &st
supérieur a 0,99 (figure 15). De plus, les coedfits directeurs des courbes, pour les trois oxgdet
relativement proches (~0,0006). Cela présage, daida facon de mesurer la pseudo absorbance
intégré, que la variation du moment dipolaire deiéstoxydes est relativement proche. Avec la
condition sine qua none d’'un étalonnage correctiniarité entre I'épaisseur de la couche et son
absorbance rend possible I'utilisation de la canm§yzerspectrale LWIR pour une étude quantitative
de I'épaisseur de la couche mince d’oxyde.

0.100 -

x + S0, o

5 @ ALO, ':'. 3

& 0075 4 ¢ TiO, S

% P

-'3 "4 "1
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Figure 15 : Corrélation entre l'aire sous la courbgLWIR) et I'épaisseur de la couche d'oxyde pour
du SiO, (Courbe noire), AlL,O3 (courbe rouge) et TiQ amorphe (courbe bleue)

93



Chapitre 3 : Caractérisation d’une couche nanométrigue a température ambiante

1.6. Calibration de la caméra hyperspectrale 8-12m pour la
caractérisation d’une couche nanométrique dans latgeur sur une surface
acier en défilement

1.6.1. Traitement des données appliqué sur une cagraphie complete

Les échantillons sélectionnés pour cette étude alibration sont ceux recouverts d'une
couche d’oxyde de silicium (Sgpd’une épaisseur de 40 et 100 nm. Un échantibors ®xyde (0 nm)
est utilisé comme référence. Les échantillons ddineension de 100 x 100 mm ont été fixés a la suite
sur le porte échantillon afin d’obtenir trois gansnaeépaisseur sur un méme fichier de données.

La figure 16 a) représente les trois échantillonaneage couleur (RVB). La différence de
couleur observée sur les échantillons est due &dxagmenes d'interférences ayant lieu avec les
couches minces (fonction de I'indice complexe duémau et de I'épaisseur de la couche). La figure
16 b) représente I'image hyperspectrale brute Borgueuri = 8,06 um qui correspond au pic
d’absorption Si-O-Si. Les lignes verticales sonegla & différence de sensibilité individuelle des
pixels. Les structures visibles traduisent une mauwise planéité de I'échantillon(phénoménes
expliqués en 1.3 de ce chapitre).

a) b)

40 nm

~ 240 mm

100 nm

—y
~ 80 mm

Figure 16: a) Image couleur (RVB) et b) image hypepectrale a) = 8,06 um des trois échantillons avec 0,
40 et 100 nm d’oxyde de silicium

A partir de cette image hyperspectrale, les infdiona spectrales ont été extraites. Un spectre
de chaque échantillon, issu des données brutemésenté sur la figure 17 a). Un calcul de pseud
absorbance (figure 17 b) a été réalisé afin de @odaire ressortir l'information utile. On retroav
bien les signatures spectrales déja observéespsuchantillons (figure 8).

2400 T T T T T T T T T T T 0,12 T

T T T
—+—3Si0,-0nm
—4—SiO, - 40 nm
—e—S8i0,-100 nm | |

——Si0, -0 nm

——3Si0, - 40 nm

1800 4 —+—SIiO, - 100 nm 0,09

1200 4 0,06 +

Pseudo absorbance

0,03 +

N\ '
NN

e

0,00 +=2=t=¢—¢ <

T
0 T T T T T 8 9 10 11 12

600

Inttensité mesurée (unité arbitraire)

Longueur d'onde (pm)
Longueur d'onde (um)

Figure 17 : a) Spectres bruts et b) spectres en psi absorbance obtenus pour chacun des échantillons
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Ce méme calcul de la pseudo absorbance a étééréalida totalité de I'image spectrale : 74
(X) x 250 (Y) x 50 §), soit sur 925 000 points spatiaette image de 74 x 250 pixels en pseudo
absorbanceest représentée a la longueur d’'onde 8,06 pumadigure 18 a). Cette longueur d’'onde a
été sélectionnée car le pic d’absorption y estlies pntense. Le noir de I'image correspond a
I'absorbance la plus faible (~ 0) et le blanc &darbance la plus forte (~ 0,12). Le niveau de ggts
ensuite échelonné entre ces deux valeurs (via 2bins possibles).

La figure 19 représente le profil Y (i.e. dansdadueur de I'image de la figure 18).& 8,06
pum en pseudo absorbance. On distingue un paliee ént= 0 et Y = 80. Celui correspond a
I'échantillon sans oxyde (0 nm). Les deux autrgsaatilions situés entre Y=80-180 et Y=180-250
sont eux difficilement observables. La variationl'd#ensité de I'absorbance a 8,06 um s’explique
par la non planéité des échantillons qui influelfingensité du signal mesuré (figure 16 b) et dtex
résultats en pseudo absorbance également.

|

Il Sale D 40 60 B0 100 120 140 160 180 20 20 47

Figure 18 : Image hyperspectrale & = 8,06 pm Figure 19 : Profil Y (dans la hauteur)
apres calcul de la pseudo absorbance a) = 8,06 um en pseudo absorbance

Afin de s’affranchir de cette variation dommageaptair la sensibilité de la mesure, nous
avons réalisé une correction de la ligne de basBesnisemble des points de mesure. En se basant sur
le spectre d’absorption du SiQes trois longueurs d’onde sélectionnées poupteection ont été =
7,6;9,5et 11,0 um et la fonction polynomialdisée était d’ordre 1 (cf. chapitre 1 partie 5 pplus
de détails). L'image hyperspectrale obtenue endisabsorbance aprés correction de la ligne de base
est présentée sur la figure 20. Le profil en ¥ 28,06 um est présent sur la figure 21. Sur les de
images, on peut observer que les trois zones ésistitjues des trois échantillons sont beaucoup plu
homogéned.es trois paliers sont beaucoup mieux définis et lprésence de la couche d’oxyde est
mieux visible.

o|n1'l [] 1 L] [ [ [l i [ i [ [] [}
0 20 40 60 8 100 10 140 160 180 200 20 M7

Figure 20 : Image hyperspectrale a = 8,06 um Figure 21: Profil en Y (dans la hauteur) & = 8,06
aprés un calcul en pseudo absorbance etune  um en pseudo absorbance aprés une correction de
correction de la ligne de base la ligne de base.
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1.6.2. Calibration pour une mesure automatique deédpaisseur nanométrique de
la couche.

En partant de ces données prétraitées de manigsecpithimique, la question posée fut de
savoir s'il était possible de pouvoir déterminesphiisseur de la couche d’oxyde nanométrique de
fagon automatisée via une approche mathématiquesi,Adeux traitements de données ont été
utilisés : uneestimation de la concentrationvia une régression lin€aire et unégression des
moindres carrés partielles (PLS)[GEL_86], méthode qui combine une analyse en ccape
principale et une régression linéaire.

Pour I'estimation de la concentration la calibration a été réalisée a partir d’'un spect
mesuré sur I'échantillon recouvert de 100 nm d’exgeé silicium a sa surface. Ainsi, une valeur de 1
en ordonnée signifie que I'on retrouve ce speetvec la méme intensité. De méme, une valeur de 0,5
signifie que le spectre est détecté avec une it¢edsux fois plus faible. Comme il a été démontré
précédemment que lintensité de l'absorption eséatiément proportionnelle a I'épaisseur de la
couche, cela signifie bien que I'épaisseur est deisxplus faible. Ainsi, sur le graphique 22 aj), o
retrouve bien les ordres de valeurs caractérisiges trois échantillons : O pour la référenceirenv
0,40 pour 'échantillon avec 40 nm de couche &5-Q,®our I'échantillon avec 100 nm de couche.

Concernanta régression des moindres carrés partiel@PLS), trois spectres ont été utilisés
pour le calcul des parametres de régression. G@s $pectres sont caractéristiques des trois
échantillons. Apres avoir réalisé cette calibratiensemble des données a été analysé. La figure 2
b) représente les résultats obtenus sur le prof®drY peut observer que les valeurs des ordonnéés so
comprises entre 0 et 95. On retrouve bien les srdeevaleurs caractéristiques des trois écharditlon
0 pour la référence, environ 40 nm pour l'échamillavec 40 nm de couche et 88-92 pour
I'échantillon avec 100 nm de couche.

a)

80 100 1

Figure 22 : Profil en Y apres a) une estimation d& concentration et b) une régression des moindres
carrées partielles

Les deux méthodes (expliqguées plus en détails daskapitre 1) ont permis d’obtenir de
facon directe I'épaisseur de la couche d'oxyde.shimgrace a une calibration préalable, la
quantification de I'épaisseur d’'une couche d’oxgdeun produit en défilement devient possible.

Tous les traitements de données détaillés ontétéloppés sous LabView et sont utilisables

via une interface graphique. Ce traitement esisaale en temps réel, une mesure en ligne est donc
tout a fait envisageable.
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1.7. Conclusion sur la caractérisation d’'une couchd’oxyde nanométrique
sur une surface d’acier en défilement

Dans le cadre de ce travail, plus de 30 échantiltinréférence ont été analysés par la camera
hyperspectrale 8-12 um via une mesure en réflesp@tulaire. Ce travail n'avait encore jamais été
entrepris et a permis de démontiar capacité de détection et d'identification de cathes
nanomeétriques d’oxydes de la caméra hyperspectrale

Comme mise en avant théoriquement dans le chapjtie sensibilité de la méthodologie
développée pour une mesure de I'épaisseur de Eheqar hyperspectrale a également été démontrée.
Cette propriété permet, avec un étalonnage préaldignvisager une analyse semi-quantitative de
n'importe quelle couche d'oxyde si celui-ci posséts modes de vibrations moléculaires dans la
gamme spectrale observée (ici 8-12 um ou 1250-883.armi les oxydes qui ont été identifiés par
la caméra hyperspectrale 8-12 um, nous pouvonsdiesles oxydes de silicium, aluminium, titane
amorphe et anatase ainsi que la tephroite, la ig@etia lIépidocrocite.

Pour les oxydes de fer et les oxydes de manganese,avons pu observer que les signatures
spectrales ne se trouvaient pas dans la gamme [8¥l2nais plutbét dans la gamme 18-22 pm.
N’existant pas encore a ce jour, une caméra déatibebservation de cette gamme spectrale plus
éloignée pourrait permettre l'identification ettliéle quantitative de ces oxydes.

Des traitements de données dédiés a la mesureudbes nanométriques d’oxydes ont été
développés au cours de ce travail. lls nous peemiedt ce jour de posséder un logiciel d’acquisidbn
de traitement des données adapté a des probléemtigdustrielles telles qu’'une grande vitesse de
traitement des données.

Sur une ligne de production industrielle, les péoihtiques de mesure de couches minces sont
assez variées. La mesure de peinture, vernis opas#s organiques en pleine largeur peut étre
également nécessaire. Parmi les composés organifuele est souvent utilisée comme protection
contre la corrosion ou pour le laminage. Validéargda mesure de couche nanométrique d’oxyde, la
technologie hyperspectrale sera dans la partieastéy selon le méme principe physique testée pour
une mesure de couche mince d’huile. La gamme spedtudiée ne sera plus 8-12 um mais 3-5 um.
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2. Caractérisation de couches minces organiques plkar
technologie hyperspectrale 3-5 pm (3333-2000 &nsur un
produit en défilement

La partie précédente a fait I'objet d’un article gla, pour des raisons de brevetabilité, pas pu
étre publié. La partie qui va suivre, moins stragpég pour I'entreprise a pu étre publiée via la
soumission d'un article dans le cadre de la conféreinternationale Whispers 2013, conférence
dédiée a I'imagerie hyperspectrale, le traitementiohnées et la télédétection.

2.1. Introduction a la caractérisation d’une couchanince organique en
conditions industrielles

Dans l'industrie sidérurgique, la mesure de I'&maisde la couche d'huile sur la bande d'acier
est d'une grande importance pour la qualité duytoln effet, I'huile peut étre utilisée a diffétes
étapes du processus en tant que fluide, en tantuquiiant dans le procédé de laminage ou en tant
gue protection contre la corrosion dans le stoclede transport de I'acier. Dans une autre paltie
processus, comme lors du laminage, le film d'hdibé& étre maintenu en dessous des tolérances
spécifiques. Ainsi, pour des raisons de qualitécdache déposée doit étre homogene et d'épaisseur
contrblée et pour des raisons de codt, le film éwé aussi mince que possible.

Pour répondre a ce besoin industriel, il existelsumarché différents capteurs dédiés a la
mesure de I'épaisseur de I'huile dont certainsiitamt dans la gamme spectrale de I'infrarouge, ou
'huile présente des signatures spectroscopiquegai@s de ces capteurs réalisent des mesures avec
contact, rendant ainsi I'implémentation difficilenteréalisable dans des conditions industrielles.
D'autres sont dédiés a des mesures en ligne, maisigsent une mesure ponctuelle et ont besoin d'un
systeme de déplacement (translation) pour obskVargeur de la bande (environ deux métres). Cette
absence d’information spatiale est problématique f&s raisons citées précédemment.

La technologie hyperspectrale permet a la fois W@iolb une signature spectrale et d’avoir
cette information sur une certaine largeur spatladeprochaine partie du chapitre est dédiée adet
des couches d’huile nanométriques par la camérarggectrale 3-5 um (ou caméra MWIR — Middle
Wavelength InfraRed) en vue de détecter la présendabsence de I'huile sur une bande d'acier en
défilement.

2.2. Calcul de la résolution spatiale et acquisitiodes données

La méthodologie employée est celle décrite dahdaitre 1, partie 6 et utilisée pour la partie
1 de ce chapitre (source infrarouge, banc de meplateau en défilement et configuration optique).
Seule la caméra hyperspectrale 8-12 um (LWIR) aat®lacée par une caméra hyperspectrale 3-5
pm (MWIR).

Cette caméra hyperspectrale couvre la gamme sfge8ttaum avec une résolution d’environ
40 nm et permet d’acquérir 650 points de mesurdisgpasimultanément. Placée a 800 mm de
I’échantillon avec une optique de champ de visier2d °, la zone analysée fut de 638 mm avec une
résolution spatiale de 1 mm (voir les équations A de ce chapitre, partie 1.2).
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2.3. Résultats de la caractérisation d’'une fine cahe d’huile par la caméra
hyperspectrale 3-5 um

2.3.1. Signature spectrale de I'huile et validatione la mesure

L'huile est un composé organique qui possede daatsires spécifiques dans l'infrarouge. Les
modes de vibration les plus intenses sont situésuade 3,43:m (2915 crif) et correspondent aux
vibrations des liaisons C-H [MOR_09].

Un échantillon recouvert d’'une couche dhuile a at@alysé en spectroscopie infrarouge
(FTIR) via une mesure en réflexion spéculaire. hectre est représenté sur la figure 23. On observe
plusieurs maxima obtenus aux fréquences 3,50 ;;3338 um (2860, 2930 et 2960 'i':)rqui sont
respectivement caractéristiques des liaisons gimsicréés par les éléments suivants 3, CHi, et
C=C.

Un autre échantillon a ensuite été analysé paarna@éca hyperspectrale 3-5 um (MWIR) afin
de valider la capacité de la technologie hypersplecth détecter I'huile sur un substrat métallique
(figure 24). Les signatures observées via les deéthodes sont similaires. Les petites différences
entre les deux spectres peuvent étre explicablels pifférence de résolution entre les deux aplsare
de mesure, respectivement de 5 nm (~ 2 et 40 nm (15 cif) pour la mesure en FTIR et pour la
mesure MWIR.

En conclusion, nous pouvons dire que la camérarhppetrale 3-5 um (MWIR) est bien en
mesure de détecter les modes de vibrations liésiigel via une mesure en réflexion spéculaire.
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Figure 23: Spectre FTIR d'un échantillon d'acier Figure 24: Spectre MWIR d’un échantillon d’acier
recouvert d'une couche d'huile recouvert d'une couche d'huile

2.3.2. Détection d’'un manque d’huile sur une surfaz d’acier

Un échantillon de type industriel d’une taille d@02x 300 mrh présentant un aspect de
surface trés inhomogéne a été analysé. Afin delsinoun manque d’huile, la surface a été frottée a
'aide d'un tissu imbibé de produit dégraissantédhiantillon a ensuite été analysé par la caméra
hyperspectrale 3-5 pm via une mesure en réflexpéaidaire.

La figure 25 a) présente une image couleur (RVB)éthantillon analysé. La figure 25 b) est
quant a elle caractéristigue de I'image brute hgpectrale & = 3,4 um. Les taches sombres sont
caractéristiques d’'une forte épaisseur d’huileleaayonnement est plus absorbé. Les taches blanche
sont caractéristiqgues d’'un manque d’huile car fegyleeur d'onde est plus réfléchie par d’acier.
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a)

~ 300 mm

~200 mm

Figure 25 : Echantillon industriel avec des manqued’huile a sa surface - a) image couleur (RVB) )
image hyperspectrale de I'échantillon & = 3,42 um

Un calcul de pseudo-absorbance sur I'ensemble deipts a été réalisé. La zone d'intérét
étant de 210 (X) x 250 (Y) x 512)(pixels, ce calcul a donc été réalisé sur 26 88D f@bints. Des
spectres bruts caractéristiqgues de trois zonemaist sont présentés sur la figure 26 a). On gbser
un pic d'absorption & = 4,3 um caractéristique de la vibration C-O dentaécule du CQet une
autre zone d’absorption vers 3,4 um est caradtgresties liaisons C-H.

Sur la figure 26 b), on observe sur les spectrepsenido absorbance des pic d’absorption
situés entre 3,3 et 3,5 um. lIs attestent de lagmee des vibrations C-H, donc de la présence de
I'huile. On observe également que I'absorption agigi@ sur toute la gamme spectrale (courbe rouge
et bleue). Cette augmentation globale est duelédigtion du rayonnement par la couche d’huile
(équations 4 et 5 du chapitre 1).

a) b)
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Figure 26 : Spectres obtenus via la caméra hypersgteale 3-5 um- a) données brutes entre 3 et 5 um et
b) aprés un calcul de pseudo-absorbance entre 34um

Outre la couche d’huile, I'échantillon étant indiedt nous ne pouvons pas exclure que cette
variation peut étre imputable a la rugosité du pitodu a la présence de particules de fer (ou fitees
fer) dans la couche d’huile traversée. En vue dffrahchir de ces paramétres, une correction de la
ligne de base a été réalisée [EIL_03]. Celle-coarmbjectif de ramener a zéro I'absorption afin de
mettre en avant les signatures spectrales.

La figure 27 a) représente I'image en pseudo absodbd. = 3,4 um avec une correction de
la ligne de base. Le noir correspond a une absoebaualle (~ 0) alors que le blanc représente une
forte absorption (~ 0,30). Le niveau de gris estuér échelonné entre ces deux valeurs (via 255
valeurs possibles). Grace a ce traitement, leciEaistiques vibrationnelles de 'huile sont mises
avant. Les spectres extraits de trois zones sprésentés sur la figure 27 b).
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Figure 27: a) Image hyperspectrale en pseudo absahce aprés une correction de la ligne de base de
I'échantillon avec des manques d’huile a sa surfaat b) spectres extraits de trois zones de I'image

En conclusion, la caméra hyperspectrale 3-5 um (RIMéist capable de détecter la présence
ou I'absence d’huile sur une surface d’acier efla@éent, mais également d’avoir une information sur
I'épaisseur de la couche.

2.3.3. Corrélation entre I'épaisseur de la couch€e'lnuile et 'absorption mesurée a
3,4 um

Des échantillons ont été fabriqués sur une ligneteidu Centre de Recherche et
Développement d’ArcelorMittal Maiziéres Researchslconditions de dépbts ont été modifiees afin
de faire varier I'épaisseur de la couche d’huila aurface de I'acier et dix échantillons de 10009
mm ont été extraits de la ligne pilote. Une zoriatétét (le milieu de I'échantillon) a été repéptes
analysée par ellipsométrie. Les mémes échantillons ensuite été analysés par la caméra
hyperspectrale 3-5 um (MWIR) et I'absorbance @tgueur d’onde 3,4 um apres une correction de la
ligne de base a été mesurée. L'absorbance endardsi I'épaisseur de la couche d’huile est présenté
sur la figure 28. On observe un coefficient de @ation R> 0,97 ce qui confirme le lien entre
I'épaisseur de la couche et I'absorbance. L'écaiteeles deux mesures peut s’expliquer par la non-
planéité des échantillons lors de la mesure eiffiarence de taille entre les zones mesurées.

En résumé, grace a cette technique, et via unbratdin préalablela quantification de
I'épaisseur d’'une couche d’huile nanométrique en pline largeur sur une surface en acier en
défilement devient possible a l'aide de la camérayperspectrale 3-5 um (MWIR).
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Figure 28: Corrélation entre I'épaisseur de la coure d'huile et I'absorption ai = 3,42 um
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La méthodologie employée ici pour des couches natrigues est également valable pour des
couches d’huile avec des épaisseurs plus impogabhéeconfiguration optique et la ou les longueurs
d’'ondes a suivre pourront étre adaptées en fondésngammes visées. La limitation supérieure, qui
approche les quelques pm, est fonction du coeffictBextinction de I'huile dans cette gamme
spectrale (équation 4 et 5 du chapitre 1).

2.4. Conclusion sur la mesure en réflexion spécutaid’une couche d’huile

Les échantillons industriels ont permis de démontiee possibilité de la caméra
hyperspectrale 3-5 pum (MWIR) a observer une couchaanométrique d’huile a la surface d’'un
acier. Ce travail n'avait a ce jour jamais été réaliseé

Comme présenté théoriquement dans le chapitresgnisibilité de la technologie a I'épaisseur
de la couche analysée a également été démontriée p8epriété permet, avec un étalonnage préalable,
d’envisager une analyse semi-quantitative de n’mepquelle couche si celle-ci se compose d’une
molécule possédant des modes de vibrations moléesildans la gamme spectrale observée (ici 3-5
im ou 3300-2000 ci).

En résumé, les résultats présentés ici confirmanénét de la technologie hyperspectrale
dédiée a la gamme 3-5 um pour répondre a des IBesminstriels de détection et de quantification
d’'une couche mince d’huile sur la largueur pouaaiger en défilement.

De la méme fagon que pour les oxydes, des traitesmda données dédiés a la mesure de
couches minces organiques ont été développés as delce travail. lls nous permettent a ce jour de
posséder un logiciel d'acquisition et de traitemeets données adapté a des problématiques
industrielles.
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3. Conclusion sur la caractérisation spatiale et gutrale de couche
mince a température ambiante par la technologie hygrspectrale

Tout au long du procédé de fabrication de I'aciercontréle, l'identification eta mesure
d’'une couche mince est une problématique récurrentet tres importante pour la qualité de surface
de l'acier.

De nos jours, la caractérisation de ces états dacguest réalisée par différents appareils de
mesure présents aux différentes étapes du proeébdcation. Toutefoisaucune des techniques
utilisées jusqu’a aujourd’hui ne permet dmractériser une couche mince nanométriqueur la
largeur compléted’une surface acier en défilement.

Par rapport aux autres méthodes d’analyse, la témtjie hyperspectrale permet de réaliser a
grande vitesse uneartographie chimique résolue spatialement en mémemps Démontré dans
deux gammes spectrales (8-12 puis 3-5 gantgchnologie hyperspectrale permet de répondre la
problématique de mesure de couche mince nanométrigusur la largeur compléte d’'une surface
acier en défilement

En sélectionnant la gamme de la caméra hyperspecdaptée au besoin, il a ainsi été
possibled’identifier un grand nombre d’oxydes (gamme spectrale 8-12 um) et demposés
organiquestels que I'huile (gamme spectrale 3-5 um). Inexitt a ce jour, le développement d’'une
caméra hyperspectrale dédiée a la gamme 18-22 pmefimit d’envisager la détection d'oxyde de
fer et de manganese. Les limitations actuelles tBudéveloppement portent sur la transmission des
optiques et sur I'efficacité des spectrographes das grandes longueurs d’ondes.

La problématique de mesure de couche nanométriqnécassité le développement d'un
traitement de données spécifique a ce besoin (cdécla pseudo absorbance et correction de la ligne
de base). Cela nous permet a ce jour de disposer |dgiciel d’acquisition et de traitement de
données permettant une analyse en direct et unaligistion des informations utiles pour une mesure
en réflexion spéculaire. La technologie hyperspéetest une technique maintenant suffisamment
mature pour étre installée sur une ligne de procluabdustrielle.

Au moment de la soutenance de cette thése, les prégttifs pour I'implantation d’'une
caméra hyperspectrale 3-5 pm sont en cours pour laesure de couche d’huile en pleine largeur.
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[ Chapitre 4 }

Suivi en continu de la croissance
d’oxydes sélectifs nanometriques sur
un substrat acier a haute température
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Intéréts de la caractérisation de couche mince d’'gxles sélectifs
sur une surface acier a haute température

La galvanisation est un processus qui a pour objedgf recouvrir une tdle d’acier d'une
couche protectrice de zincen l'isolant de I'atmosphére et en la protégeanttreola corrosion
(chapitre 1, partie 3). Ce processus est prinaipaig utilisé pourprotéger les toles destinées a
l'industrie automobile. Avant d'étre immergée dans un bain de zinc a°470a tble d’'acier subit ce
gue I'on appelle umecuit de galvanisation.L'objectif de celui-ci est doublerecristalliser I'acier
pour lui redonner les propriétés mécaniques déseeeptimiser I'adhérence de la couche de zirc a |
surface de I'acier en nettoyant la surface de wesles de fer Cette étape de galvanisation est
employée de maniere industrielle depuis de nombreasnées.

Aujourd’hui, afin de réduire la quantité d’acierndaune voiture et donc de réduire sa
consommation énergétique, pour les mémes proprigéEaniques, daouvelles nuances d’acier
sont en cours de développement. Ces nouvellestérastiques mécaniques sont possibles via la
modification de la composition de I'acier graceagolut d’éléments d’alliage tels que le siliciuna, |
manganése ou I'aluminium dont les proportions varde 0,2 a 3 % massique. Toutefois, avec cette
nouvelle compositionla réactivité de surface de l'acier est beaucoup pé élevéeque pour les
aciers standards. En effet, les éléments d’alliaggent en direction de la surface lors du receit d
galvanisation, entrainant la formation de petitsluies, voire des couchesodydes sélectifs(se
référer au chapitre 1 ou 2) et donc une mauvaibéradce du revétement, synonyme de défauts de
surface. La détection et la quantification de cegles de surface représentent donc un intéréticerta
pour la filiere automobile.

Directement apres le recuit et sans sortir du fleutdle est plongée dans le bain de zinc a une
vitesse entre 50 et 100 métres par minute pourgtheanisée, rendant la détection de ces oxydes
nanométriques beaucoup plus difficile par la suitemformation de leur présence ou non doit donc
étre obtenue entre leur croissance et avant le daiginc, en d'autres termes, lorsque l'acier est
confiné dans le four de recuit a une températur@0de’C.

En raison de la complexité d’'une mesure a un telrat) aucun appareil de mesure
industrialisable n’avait a ce jour permis de réalisne caractérisation nanométrique sur un a@de0a
°C. La haute température de I'acier a ainsi étént@ia notre avantage en nous servant directeraent d
rayonnement émis par la surface (chapitre 1, p&itipour la caractériser. L'acier et une couche
d'oxyde ayant des propriétés radiatives différentibssest théoriquement envisageable de les
différencier : c’est cette problématique qui estliée dans la suite de ce chapitre.

Les mesures présentées par la suite ont été e=alege laboratoire et ont pour objectif de
simuler les conditions spécifiques d’un recuit @dvgnisation afin de favoriser la croissance d’'une
couche d'oxyde sélective. En parallele de cetteéssamce, les propriétés radiatives de la couche
nanométriqgue ont été mesurées par la caméra hygotrale. Dans la partie 2 de ce chapitre, nous
montrerons l'influence de la température sur la uresEnfin la derniere partie est dédiée aux
perspectives offertes par un tel systeme pour uesure en émission dans le cadre de l'industrie
sidérurgique.
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Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température

1. Suivi de la croissance d’'une couche d’oxyde nametrique sur
un acier a 800 °C

L'objectif de ce chapitre est d’étudier la capaal& la caméra hyperspectrale 8-12 um a
caractériser des couches minces d’oxydes sélawif®métriques sur un acier a 800 °C via une
mesure en émission. Le montage expérimental dgvél¢g. chapitre 1, partie 6) permet a la fois de
simuler la croissance d'une couche mince d’oxydeon@étrique tout en permettant une visée directe
sur la surface de I'acier ou cette croissancela lie

1.1. Validation de la mesure — Recuit d’un acier flement chargé en
éléments d’alliage

Cette premiere étude a pour but de mettre en aearstabilité de la régulation de la
température au cours de la chauffe et devrait Bgale permettre de mettre en avant que I'émissivité
et donc I'état de surface d’un acier classiquetstds peu d’évolution lors du maintien en tempéeat

1.1.1. Chauffe et analyse post recuit de I'écharitin

La nuance utilisée pour cette expérience est umeradassique (IF: Interstitial Free)
comportant moins de 0,2 % d’éléments d'alliage lfgs@aen spectroscopie d'émission optique a
source étincelle (SEO) [MEI_05] compléte réalisge umn des échantillons mais volontairement non
présentée ici). L’échantillon a été recuit dans clasditions trés réductrices avec un point de rosée
inférieur a -37 °C et quelques ppm d'Qe recuit a été réalisé avec une vitesse de fehdaf6 °C/s et
un maintien a 800 °C pendant 16 minutes.

Apres la chauffe, I'échantillon a ensuite été as@lgar spectroscopie Raman (figure 1a)) puis
par spectroscopie infrarouge (figure 1 b). Commés@ntées dans le chapitre 1, ces deux méthodes
sondent les propriétés vibrationnelles des oxyH#ss sont complémentaires car elles permettent de
détecter des modes de vibration différents. Paverttion le spectre Raman est représenté en nombre
d'onde (cm). Le spectre infrarouge est présenté en longuéwmdd (um) pour pouvoir plus
facilement étre comparé avec les spectres de léreamyperspectrale. Le passage d’une unité a&autr
est réalisé par la formule : « €m 10 000 / pm ».

Sur le spectre Raman, aucun pic significatif n'ebservé. Il n'y a donc pas d’oxyde
présentant des modes de vibrations Raman a laceuda I'échantillon ou que compte tenu de
I'activité des molécules, I'épaisseur est trop lajmour étre détectée par Raman (inférieure a A0 n

En spectroscopie infrarouge, la référengg (tilisée pour le calcul de la pseudo-absorbance
est constituée du méme acier n'ayant pas subialgt e galvanisation. Le spectre ne présente @as d
signature particuliere tres marquée. Compte tera densibilité de détection de la mesure infraepug
on peut déterminer qu'il y a moins de quelques narices d’oxyde en surface ou pas du tout.

En résumé, I'échantillon a subi un recuit de typeuit de galvanisation pendant 16 minutes.
Les analyses Raman et infrarouge ne font pas adpade signhatures spectroscopiques significatives
laissant présager une faible évolution de la sarfdian point de vue spectroscopique. L'épaisseur
obtenue par ellipsométrie pour le milieu de I'édillom est de 8 nm ce qui représente une tresdaibl
épaisseur compte tenu du temps de chauffe.
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Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température
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Figure 1: Spectre a) Raman et b) FTIR d’'un acier @ssique aprés une chauffe de 16 minutes dans les
conditions atmosphériques simulant un recuit de gahnisation

1.1.2. Analyse de I'état de surface d’'un acier clague a 800 °C

La température est régulée via les propriétésatiads de la face arriere de I'échantillon
peinte en noire, via une mesure réalisée par uonmtre 0,8-1,6 um. Sur la face avant de
I'échantillon, trois appareils de mesure (figure)? observent I'échantillon & travers la fenétre en
ZnSe. La figure 2 b) présente le montage lorsqueafmt d’'inertage est installé. Les trois appareils
utilisés sont:

-Un pyrometre Land avec une gamme spectrale ireétgé,88-1,65 um (M2)

-Un pyrométre Land avec une gamme spectrale ireédgé3-14 um (M8)

-Une caméra hyperspectrale 8-12 um (LWIR) — engwaat gris
Deux pyrométres couvrant deux gammes spectraligseatites ont été utilisés car il est connu que leur
sensibilité a I'oxydation est différente.

a)

Figure 2: Banc de mesure développé pour le suivi détat de surface via une camera hyperspectrale LR et
deux pyrometres - a) sans et b) avec la cavité dértage

La courbe noire de la figure 3 a) représente lalmde régulation de la température du milieu
de la face arriére de I'échantillon : la tempémtyest constante pendant le maintien. Sur ladeast,
trois appareils de mesure regardent le milieu éehBntillon. Les courbes rouge et bleue de la digur
a) représentent la température mesurée par les pgwmeétres : la température est également
constante pendant le maintien. La courbe verter@i@ b)) représente elle le signal brut mesurézgpar
caméra hyperspectrale 8-12 um a la longueur d'8ee um la ou la température de I'échantillon est
homogeéne (cf. chapitre 1, partie 6). Le sighabgsiement constant pendant le maintien.
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Suivi la croissance d’oxydes nanométrigues a haute température
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Figure 3 : a) Température mesurée par le pyrométrele contrdle sur la face arriere (courbe noire) et
températures mesurées par les pyrometres M2 (courtreuge) et M8 (courbe bleue) sur la face avant.
b) Signal mesuré par la caméra hyperspectrale &= 8,06 um

Signal mesuré (u.a.)

Par rapport au pyrométre qui integre I'informatgpectrale sur toute leur gamme de mesure,
la caméra hyperspectrale peut décomposer le ragwmtemesuré dans la gamme 8-12 um sur 30
gammes spectrales (8,0 a 8,1 um; 8,1 a 8,2 um Les)spectres bruts mesurés et moyennés sur 9
pixels (chapitre 1, partie 6) aprés 0 minute ;/4let 16 minute(s) de maintien sont représentésasur
figure 4 a). Les spectres se superposent parfaiteagequi signifie que le rayonnement mesuré est
constant dans toute la gamme spectrale observesépéement a 8,06 um comme sur la figure 3 b)).

Afin d’observer I'évolution des propriétés radiaivde la surface dans le temps, I'émissivité
relative est calculée (équation 52 chapitre 1) igisaht le spectre au temps T par celui mesuré just
apres le maintien, soit au temps T = 0 minute. dpectres en émissivité relative sont représentés su
la figure 4 b). On observe également que le spectiEmission est relativement constant dans laeduré
Les variations au-dela de 11,2 um sont imputables @auvais rapport signal sur bruit.
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Figure 4 : Spectre en émission dans la gamme 8-12j¢thuin acier classique (IF) ayant subi une chauffeel
type recuit de galvanisation pendant 16 minutes -)&pectres bruts et b) normalisés par rapport au
spectre caractéristique du début du maintien

Comme attendu, cette premiere étude met en avamstalilité de la régulation de la
température au cours de la chauffe. De plus, orrebsgalement que I'émissivité et donc I'état de
surface d’'un acier classique subit trés peu d'diaidors du maintien en température.
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Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température

1.1.3. Corrélation entre la caractérisation a froidet la mesure optique a chaud
d’un acier classique

La stabilité de la température mesurée en facetgeanles pyrometres et I'absence de
signatures (en FTIR et Raman) apres la chauffe démda stabilité de I'état de surface sur cetracie
classique malgré la chauffe. Cet état de surfaostant est également observé a l'aide de la caméra
hyperspectrale 8-12 um (LWIR).

1.2. Croissance d’oxydes — recuit d'un acier chargén éléments d'alliage

1.2.1. Chauffe et analyse post recuit de I'écharitin

La nuance utilisée pour cette expérience est wr &@itement chargé en éléments d’alliage
(TRIP : Transformation Inducted Plasticity) comamittentre autre plus de 1,5 % de silicium et 1,5 %
de manganese, nommé « MnSi » par la suite (An&y=@ compléte volontairement non présentée
ici). Les échantillons ont été recuits dans desditmms trés réductrices avec un point de rosée
inférieur a -37 °C et quelques ppm dQe recuit a été réalisé avec une vitesse de fehdaf6 °C/s et
un maintien a 800 °C pendant 16 minutes afin de faioitre des oxydes sélectifs.

La figure 5 a) représente I'échantillon (150 x 2Q xnm) avant la chauffe et la figure 5 b)
représente I'échantillon aprés les 16 minutes @eifth. On observe une couleur bleutée au milieu de
I'échantillon et plus claire sur les cétés. Cettfécence de couleur peut étre expliquée par des
phénomeénes d'interférences constructives et de¢istescen raison de la présence d’'une couche plus
épaisse au milieu que sur les extrémités de I'édlan(en raison de la différence de température
obtenu par effet Joule).

a)

Figure 5 : Image couleur de I'échantillon de « MnSh avant a) et apres b) la chauffe

L'échantillon a également été analysé en spectppsd@aman (figure 6 a)). Les deux pics
situés a 808 et 841 chindiquent la présence d’une structure de typeraivet plus particulierement
celle de la tephroite (MBiO,) [RRU_62]. Sur le spectre Raman, les modes saugs2 et 648 sont
caractéristiques de la présence de I'oxyde de nmasga[JUL 04]. Enfin, comme présenté dans le
chapitre 2, partie 2.4., les pics situés & 5538 64 766 cni sont caractéristiques d’'une phase
extrémement bien cristallisée composée de sili@ude manganése en proportion indéterminée

L'échantillon a également été analysé en spectpiscimfrarouge (figure 6 b). Les pics
présents aux alentours @@ pm (1282 crii) sont caractéristiques des différentes modes ltations
d’'un tétraédre de silicate entouré d’autres téteedimilaires (Si¢) [HAR_85]. Le pic observé a
10,8 um (925 crit) est caractéristique des modes de vibrations tBtraédre de silicate entouré de
cation présentant une structure de type olivingS{d,) [FRA_85]. Les pics observés entté et 19
um (588 et 526 cif) en FTIR peuvent étre attribués aux modes de tiimsliées a la liaison de type
Mn-O [BUR_09]. Les deux molécules a considérer sont celles de MmO et Mn,SiO,. Enfin le
mode a10 pm (1000 crif) est attribuable & une phase extrémement bietaltisée composée de
silicium et de manganése en proportion indéterminée
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Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température

En résumé, apres la chauffe, une couche d’oxydé8dem d’oxydes sélectifs (mesurée par
ellipsométrie) est présente sur la surface dedtadia couche d'oxyde est entierement couvrante
(chapitre 2 — oxyde silicaté) et les signaturesepl#es en spectroscopie (FTIR et Raman) sont
caracteéristiques de la coexistence de plusieursgshque sont le SjOle MnO, le MiSIO, et une
guatrieme phase indéterminée, composée de mangatndseilicium.

b)
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Figure 6 : a) Spectre Raman et b) spectre FTIR dimacier « MnSi » chargé en éléments d'alliage aprés
une chauffe de 16 minutes dans les conditions atnpderiques simulant un recuit de galvanisation

1.2.2. Analyse en continu de I'état de surface d’'uacier chargé en €léments
d’alliage a 800 °C

Au cours du maintien, la température mesurée payiemeétre de régulation est de 800 °C
pendant toute la phase de maintien (courbe noita figure 7 a)). Sur la face avant, contrairengent
'expérience réalisée avec un acier classique,téespératures mesurées (figure 7 a)) par les
pyrometres 0,8-1,6 um (courbe rouge) et 8-14 pmrfmbleue) augmentent au cours du maintien. La
température réelle de I'échantillon étant constacétte augmentation indique une évolution de son
émissivité. La figure 7 b) représente le signal unégar la caméra hyperspectrale a la longueur
d’'ondei = 8,06 um. On observe également une augmentatisigdal mesure.
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Figure 7 : a) Température mesurée par les différestpyrometres au cours de la chauffe et b) signal
mesuré (ak = 8,06 um) par la caméra hyperspectrale LWIR au aars de la chauffe

Les spectres bruts mesurés apres différents teenpgadhtien sont présentés sur la figure 8 a).
On observe une augmentation du signal mesuré ectidondu temps. Afin de mettre en avant
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Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température

I'évolution du signal, un calcul d’émissivité rela est réalisé avec comme référence le spectre
obtenu au début du maintien< 0 min). Les spectres ainsi obtenus sont présentela figure 8 b).

On observe que I'émissivité relative passe de 1201L’état de surface évolue en fonction du temps
de maintien [SHI_14]. On observe également quegti@ntation de I'émissivité relative n’est pas
identique pour toutes les longueurs d’'ondes. Egt,effes pics semblent observables vers 7,7 ; 10,1 e
10,9-11,0 um.
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Figure 8 : a) Spectres bruts et b) spectres en érisn relative d’'un acier MnSi & 800 °C pendant une
chauffe de 16 minutes caractéristique des conditiend’un recuit de galvanisation

Compte tenu de la forte teneur en éléments d'aletgle leurs constantes thermodynamiques,
la modification de I'état de surface est susceptitd débuter dés 600 °C, soit avant le début du
maintien [VDP_09] Ainsi, lorsque I'acier aura atteint la températdee800 °C, il est probable que la
surface présente une couche d'oxyde de quelquasmadres. Afin de chercher a s’extraire de cette
problématique, il est nécessaire de sélectionnaignal de référence d’'un acier a 800 °C sans oxyde
Comme présenté précédemment, I'acier standard neraitopas d'évolution de I'état de surface
significative pendant le recuit. La figure 9 a) gwite I'émissivité relative de l'acier chargé a
différents temps de chauffe avec comme référencsigeal mesuré lors de I'analyse de l'acier
standard. Ce nouveau traitement permet de mettevamt une variation de I'émissivité relative plus
importante (environ + 0,1) pour tous les temps lguffe. De plus, bien que trés faibles, des pics
semblent visibles. Cela peut signifier qtia 0 min de maintien, la surface d'un acier de typeSi
est peut-étre légerement recouverte d’oxydes #8letes échelles du graphique 8 b) et 9 a) sont
éclatées sur 0,4 en émissivité. La figure 9 b)ésgnte le spectre « MnSi— 16 min » avec deux
références différentes. La différence entre lexdgectres met en avant la nécessité de sélectionne
une bonne référence lors d'une analyse des spectrésiissivité relative.
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Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température

Figure 9: a) Spectres en émission relative d'un aai fortement chargés en éléments sélectifs a 800 °C
normalisés par un spectre d'un acier classique etf)lspectre de I'acier MnSi aprés 16 min de chauffequr
deux références différentes

En résumeé, I'observation de I'émission relativelalesurface d’'un acier chargé en éléments
d’alliage par la caméra hyperspectrale 8-12 punséagésager une trés forte évolution de son état de
surface. L’attribution des trois pics est discutédessous via la comparaison avec des analysés pos
chauffe.

1.2.3. Corrélation entre la caractérisation a froidet la mesure hyperspectrale a
800 °C

Nous avons vu que I'échantillon est recouvert d'anache de 68 nanométres composée de
quatre phases: SjO0de MnO de MgSIiO, et d'une phase inconnue composée de silicium et de
manganese que I'on nommera J8iO,. Les signatures spectroscopiques situées darasrieng 8-12
pum sont caractéristigues du $i@u MnSiO, et de MRSi,O, (figure 6 b)). Observes directement
pendant la chauffe, les spectres mesurés pamareahyperspectrale 8-12 um (LWIR) ont montré
trois pics a 7,7 ; 10,1 et 10,9 um (spectre rowgkadigure 9 b)). Ces deux modes de collecte dunne
acces une information sur les modes de vibratian dolide ce qui permet son identification.

La figure 10 représente sur le méme graphique le sptre FTIR obtenu a froid (25 °C) en
pseudo absorbance et a chaud (800 °C) en LWIR en &sivité relative. Sur les deux spectres, on
observe trois pics. Cette corrélation spectrale peret de déduire que la caméra hyperspectrale
est capable d’observer via une mesure en émissioa troissance d’'une couche nanométrique
d’oxyde sélectifs mixte de type Si@Mn ,SiO/Mn,Si,O,.
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Figure 10 : Spectre FTIR a 25 °C en pseudo absorbee (noir) et spectre LWIR a 800 °C en émissivité
relative (rouge)

On observe tout de méme deux différences entreplestres : un décalage en fréquence et un
élargissement des pics. Pour expliquer le décaadeéquence (de I'ordre de 0,3 um), I'hypothese la
plus plausible est que la haute température (80D éatraine une dilatation de la maille
cristallographique ([VOI_15] et [ACK_15]), entramaainsi une modification de la longueur des
liaisons ce qui a pour conséquence de modifier fléguences de vibration ([ZHA_12]).
L'élargissement des pics est aussi explicablegptarhpérature. En effet, le nombre d’'états quaasiqu
vibrationnels disponibles étant plus nombreuxalgéur du puits de potentiel va augmenter donnant
ainsi plus de liberté aux atomes pour se déplageuade point d’équilibre (chapitre 1, partie 2).

1.2.4. Etude de la cinétique de croissance

Afin de compléter I'étude précédente, le méme cydderecuit a été réalisé a la seule
différence que le temps de maintien de 16 minut&é aaccourcit & 1 puis 4 minutes. Analysés & froi
(figure 1), ils se composent de différentes phg&e,, MnO, MnSiO, et MnSi,O,) avec des
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épaisseurs de couches de 13, 32 et 68 nm. Commenpgédans la figure 17 du chapitre 2 (et
[MCG_91)), il existe une bonne corrélation entéphisseur et la racine carrée du temps (figureul?7 d
chapitre 2 et [MCG_91)).

0,12 T T T T T T T

MnSi - 1 min
MnSi - 4 min

0,091 MnSi - 16 min T

0,06

Pseudo absorbance

0,03

T T
8 10 12 14 16 18 20

Longueur d'onde (um)
Figure 11: Spectres infrarouges (FTIR) des oxydeslisatés apres différents temps de chauffe

Cette croissance d’oxyde proportionnelle a lanadarrée du temps est également retrouvée
lors des différents recuits avec la caméra hypetsgle (figure 7 b) et 9 a)). Cette relation est
confirmée avec un coefficient de corrélation > 0,9fr la figure 12 qui représente la valeur de
I'émissivité relative moyennée dans la gamme 7,@-10n pour des spectres hyperspectraux extraits
toutes les minutes lors de la chauffe de 16 minwdasfonction de la racine carrée du temps (cf.
équation 24 page 25).
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Figure 12 : Corrélation entre la variation de I'émissivité moyenne et la racine carrée du temps

1.3. Conclusion sur le suivi de la croissance d’uruche nanométrique
d’oxyde via une mesure hyperspectrale en émission

La méthodologie développée au cours de cette étydemis de démontrer la capabilité de la
caméra hyperspectrale 8-12 um (LWIR) a observerdassance d’'une couche d’oxydes mixtes. Des
épaisseurs de seulement une dizaine de nanométeglel ont pu étre observées. De plus, la
résolution spectrale de la caméra permet de difédee les oxydes présentsa caractérisation d'une
épaisseur si fine sur un acier a haute températuneprésente une premiere mondiale

L’avantage par rapport & une mesure en FTIR, outrele colt de I'appareil, est la vitesse

d’acquisition de la mesure (60 Hz) et la possibi# de réaliser une caractérisation spatiale via les
380 points de mesure et non plus uniquement ponctile
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2. Influence de la température sur les modes de vition de
couches minces d’oxydes sélectifs

L'objectif de cette seconde étude est d’obsenmfilience de la température sur 'activité des
modes de vibration. Des recuits avec des paliediffrentes températures ont été réalisés afin
d’obtenir les différents spectres en émission.

2.1. Evolution des modes de vibration avec la temgagure

2.1.1. Chauffe et analyse post recuit

De la méme facon que dans la partie précédentéchamtillon d’'acier chargé en manganése
(~1,5 % massique) et en silicium (~1,5 % massiqaejubi une chauffe dans les conditions
atmosphériques simulant un recuit de galvanisgtemdant 16 minutes.

Afin de pouvoir obtenir les spectres en émissidifférentes températures, apres le recuit de
16 minutes a 800 °C, I'échantillon a subi difféseptliers de 30 secondes a différentes températures
(700, 600, 500 et 470 °C). Le cycle nommé A estasgnté sur la figure 13 a).

Enfin, afin de pouvoir obtenir des spectres en simissans la couche d’oxyde a la surface, un
échantillon d’acier classique a subi un cycle dauffe avec des montées en température en palier
(470, 500, 600, 700 et 800 °C). Le cycle B eptasenté sur la figure 13 b). Ce second cycle a été
sélectionné afin d’obtenir le spectre d’'un acigiféérentes températures aussi dépourvu d'oxyde que
possible.
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Figure 13 : Cycle de recuit A et B avec des paliee) apres et b) avant la chauffe a 800 °C

L'échantillon d’acier chargé en éléments d'allisggesubi le recuit A et I'échantillon d’acier
classique a subi le recuit B. Sur la figure 14om),0bserve la présence des pics situés a 8,0Q ; 10,
10,8 ; 17 et 19 um.

Compte tenu de la composition de l'acier et desquénts résultats, ce spectre infrarouge
nous permet de détecter la présence de, 3Ud,SiyO, et Mn,SiO,. Le pic situé a 17 pm est
caractéristique des liaisons Mn-O inclus dans Hactire du MpSiO,. La signature située a 19 um
caractéristique de la phase MnO est moins présprdedans les recuits précédents. Une hypothése
serait que le refroidissement plus lent a causealifiésents paliers a favorisé la formation de JSi®,
au détriment du MnO et du SiOLa figure 14 b) représente le spectre infrarodge’échantillon
d’'acier classique qui a subi un recuit de typel Belprésente pas de sighatures spectroscopigess. L
échantillons ont également été analysés par eftipite. Les épaisseurs mesurées sont de 66 nm pour
I'acier chargé et de 4 nm pour 'acier classique.
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Figure 14: Spectres FTIR a 25 °C de a) I'échantillo d'acier « MnSi » fortement chargé aprés le recuif
(66 nm d’oxyde) et de b) I'échantillon d’acier clasique (IF) aprés le recuit B (4 nm d’oxyde)

2.1.2. Analyse des spectres en fonction de la temgigire

Sur la figure 15 a), on observe les spectres meqag la caméra hyperspectrale pendant la
chauffe, représentés en émission relative (lesigzesont manuellement décalés en émissivité velati
pour simplifier la lecture). Les références utidisé&ont les spectres issus de I'acier classiqueaiion
des basses températures observées (470 °C) et’abitenir un bon rapport signal sur bruit, les
spectres sont moyennés sur 9 pixels spatiaux exedspemporels (soit 81 spectres acquis). Pour
'ensemble des températures, on observe la préskscois mémes pics caractéristiques de §O
7,9 um), MRSi,O, (~ 10,0) et MgSiO, (~ 10,8 pm). On observe également que le maxichesipics
de vibrations évolue avec la température : le jpig aux environs de 10 um passe de 9,8 um a 470 °C
pour atteindre 10,1 um a 800 °C. Comme discuté tapartie 1.2.3., ces différences sont dues a la
température. La résolution de la caméra étantivetaent basse (~ 0,1-0,15 pum), il est difficilerd’e
dire plus a ce propos.

Toujours sur la figure 15 a), on observe égalergeet!’augmentation de la température rend
I'observation des pics plus difficile. Afin de qudier cette évolution, les aires sous la courbeesfl
et 10,7 um ont été calculées pour les différenestsps. L'augmentation globale de I'émissivité est
caractéristique de la croissance d’'oxyde mais d&estriation spectrale au dessus de cette ligne de
base qui permet d'identifier I'oxyde présent. C'esur cette raison que l'aire sous la courbe est
calculée uniqguement a partir de la ligne de basepiincipe du calcul est présenté en grisé sur la
courbe orange (800 °C) de la figure 15 a). Leslt@sudes mesures en fonction des différentes
températures sont présentés sur la figure 15 b).

0707 T T T T
4 Aire sous la courbe .
- A
0,06 - e ]
2 8 \
«© i i
;g z 0,05 .
= .
P 3
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. . 0,03 T T T T T T T
: 4 : ' 500 600 700 800

T T T T T T T T
75 8,0 85 9,0 9,5 100 105 11,0

Températ °C
Longueur d'onde (um) empérature ( °C)

Figure 15 : a) Spectres en émission relative décald’'une couche d’oxydes mixtes d’environ 70
nanometres obtenus via la caméra hyperspectrale LVR pour différentes températures et b) aires sous la
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courbe entre 9,0 et 10,7 um en fonction de la tempdure

L'aire sous la courbe diminue fortement avec lapgérature en passant de 0,064 a 500 °C a
0,036 a 800 °C. Pour expliquer cette diminutionyshavons postulé qu&paisseur de la couche
était constante aux différentes températuresiu cycle A de recuit. Cette supposition peut étre
réalisée pour deux raisons :
- la cinétique de croissance est fonction de lmeacarrée du temps. Apres 16 minutes et la foonati
d’'une couche d’environ 60 nanometres, les 5 pal&rg00, 600, 500 et 470 °C) de 30 secondes ne
sont donc pas significatifs.
- la baisse de la température diminue fortememinétigue de croissance de la couche d’oxyde (cf.
partie 3.2.1.). La vitesse peut méme étre consdéatnme nulle a partir de 600 °C (documents
internes ArcelorMittal et [VDP_09]).

Ainsi, pour une épaisseur d’'oxyde constante, I'aibes la courbe devrait également rester
constante ([AXN_03] et [TOL_03]). Cette diminutiserait donc due a une erreur dans la facon de la
calculer. En effet, I'aire est calculée dans unmtagge gamme spectrale, ici entre 9 et 10,7 pmsMai
comme nous l'avons mis en avant dans la partieedadte, 'augmentation de la température entraine
un élargissement des signatures spectrales. A@sssignatures bien distinctes (ici a 7,5 et 10 um)
vont finir par se recouvrir et entrainer une err@ams la mesure de l'aire.

La figure 16 illustre ce probleme également prégentr une mesure a 25 °C en réflexion
spéculaire. Si I'échantillon ne se composait queSda (courbe rouge), I'aire sous la courbe de
I'absorbance (vert pointillé), serait proportiorieed I'épaisseur traversée. Si I'échantillon présen
plusieurs phases différentes (ici $i€ Al,Os), la valeur de I'aire sous la courbe calculéeitatars
erronée (noir pointillé). L'augmentation de la térgture ne fait qu'intensifier ce phénomene de
recouvrement.

0,20

T T T T T T
—ALQ,
—Si0,
——Somme

..................................

015

0104}

Pseudo absorbance

0,05:

T T T T T T
7 8 9 10 1 12 13 12
Longueurd'onde (um)

Figure 16 : Exemple d’'une erreur sur la ligne de bse lors du chevauchement de deux spectres
infrarouges — en réflexion spéculaire a températurambiante

Une autre explication est que la descente en texnyérfavorise la formation du M®i,O, au
détriment des deux autres phases MnO et,.SBD tel était le cas, le pic situé a 8 pm qui est
caractéristique du SpOdevrait suivre avoir un comportement opposé aiaiupic a 10 um. Le
comportement étant similaire (augmentation de d’agous la courbe lors de la descente en
température), cette hypothese peut étre écartéedd valider cela, la méme étude a été réaligée s
un acier ne favorisant la croissance que d’'uneesphfse d'oxyde. Les résultats sont présentés ci-
dessous.

2.2. Evolution des modes de vibration de I'oxyde dluminium avec la
température

Un échantillon d’acier fortement chargé en alumimi(~ 8 % massique) a subi une chauffe
dans les conditions atmosphériques simulant unitrdeugalvanisation (point de rosée inférieur a -
37 °C et de quelgues ppm) pendant 16 minutes earsduie cycle A (figure 13 a)). L'analyse FTIR
réalisée apres la chauffe (figure 17) montre undbsorbance a 10,5 um caractéristique de I'oxyde
d’aluminium (ALOs). L'épaisseur mesurée en ellipsométrie est demi4 n
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Alu - 16 min

0,045 1 B
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Pseudo absorbance
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Figure 17: Spectre FTIR a 25 °C de I'échantillon dacier fortement chargé en aluminium apreés recuit

L’émissivité de cet acier est réellement différedeecelle d’'un acier classique ; calculer le
ratio entre les spectres risque d’entrainer unéepéinformation compte tenu de la finesse des
variations que nous cherchons a observer. Danfigieies ci-dessous, les spectres utilisés comme
référence @) pour le calcul de I'émissivité relative ne soaspssu du recuit d’'un acier classique mais
d’un acier fortement chargé en aluminium aprésegnit de type B (figure 13 b)).

La figure 17 a) représente les spectres d'une @utbxyde d’aluminium a différentes
températures. Les spectres sont extraits du mileeliéchantillon moyennés sur 9 x 9 pixels. Pour
I'ensemble des températures, on observe la prés#ncepic vers 10,4-10,5 pm (968 ¢jn On
observe également que l'augmentation de la tempéatend I'observation des signatures spectrales
plus difficile. Les aires sous la courbe entre 8 efum en fonction de la température de mesure sont
représentées sur la figure 17 b).
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Figure 18 : a) Spectres en émission relative décald’'une couche d’oxyde d’aluminium a différentes
températures et b) aires sous la courbe entre 8 &1 um en fonction de la température pour 'oxyde
d’aluminium
Pour l'explication suivante, on raisonne a épaisseonstante lors de la descente en

température. L’évolution de I'aire sous la courbenble suivre une décroissance linéaire en fonction
de la température. Par comparaison, I'évolutionr pagier précédent « MnSi » la décroissance était
supérieure. Cette différence peut s’expliquer papiésence d'un seul type d’oxyde pour I'acier
« Alu » contre deux oxydes différents, donc deigratures, pour I'acier « MnSi », ce qui entrainait
un recouvrement des signatures.

Outre la capacité de détection d'une couche de ddomeétres d’oxyde d’aluminium,
linformation a retenir de cette étude est que dasthilité de la mesure est influencée par la

119



Chapitre 4 : Suivi la croissance d’oxydes nanométriques a haute température

température. Plus la température est haute, plpicla’élargit et plus il est difficile d’'observéa
signature de la molécule.
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3. Conclusion et perspectives sur la caractérisatioca haute température
d’'une couche d’oxyde nanométrique par la technologihyperspectrale

Le contrble de I'état de surfaceest une problématique trés importante pour garnbionne
gualité des produits. Actuellemert) raison des conditions tres particuliereprésentes au sein d’'un
recuit de galvanisation telles que la températwdadbande a ~800 °C, la température du four a
~1000 °C et en raison du fait que la bande nejaorais a l'air libre, la caractérisation de la sod
par des moyens conventionnels est extrémement esmplPourtant cette caractérisation est
nécessaire sur les nouvelles nuances d'acier ferteohargés en éléments d’alliage eae couche
d'oxydes sélectifs est susceptible de se former a burface entrainant ainsune mauvaise
revétabilité de I'acier par le zinc.

Etudié au cours de ce chapitta, technologie hyperspectraledans la gamme 8-12 um a
répondu a ce besoide mesure d’épaisseur d’une couche d'oxyde nanoméue grace a la
caractérisation des propriétés radiatives et spectites Certains oxydes présents en surface ont ainsi
pu étre observés et identifiés grace aux fréquespasifiques de leurs modes de vibration. Danage ¢
de cette étude, ce sont les vibrations liées aukaoules silicatées (SiGet MnSiO, et MnSi,O,) et
aux oxydes daluminium (ADs;) qui ont été observées La cinétique de croissalice oxyde a
également été observiéesitu, de méme qukinfluence de la température sur I'élargissement ds
modes de vibrationa haute température (470 a 800 °C).

Bien que la zone étudiée au cours de cette étude swit que de deux centimetres sur un
produit statique, du point de vu technologique, lacaméra hyperspectrale présente les avantages
d’offrir une vitesse d’analyse importante et de pemettre une caractérisation a la fois physique
et chimique de la surface.Enfin, elle présente des caractéristiqgues teclesigeusceptibles de
répondre aux problématiques industrielles présemtasiveau du recuit de galvanisation. Le chapitre
suivant porte justement sur I'adaptation puis liamgation de la caméra hyperspectrale 8-12 um en
ligne. Les premiers résultats des essais indussa@it également présentés.
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

Introduction

Le contréle des états de surface de I'acier auscdermproduction est d’une grande importance
pour garantir une bonne qualité des produits. Aufbwi, en raison du développement mauvelles
nuances d'aciersfortement chargés en éléments d’alliage (Si, Mn,.Al celles-ci possedenine
réactivité de surface plus élevéque les aciers dits standards, la compréhensierdéra chimie des
états de surface le long du processus de fabnicash de plus en plus complexe et de faibles
variations de I'environnemepeuvent entrainer a la fin du processus de fabricain, une mauvaise
mouillabilité du produit lors de I'étape de galvankation.

Il est connu des experts sidérurgistes que desesxgpécifiques peuvent générer des défauts
en aval (galvanisation, traitement de surface, tegnénts organiques) et que la compréhension du
mécanisme d’oxydation a l'origine de I'anomaliees&de parfois un travail difficile et complexe en
terme d'analyse de surface et d'exploitation dexé@es Avoir acces a une mesure ponctuelle des états
de surface donne l'occasion d'obtenir des infoonatien termes de compréhension de chimie de
surface.

En raison du manque d'espace a certains endroifyatédé de fabrication, il est parfois
complexe de démultiplier le nombre de capteurs sua ligne. C’est pourquoi il y a un grand intérét
d'avoir accés a une mesure en ligne et en conéawariations physico-chimiques de surface via une
nouvelle technologie optique et multipoint spéciaat concue et adaptée pour l'environnement
industriel sidérurgique (décapage, recuit, gahatita, revétement,..). Cela pourrait représenter un
soutien considérable dans le processus de falonicdé I'acier et aura des conséquences en termes de
retombées économiquesEn effet, s'il est possible de détecter, danpéetes critiques du procédé,
des variations trés petites des propriétés decuda l'acier sur lequel les experts en processiens
gu'ils vont générer un défaut de surface, il séves ossible de réagir aftiéviter I'apparition de
défaut ou de limiter la zone affectée par des défautCela représenteraine amélioration de la
productivité globale de la ligne et uneéduction des colts

Les variations des états de surface les plus probf@tiquespour la mouillabilité sont celles
qui peuvent avoir lieu sues nuances fortement chargées au moment du recuie galvanisation
étape du procédé ou les conditions environnemensalat peu propices a une mesure en ligne. Dans
ce dernier chapitre, nous présenterons les spéesficd’'une ligne de galvanisation et plus
spécifiquement I'étape du recuit de galvanisatous aborderons également les modifications que
nous avons réalisées sur la caméra hyperspecfialdeapermettre son implantation et sa validation
en laboratoire. Jamais réalisé a ce jour, la sidtee chapitre portesr le ler essai industriel pour
un capteur de ce type Les adaptations de la ligne et I'analyse des pgne&® données seront
présentées. Enfin, les prochaines étapes de ndtistiialisation seront présentées.
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

1. Description et problématiques environnementaled’'une ligne
de galvanisation

1.1. Informations générales sur une ligne de galvésation

Le schéma d’'une ligne de galvanisation est présantda figure 1. De droite a gauche : les
bobines (coils) sont déroulées (DR) et soudéeseeelles (S) puis envoyées en direction de
'accumulateur (A). La surface de la bande estsattégraissée (D) avant d’entrer dans le four de
recuit de galvanisation (F). En sortie de fourb¢mde est plongée dans un bain de zinc liquide (B),
essorée (ES), chauffée si nécessaire (EQ) et enafiibidie (R). La bande ainsi recouverte est dite
galvanisée. La bande passe ensuite au « Skin paskwa imprégner une certaine rugosité a la
surface. Un éventuel traitement de surface peulapsuite étre appliqué (T). Aprés étre repassés da
un accumulateur, la bande est ensuite inspectés d\&dre découpée et ré-embobinée (ER). La partie
gui concentrera notre intérét par la suite esble {F) de recuit de galvanisation en orange sur la
figure 1.

LESEEEEEEEEEEEQ

._
n ]
Skin pass !
[

‘_!—"".
n

Sortie Revitemant Préparation da bande at recuit Entrie

Figure 1 : Schéma de principe d'une ligne de galvasation [BUR_96]

1.2. Les conditions environnementales présentes aours du recuit de
galvanisation

Le recuit de galvanisation se caractérise par gleae température de quelques minutes dans
une atmosphere controléef.( chapitre 1, partie 3). La bande défile erife et 150 metres par
minute et sa température atteint 800 °C. Elle redescesdite & 470 °C puis est envoyée dans un
bain de zinc liquide pour étre galvanisée (figure 3

1000 +

~
(4]
o

Température (°C)
W
(=]
o

Passage
Préchauffe : Maintien : Igz?lfc
220 i liquide
chauffe Refroidissement
0 ! : T - : T
o 200 400 600

Temps (s)
Figure 2 : a) Cycle de température d'un recuit de glvanisation et b) Iégende du graphique

Dans la partie chauffe et maintien, pour obten& température de 800 °C pour la bobine
d’'acier en défilement lintérieur du four est chauffé (par résistamcebruleur) anviron 1000 °C
L’ensemble du four est placé sous atmosphére controlég~95 % N et 5 % H) avec un point de
rosée contrélé (~-30; -40 °C). Pour ces deux maisdinstallation d’'un capteur pour observer la
surface est complexe.
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

1.3. L'expérience d’'un appareil de mesure déja inatlé dans le four de
recuit: le pyrometre

En différents points du recuit, afin de contréledasservir la régulation de la température du
four, il est nécessaire de connaitre la températierda bande. La mesure par contact n’étant pas
envisageable industriellement sur un produit eilefdént, la mesure de la température est réalisée a
distance a l'aide d’'un pyromeétre (JCAB_90] [UED_R3Afin de pouvoir supporter les conditions
industrielles, ce dernier est inséré dans une giotethermique refroidie a I'eau (figure 3 a)) pdel
protéger de la température (ou water jacket). Ds,@fin de protéger I'optique de collection, wmfl
d’'azote est en balayage permanent (figure 4 b))gelee de systeme est installé depuis des dizaines
d’années sur les lignes de galvanisation [BRU_96].

Eau et gaz
Pyrométre
= \Nater jacket

Bride
. Pyrometre

Four

Figure 3 : a) Image d'un pyrometre industriel et b)d'une installation industrielle

Afin d'obtenir une mesure pertinente, il est néagss de s’affranchir d’'un probleme
spécifique : les flux parasites. En effet, les manatérieures du four étant a 1000 °C, le rayorsm@m
émis par celles-ci peut venir se réfléchir & ldae de la bande en acier ce qui va introduire une
erreur dans la mesure de température (figure 4A)).de s’en affranchir, un tube de visée (ou tube
écran) muni d'une assiette refroidie a I'eau (fegdrb) est installé afin d’absorber les flux paessi
provenant des parois.

a) b)

Mesgre isglation | : Pare bande

f du four =

/ & | _

Paroi du four 4 > Assiette

~1000 °C \ / . 4 7 refroidie
refroidie a I'eau s S

Absorption
du flux parasite

>

Intérieur

Trou de visée
du four

Rouleau
entrainant la bande

f ) o

Bande d'acier
~800°*c —

Figure 4 : Introduction a la problématique des fluxparasites — a) schéma et b) photographie

La mesure de température présentée précédemmatiteestdirecte » car elle est placée a la
normale du produit. La figure 5 présente une actrdiguration optique : la mesure en coin (figure 5
et document interne a ArcelorMittal Maiziéres Reskp Dans cette configuration optique, le flux
mesurée est influencé par les multi-réflexions eetdr bande et le rouleau, ce qui a pour effet de
reproduire les propriétés d’'un corps noir (émiséivi 1). L'information obtenue n’est donc plus
fonction de I'état de surface du produit ou deg fharasites mais uniquement de la température de la
bande et la précision de la mesure de tempérdamérsuve augmentée.

Bande en défilement

et T -

Rouleau . Pyrométre “'EQ

Figure 5 : Schéma de principe d’une mesure en coin
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

2. L'adaptation de la caméra hyperspectrale 8-12 prpour une
industrialisation

2.1. Les emplacements possibles pour l'installatiosiu capteur

Les essais industriels ont été réalisés sur une ligArcelorMittal Atlantique et Lorraine, site
de Mardyck (Nord-Pas-de-Calais, France), sur ugeelide galvanisation verticale (dénomination
interne : Galmal). Au cours de la visite de ladigit des discussions qui ont suivi, les emplacesnent
d’installation du capteur qui ont été proposées seux situés aprés la chauffe, a la fin du maingie
apres le refroidissement rapide. Les dénominatioiiernes de ces trois emplacements sont
respectivemenP3, P4 et P8 La lettre P signifie « Position » et les chiffrfdisa 11) représentent
différents emplacements le long de la ligne. Le$fédints emplacements sont localisés
schématiquement sur la figure 6 représentant léecyermique du recuit. Ces positions ont été
sélectionnées afin de limiter les modificationspaater sur la ligne de production. En effet, sia
pyrometres y sont déja installés, soit les modifices a réaliser sont peu importantes.

1000 -
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Figure 6 : Cycle de température pour un recuit de glvanisation :
localisation des mesure P3, P4 et P8 sur la ligne

2.2. Contraintes thermiques et physiques subies p#s appareils de mesure

Le four de recuit de galvanisation est une boitenétique d’'une centaine de metres de long
sur 30 métres de hauteur. Les températures madniakrieures et extérieures sont respectivement
de 1000 et 50 °C. Comme beaucoup de capteursméraahyperspectrale contient de I'électronique
gui ne supporte pas les hautes températures. Paité¢la température de la caméra ne devra pas
dépasser les 40 °C. De plus, cette caméra se cerdhggematrice composée de détecteurs de type
microbolometre non refroidie qui sonttres sensibles a leur propre variation de temperatine
température stabilisée est donc nécessaire pour ub®nne mesure Dans le cas d’une mesure en
P3, le tube écran d’environ 1,5 métre de longuéja drésent limite la zone observable du prod6it a
cm de diamétre. L'information spatiale disponibléarg limitée, nous avons entrepris des
modifications de la caméra hyperspectrale afin deépondre aux mieux aux besoins de I'étude

2.3. Développement d’'une caméra hyperspectrale 8-12n fibrée

Imposées par les conditions industrielles, trois spécificités techniquesont le contréle de
la température de la caméra a moins de 40 °C,diwhsion d’'une zone restreinte de 5 cm de diamétre
et une mesure a une distance de 1500 mm du profiit.de répondre a ces trois spécificités
simultanément, le couplage de la caméra avec bre dptique et une sonde de collection a semblé la
meilleure solution. Ce genre de systeme couplé¢tiEtr + fibre optique) existait déja avec un mono-
détecteur pour la mesure de température (pyrorfibted. De méme, ce couplage avait déja été réalisé
avec une cameéra hyperspectrale (détecteur matrcighectrographe) par le centre de recherche
finlandais (VTT) mais dans les deux cas, les ganmspestrales de travail se situaient dans le visible
ou dans le proche infrarougen couplage dans la gamme spectrale 8-12 pm (125888cni’)
n'avait encore jamais été réalisé et représente umemiére mondiale.
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

La premiére étape fut de valider la faisabilitécdecouplageaméra / spectro / fibre optique
/ sonde de mesurelLe premier montage expérimental (figure 7) gui féalisé coupla une fibre
optigue PIR (Polycrystalline infrared (AgCl :AgBriJe diamétre de cceur 400 um (de chez ART
photonics), une lentille en ZnSe avec une distafooale de 50 mm (Thorlabs) et la caméra
hyperspectrale 8-12 um (aprés suppression de simuemle collection). Ce travail a permis de mettre
en avant la faisabilité de cette mesure.

Lentille de focalisation

Spectrographe
dela

caméra =~ |

hyperspectrale

Figure 7 : Premier couplage d'une caméra hypersperle 8-12 um avec une fibre optique

Apres cette premiere validation expérimentale doratoire, des simulations numériques ont
été réalisées afin d’optimiser la qualité du cogelaDifférentes lentilles de focalisation, difféten
diameétres de cceur de fibre (400, 600 et 900 pmiffétentes tailles de fente (0,15 ; 0,22 et 0,38)m
ont ainsi été testés. Le systeme présentant ldemneil efficacité de couplage a été fabriqué par la
suite. La figure 8 a) représente la sonde de damlecconstituée de deux lentilles, optimisées pgeur
diametre de cceur de la fibre et pour une mesuteate de diametre & 1500 mm. Afin de garder une
certaine flexibilité au niveau de la distance desune, celle-ci se termine par un connecteur (de typ
SMA) qui peut étre avancé ou étre reculé, influahgénsi la distance de focalisation de la sonde de
mesure. La figure b) représente le couplage fiptaoe / caméra hyperspectrale. Ce systeme vient se
positionner en lieu et place de I'optique de caitet Enfin la figure c) représente le couplageale
caméra avec ce systeme.

En résumé, ce développement est caractérisélepaouplage d'une caméra 8-12 um
composée d’'une matrice de 380 x 50 pixels awex fibre optique PIR de 5 métres de longueur et
unesonde de collectioren ZnSe optimisée pour une mesure a 1500 mm.aQailta pris part dans le
cadre d'un projet européen lancé en 07/2011.

a) b)
Lentilles
- -
Connecteur P, 4 i t; A
= A\ W
[ AN #%
\l Al b
P s
Fibre Ny ), ]
optique e -

Spectrographe
de la
cameéra
hyperspectrale

Lentille de focalisation

Flux lumineux
contenu dans
la fibre optique

Figure 8 : a) Sonde de collection couplée avec ufilere optique, b) schéma du systéme de couplage
développé et c) image de la caméra couplée

12¢



Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

2.4. Validation en laboratoire de la caméra hypersgctrale en mode fibré

2.4.1. En réflexion spéculaire

La caméra hyperspectrale en mode fibré a été lidstalr le banc de mesure développé dans
le cadre de cette these (figure 9). L'angle delace et de la sonde de mesure sont de 60 ° gaontap
a la normale. La sonde a été positionnée a 100@enbéchantillon (distance maximale pour le banc)
et les échantillons ont défilé a une vitesse den8@in (500 mm/sec). Trois échantillons composés de
0, 40 et 100 nm d’oxyde de silicium sur un subsiar ont été analysés. La figure 9 b) reprédeste
spectres en pseudo absorbance. On retrouve lesgigs caractéristiques de cet oxyde a 8,1 um. Le
couplage « caméra + fibre optique + sonde de mesast donc validé pour la mesure d’une couche
mince de quelgues dizaines de nanometres sur daipem défilement via une mesure en réflexion.

0,24 T T T T T T T 0,12

——SiO, - 40 nm - FTIR
——SiO, - 100 nm - FTIR|
0,09

—¢—S8i0, -40 nm - LWIR
—+—Si0, - 100 nm - LWIR

0,18 4

Source
infrarouge

0,12 0,06
Sonde
de

Echantillons mesure

Pseudo absorbance

0,06 - 0,03

Fibre

=— .
\ optique
0,00

e

0,00

T T T T T
75 80 85 90 95 100 105 110

Longueur d'onde (um)

Figure 9 : Image du montage optique réalisé pour laalidation de la caméra en mode fibré lors d'une
mesure en réflexion et b) Spectres de couche minads SiQ, mesurés a V=30 m/min

2.4.2. Pour une mesure en émission

La caméra en mode fibré a été installée en facgrdulateur de chauffe. La sonde de mesure
a été positionnée a 500 mm de I'échantillon (litwt@technique). La méme expérimentation que dans
le chapitre 4 a été réalisée (simulation d’un redeigalvanisation sur un acier « MnSi ». Les asedy
post chauffe ont indiqué la présence d’'une coudtreyde mixte de 58 nm d’épaisseur (spectre FTIR
sur la figure 10 a)). Le cadre orange représengatame spectral 7,5-11,2 pm. Sur la figure 10 iv), 0
observe I'émission relative aprés 16 minutes deuftbdaréférence = début de la chauffe) qui est
caractéristique du milieu de I'échantillon (g =1)c@n retrouve les trois pics caractéristiquesl(Bet
11 um) déja observés dans le chapitre 4. En rédarsgsteme fibré est donc également capable de
détecter et d'identifier une couche d’oxyde nanomégue.

a) b)

0.12 + 1.4
@
é 0.09 4 ° ]
8 = 1.35
5 ®
2 0.6 c
W | sessssssssssen (=]
3 g
> ] E 1.3 A
% 003 i i} "
& o

0.00 T t T { T T 1.25 T T T

70 90 110 130 150 17.0 19.0 75 85 9.5 105
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Figure 10 : a) Spectre FTIR et b) spectre LWIR fib€ d’un acier « MnSi » aprés une chauffe
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

3. Premier essai industriel avec une cameéra hypersptrale fibrée

Les modifications étant encore en cours pour ldseauemplacements (en P4 et P8) au
moment de la rédaction de la thése, le premieli dsstaisabilité qui est présenté dans ce chapitre
été réalisé en P3. Ces essais ont eu lieu pendants3(28-30 avril 2014). Pendant ce laps de temps
différentes nuances (grade d’acier) sont passépeodnction et ont ainsi pu étre analysées.

Apres avoir décrit les modifications de la lignepeésenté linstallation du capteur, nous
verrons que parmi les différentes nuances d'adertaines sont de derniere génération et donc
fortement chargées en éléments d’alliage. Ces bslsaront plus particulierement étudiées. De plus,
et afin de valider la cohérence de la mesure,deséks spécifiques a la ligne, ou donnépsocess p
ont pu étre récupérées et analysées et comparéesd@nées hyperspectrales. En cas de
fonctionnement correct de la ligne, pour les nuarese production standard, la revétabilité de lacie
est assurée. Cela signifie que soit il N’y a paxyltle sélectifs en surface, soit la couche d’oxydes
sélectifs est non couvrante. La ligne n'ayant pade2probleme de revétabilité pendant la période de
essais, on peut donc supposer qu’aucune couchgd#axe peut pas étre observée sur les données
hyperspectrales. Ainsi lI'analyse des données quirémisée ci-dessous nous permet de mieux
appréhender les variabilités présentes au seiredh@me nuance.

3.1. Modification du four de recuit et implantation du capteur en P3

Juste aprés la chauffe et avant le maintien, lapéeature de la bande a la position « P3 »
oscille entre 700 et 850 °C et est mesurée par ggtometres en coin. Egalement présent en P3, un
pyrométre mesure également la température. Enrgansale I'expérience accumulée pour la mesure
de température, nous avons demandé la modificdgofour afin de pouvoir installer notre sonde de
mesure couplée a la caméra hyperspectrale 8-12numueet place de ce pyrometre P3. Nous avons
da concevoir un systéme permettant de refroiddolade de mesure, réaliser un balayage azote devant
I'optique afin d’'empécher son encrassement et gestie four de fuites éventuelles (figure 11 a))et
La fibre est amenée jusqu’a la caméra située daadbaite (en blanc sur la figure 12 a) et 12 ba). L
température est régulée via une climatisation (&dLp c)).

Fibre optique Fibre optique
(+ protection thermique)

a) b)

”i 44— Refroidissement

Eau et gaz

S

NS

# Bride

—h
%

Figure 11 : Sonde de mesure insérée dans la bridea}schéma de principe et b) image de l'installatio

c)

.. Régulation Boitier de protection
Boitier de de la température de la caméra
protection

de la caméra
Fibre optique
Sonde

de
mesure

Figure 12 : a) Image de la caméra implantée — b) eude l'intérieur de la boite et c) de vue de I'extéeur
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3.2. Corrélation entre les données « process » atrhesure hyperspectrale

3.2.1. Les données « process »

Sur une ligne industrielle, plus de 1000 paramétoes$ mesurés en continu :
-Les paramétres de température a différents esdieita ligne (P1 a P11 lors du recuit),
-Les paramétres atmosphériques (point de rosée, B @ différents endroits de la ligne,
-Des informations sur la bande (vitesse, taill@noe, largeur, épaisseur, ...).

Les bobines sont également analysées afin d’obsantomposition élémentaire. Grace aux
numeéros des bobines, il est possible de corréeddmnées températures d’'une bobine mesurées en
ligne avec la composition chimique de cette mémartgo Pour permettre cela, il est nécessaire de
recaler les données temporellement entre elles.

3.2.2. Détection du changement de bobine via la mee de température en coin

Pour la compréhension de la suite, il est néaesdadntroduire deux notions : le terme « Top
soudure » et le terme « P3 coin ». Le premier tenepeésente un signal binaire (0 ou 1) mesuré a
I'entrée du four qui est caractéristique de la smeic@ntre deux bobines. Celui-ci permet de diséngu
le passage d’'une bobine a l'autre et donc potémtieint d’'une nuance a l'autre. Le termB3«coin»
signifie que la mesure est réalisée en positiaf.3igure 7) et que le pyrometre qui est installé Vese
coin formé par le rouleau et la bande (cf. figuyel® pyrométre utilisé comme référence pour la
température est le P3CO, c'est-a-dire le pyronsituié du cété opérateur.

La figure 13 a) représente la température mesunéB3€0 en fonction du temps (courbe
bleue). Les pics rouges représentent les tops sesideprésentés de facon binaire (0 ou 1). Ainsi, a
chaque pic rouge, le numéro de bobine change ebfieitement la composition de la huance avec. De
plus, sur le zoom temporel (figure 13 b)), on paessurer un décalage d’environ 4 minutes entre le
« top soudure » d’entrée de four et une variatignificative de la température. D’'aprés les plaas d
l'usine, la bande parcourt une distance de 314 esgtour aller de I'entrée du four a la fin de la
chauffe. Avec une vitesse de bande d’environ 5@im/cela permet d’expliquer le décalage en temps.

Cette méme corrélation entre le « top soudureunetvariation brutale de la température en
P3 coin est visible tout au long des données psodéemtérét d’'une telle observation est de pouvoir
attribuer facilement aux données températures ampasition de 'acier, ce qui permettra par laesuit
de corréler la composition chimique, la températira mesure hyperspectrale.

a) b)
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Figure 13 : a) Température mesurée par le P3 coirt détection du top soudure en fonction de temps &
zoom temporel
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

3.2.3. Interprétation physique des évolutions bruties de la température mesurée
en P3 coin

L’évolution trés rapide de la température obsesudela figure 13 (~ 5 °C/s) ne peut pas étre
expliquée par une variation de la température du én raison de son inertie et de ses paramétres de
régulation (variation plus proche de 4 °C/min).hasure P3 étant en coin, la variation de I'état de
surface et la variation de I'émissivité des diffées nuances d'acier, en tant que telles, sonéégait
des facteurs a éliminer. La seule explication restast la propriété de la bande a s’échauffer @lus
moins rapidement.

En effet,la soudure et les nuances plus ou moins chargéege possedent pas la méme
capacité a s'échauffer lorsqu’elles sont soumisas yonnement : on parle de son absorptivitéetota
[ROG_09]. Ce parametre définit le coefficient denarsion entre I'énergie électromagnétique et
I'énergie électronique. Si cette énergie n’'estnggsnise (via un photon), celle-ci peut se transéorm
en agitation particulaire et se traduire au nivemacroscopique par une augmentation de la
température. Ce phénoméne permet d'expliquer Igrdiice de température au niveau des tops
soudures et les variations abruptes entre legeliffés nuances d’'acier.

Plus difficile & décorréler des variations dues faur lui-méme, les variations de
température au sein d'une méme bobingeuvent également étre expliquées par des diffésenc
d'absorptivité totale. En effet, les bobines d’agent des produits industriels ayant subi un grand
nombre d’opérations avant d'arriver a I'entrée durf Ainsi, la surface peut étre recouverte par des
couches d’huile et/ou une couche d'oxyde de fes plwmoins épaisse. Toutefois, en P3, vers 800 °C,
au moment de la mesure, I'huile, &) s’est déja évaporee (a environ 200 °C) et leslesyde fer ont
déja été réduits (en raison de la présence de %% dlans I'atmosphére). Cette variation de
température n'est donc certainement pas due arlatiea d'absorptivité totale au moment de la
mesure de température mais plutdt a son histodqtre le début de la chauffe et cette méme mesure ;
ou elle passe de la température ambiante & 800n°Quelques minutes. Cette variabilité de
température est principalement observable en ddébuen fin de bande (document interne
ArcelorMittal Maiziéres Research) car c’est a camaat la que la surface est plus facilement sugette
une forte variabilité d’absorptivité totale (plutdile et/ou d’oxydation)

3.2.4. Traitements appliqués aux données hyperspeales

Le rayonnement électromagnétique émis par les Semiametre de la surface observée est
collecté par la sonde puis envoyé sur plusieursipigpatiaux. On observe la répartition spatiale du
flux aX = 8,06 um sur la figure 14 a). Ce signal est mogegntre les pixels 214 et 228 afin d’obtenir
le spectre (figure 14 b).
a) b)

400

300 ﬂ - 2404 4

200 —

8,06 um (u.a.)

160 4

100 4

Intensitée mesurée (u.a.)

80+ <

Intensité mesurée - i

0 Arnsiey s A -M'J L‘Lu-m.l

T T T T T T Y 0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 6 7 8 9 10 11 12

Numeéro des pixels spatiaux Longueur d'onde (um)

Figure 14 : a) Exposition des pixels spatiaux R= 8,06 um, et b) spectre moyenné (X=214 a 228) paun
acier standard a environ 800 °C
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Chapitre 5 : Capteur fibré et premier essai industriel

La caméra a été installée dans une boite hermétifinade contrdler sa température (figure
12). La figure 15 a) montre I'évolution du signak & 8,06 um par le pixel spectral n°1 considéré
comme aveugle sur 20 minutes de mesure. On voitagieenpérature de la boite de protection semble
évoluer dans le temps de fagcon cyclique. Ce querestccord avec les observations réalisées en ligne
par rapport a la régulation du systeme de conttéléa température (la régulation s’active de fagon
cyclique). Calculé en laboratoire, cette variatd& + ou — 50 unités arbitraires représente une
variation d’environ 0,3 °C. Pour une mesure endtire’'est le niveau mesuré par le pixel aveugle a
I'acquisition précédente qui sert de correction.figare 15 b) donne un exemple du bruit une fois
corrigé avec le signal de I'image précédente.
a) b)

25 T T 10

-25 -

Intensité mesuree (u.a.)
Dark corrigé (u.a.)

-50

-75 T T T T T
0 5 10 15 20

Temps (min)

-10 . . : . Y

Temps (min)

Figure 15 : Evolution du Dark ai = 8,06 um a) sans correction du pixel aveugle e} Bvec correction

Deux heures de mesure (parmi les plusieurs jougigicsont présentées sur la figure 16. On
observe le signal mesuré.a= 8,06 um en fonction du temps. On peut remarguagiron toutes les
20-25 minutes I'apparition d’'un pic tres net pertdaoins de 1 seconde: cette variation correspond a
la soudure entre deux bobines. Cette variatiobesticoup plus marquée que sur la mesure P3CO car
la mesure hyperspectrale est en visée directaytnnement est donc fonction de la température mais
également de I'évolution de I'état de surface. es pa gamme spectrale utilisée est différentd- 0,
1,6 um pour le pyrométre confte= 8,06 um pour la mesure hyperspectrale.

En corrélant les différentes données (process eerkpectrales), il nous est possible
d’attribuer une nuance d’'acier aux différentes gom@& nuance nommé « 1 » est considérée comme
peu chargée en éléments d’alliage (<0,1 % en alumiet <0,4 % en manganese), la nuance « 2 » est
tres peu chargée (<0,1 % en aluminium et <0,1 %nanganese) alors que la nuance « 3 » est
fortement chargée (>1,5 % en aluminium et > 1,5r4nanganese). Le changement observable a la
minute 65 est caractéristique du passage entrawsrgce faible chargée a une nuance plus fortement
chargéeEn résumé, on observe trés clairement la présencesl soudures et également que la
variation du signal est beaucoup plus intense et ahutée pour les aciers fortement chargés.

o 30 80 90 120
T T T T T

——HSI-7%=8,06 pm I

500

@ Nuance peu chargee

400 |
@ Nuancetrés peu chargée

Intensité mesurée (u.a.)

o) @ Nuance fortement chargés

300 4

T
0 40 80 120
Temps (min)

Figure 16 : Intensité mesurée en fonction du temps= 8,06 pum
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3.2.5. Corrélation entre la mesure P3CO et la mesarhyperspectrale

La mesure hyperspectrale est positionnée sur kudatu four en P3 pour une mesure directe,
elle est donc sensible aux variations de surfaeflebbserve une zone de 5 cm de diamétre située a
350 mm du milieu de la bande, en face supérielggyrometre est positionné sur le cété du four en
P3CO pour une mesure en coin, il n’est pas norilderssla variation de I'état de surface et il alvse
une zone de 2 cm de diameétre située au milieu deaftale en face supérieure. Les figures 17
représentent la zone P3, a) vue de face et b) tie Edfin la figure c) représente linstallation
industrielle. Les zones de visée des deux appaeilts distinctes de 1843 mm. En prenant la vitesse
de ligne la plus basse enregistrée pendant cas€s¥sa 50 m/min), on obtient un décalage temporel
de maximum2,5 secondesOn peut donc considérer que la mesure hypergpedt la mesure de
température observe une surface aux propriétéproebes.

a) b)
SR Mesure
is
Hyper(;pse)ctrale Mesure Hyperspectrale (P3)
i’ )
‘:_‘ g :::' P3CM _, Sensde laligne
e P BT N 8

Mesure
Hyperspectrale
(P3)

Four

" Mesure
pyrometrique
& en coin (P3CM)

Figure 17 : Schémas et image de la zone P3 ou sorstallés les appareils de mesure

Les données hyperspectrales ont été recaléesaltamaps avec les températures mesurées par
le P3CO. La figure 18 a) représente cette corpfigiiendant les 120 minutes de mesure. Les figures
18 b), c) et d) sont des zooms sur differentesgsart’analyse de ces figures est la suivante :

- sur la figure 18 b), entre la premiére et |[&"8@ninute, les variations semblent évoluer suivarm un
méme tendance mais avec des amplitudes de vardifférentes.

- sur la figure 18 c), entre la 65 et la®Béminute, on observe une forte variation du signal et
attribuable au passage d’une nuance peu chargéerguance chargée.

- sur la figure 18 d), a partir de la®86minute, les tendances d’évolution ne sont plusiaisilaires
entre les deux mesures. De plus la mesure hypéraleeal = 8,06 um semble plus chahutée et I'on
observe une évolution du signal mesuré parfaitememipposition entre les minutes 70 a 75.
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Figure 18 : a) Corrélation entre la température mesrée en P3 coin et l'intensité mesurée &= 8,06 um
pendant 120 minutes, b) uniqguement pour des nuancésiblement chargées, ¢) au niveau du passage entre
nuance faiblement et fortement chargée et d) unigament pour des nuances fortement chargées.

En raison du faible temps séparant les deux meg«rdss) et de la faible distance entre les
deux zones observées (~ 350 mm), cette étrangativarisur une nuance fortement chargée pourrait
étre certainement attribuable & une variation t@asurface de la bobine.

3.3. Analyse spectrale de la surface

Apres avoir observé I'évolution du signal a la loegr d'onder = 8,06 um, nous allons
maintenant nous intéresser a I'ensemble des intmnsaspectrales disponibles : entre 7,6 et 11,2 um
avec une résolution spectrale d’environ 0,15 pm.

3.3.1. Analyse spectrale de la nuance faiblementangée (Grade 1)

Entre les minutes 60 et 65, la huance observé&igtment chargée en éléments d'alliage
(grade n°1), la température observée est peu #attuet le signal mesuré en hyperspectral est
relativement stable (figure 19 a)). Des spectresébd extraits de cette zone de fagon aléatoire en
fonction du temps (figure 19 b), Y représente lenéro de I'image hyperspectrale. Que les données
soient en intensité brute (figure b)) ou en émissiative (figure c)), les variations d'intensétles
variations spectrales sont quasiment inexista@asconsidere donc que I'état de surface est canstan
dans le temps.
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Figure 19 : a) Spectres extraits dans la zone d’iatét (60-65 éme minute) d’un acier faiblement chaig
b) spectres en intensités brutes et ¢) émission aéle

3.3.2. Analyse spectrale de la nuance fortement algge (Grade 3 : < 1,4 % d’Al
et < 1,6 % de Mn)

Entre la minute 68 et 78, le signal mesu#é=28,06 um est fortement décorrélé de la mesure
de température. Des spectres ont ainsi été prédedé#rents moments dans cette zone (figure R0 a)
On observe que l'intensité brute (figure 20 a)kesucoup plus variable que sur la premiere nuance
présentée.

Les spectres en émission relative, avec commeeréférY=0, sont présentés sur la figure 20
b). On observe une grande variabilité d’émissidiégésurface mais aucune signature spectrale n’'est
clairement identifiable. Alors que la variation e température n'est que de + ou - 2 °C, cette
variation de prés de 25 % du signal mesuré peetadtibuable a une variation de I'état de surfaae
une variation de I'émissivitd.a caméra hyperspectrale en mode fibré est capabtiobserver des
variations de I'état de surface.

Comme discuté précédemment, la couche d’oxydestéglae peut pas étre couvrante. Pour
expliquer cette variation d’'état de surface, ilglasieurs autres hypotheses :
- la présence de presque 4 % d’éléments d'alliage% + 1,6 % + ...) qui vont s’oxyder et entrainer
des modifications de I'émissivité,
- une plus grande réactivité entre les élémentliatja et la suie (résidus liées a la combustion
incomplete de I'huile présente a sur la banderdrée du four).
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La réactivité au sens large des aciers de dergi@mération en conditions industrielles est un sijet
part entiére tres important.
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Figure 20 : a) Spectres prélevés dans la zone d'@rét (68-78 eme minute) d'un acier fortement chargh)
spectres en intensités brutes et c) émission rekati

3.4. Conclusion sur ce premier essai de faisabilité

L’installation de la caméra hyperspectrale fibréE281m au niveau du P3 s’est bien déroulée.
La détection des soudures entre deux bobines aipeenmettre en avant la bonne configuration
optique de I'appareil et sa sensibilité a la vaoiatde I'état de surface. Il a également été oléserv
apres décorrélation avec la température de surfiameetres faible variation du signal pour les neanc
faiblement chargées et une forte variabilité dnaligoour les nuances fortement chargées. Cela a
permis d’en déduire que les nuances chargées peésame variabilité d'état de surface beaucoup
plus importante.

Au cours dece premier essai de faisabilité dédié a la validath de la chaine de mesure
aucun probléme de revétabilité de l'acier n'estvenu, et cela méme pour les nuances chargées.
L’hypothése qu’aucune couche couvrante d’oxydescti& ne se soit formée est donc plus que
probable. Il est donc normal gu’aucun oxyde n’gétdetecté pendant ces premiers essais de faiéabili

Le deuxieme essai industriefui se déroulera en octobre 2014 aura pour bdédeader les
conditions de la ligne afin de favoriser la croigsad’'une couche couvrante d'oxydes sélectifs.
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4. Perspectives et suite de I'étude

4.1. Les prochains essais industriels

Parmi les nuances de derniére génération, nousopeugiter trois types de nuances:
« MnSi », « MnAl » et « Mn-LowSi ». La premiére maa est celle qui a été étudiée en détail pendant
ma thése (chapitre 4), toutefois celle-ci n’est pa&sente sur cette ligne de production en raigon d
son état de surface trop réactive. Les codts imitgrau passage d'une bobine encore non testée
cumulés aux codts en cas d'une revétabilité tropvaiae ont rendu difficile le passage d’une telle
nuance sur cette ligne dans le temps imparti dbedge. La deuxiéme nuance « MnAl » est celle qui
est passée en production durant les essais dbifisésd_e point de rosée fixé lors du passageettec
nuance est de - 20 °C. Un point de rosée si élewdgt d’oxyder les éléments d’alliage directement
en interne (chapitre 1, partie 3.2., figure 10)fignla troisieme nuance fortement chargée en
manganése et beaucoup plus faiblement en silicitdsepte un aspect de surface plus inhomogéne
mais est utilisée en production avec un point déeale - 40 °C.

Dans le cadre des prochains essais, les nuancesAkoMet « Mn-LowSi » vont étre
employées sur la ligne de production. Les conditiammosphériques vont étre modifiées pour
favoriser la croissance d’'une couche d’oxyde silexterne importante en jouant sur le point deeos
Ces essais seront réalisés en septembre-octobde 1285 bobines seront ensuite échantillonnées puis
dézinguées et enfin la surface sera analysée afguént en laboratoire dans le but de comparer ces
analyses laboratoires aux spectres obtenus a giaulh caméra hyperspectrale en ligne. De plus,
durant I'arrét de la ligne au mois d’ao(t, il aété possible de réaliser des modifications sugfeelet
des mesures vont étre réalisées en P4 (aprés fgiengiet en P8 (juste avant le bain de zinc, vers
470 °C). Des mesures hyperspectrales seront réslisé@ mode caméra et en mode multifibres au
niveau du P8.

4.2. Une cameéra hyperspectrale en mode « multi-figr»

Comme son nom l'indique, la caméra n’est plus cdei@dl une seule fibre mais a plusieurs. Ce
mode apporte I'avantage de pouvoir réaliser plusianalyses a partir d’'une seule caméra, diminuant
alors d’autant le colt d'une mesure. En paralléleléveloppement de la caméra hyperspectrale avec
une seule fibre optique (présenté précédemmeng),étmde a été menée pour la réalisation d’'un
capteur couplé a 5 fibres. Le schéma de principa €l systeme est présenté sur I'image 21.

, ’f‘ 7 "Fibres Caméra 8-12 pm
/ optiques {(LWIR)
_ Sondes
| Ll de mesure
2_——"__—_.-#__-.-’

Figure 21 : Schéma de la caméra hyperspectrale coée avec 5 fibres

Tout comme pour la caméra hyperspectrale couplémeafibre optique, des simulations
numériques ont été réalisées afin d’optimiser leptage avec 5 fibres optiques. La configuration
optimale que nous avons sélectionnée se composmgléentes d’'une largeur de 175 pum, de quatre
fibres optiques PIR de 5 métres de long avec uméliee de coeur de @ = 900 um et d’'une fibre
optique PIR de 10 metres de long et @ = 600 pmeltan’existe pas avec @ = 900 pum).

Bien que plus intéressante de par sa longuewhdix de ne mettre qu’'une seule fibre de 10
metres a été fait en raison de sa grande atténuatioeffet, ces fibres optiques sont a la limitecd
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gue les fabricants sont capables de faire et tamsmissivité n’a encore rien a voir avec cellend’u
fibre optique télécom dans le proche infrarougé @B/m contre 0.1 dB/km). De plus, pour la fibre de
10 metres, son diametre de coeur étant plus pesighal collecté pour la sonde a cette distante es
également diminué. Ces deux parametres cumulésmeta rapport signal sur bruit beaucoup trop
faible pour la détection de couche nanométriquefoBation de I'évolution de la technologie, le choi
technique pourra étre amené a évoluer [KOR_14].

Les schémas de principe et la réalisation physidgiecapteur couplé avec 5 fibres sont
présentés sur la figure 22. La figure a) représkentaccord des 5 caeurs de fibres en une seulelavec
fibre de 10 métres située au milieu. La figuredprésente le chemin optique du rayonnement entre la
sortie des fibres et le passage au niveau dessfsitteées devant le spectrographe. Enfin la figlire
représente le couplage de la caméra hyperspeetratede multifibré.

b)
5 fibres 5 fentes
ptiques

Séparation en
5 fibres optiques
distinctes

Fibre optique
Caméra unique
Hyperspectrale avec 5 cosurs
8-12um

Couplage optique
de précision

Figure 22 : Principe du couplage de la caméra hypspectrale avec 5 fibres optiques

Tout comme le mode « monopoint » présenté précéeamroe systeme avec 5 fibres a été
testé en face du four corps noir, sur le banc dsumeen réflexion et sur le banc de mesure en
émission. Les résultats obtenus sont similairad, maur la fibre de 10 métres car le rapport sigual
bruit est vraiment trop faible. Ce mode de mesara testé en septembre 2014 pour une mesure en P8.

4.3. Idée pour une mesure hyperspectrale en pleitergeur dans un four
recuit

L'idée présentée ici n'a pas été développée perddhese mais peut étre une piste de travail
pour des prochains essais.

En raison du flux parasite, un tube de visée ests®aire pour éviter une erreur de mesure. La
figure 23 a) illustre ce probléme de flux parasite. point orange représente la zone visée par
'appareil de mesure. En ligne, afin de s’en aftan une mesure se situe dans les conditions de la
figure 23 b) (cf. partie 1.3.).

Dans le cas ou I'on désirerait réaliser une meplei@e largeur sur la bande, ce probleme de

flux parasite serait également rencontré (figureap4 L'idée proposeée ici est de réaliser un tube d
visée pour une mesure pleine largeur comme présanta figure 24 b).
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|
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Figure 23 : Principe d’'une mesure ponctuelle a) saet b) avec un tube écran de protection

ande d’acier
~800°C

a) b)

I I [
~1500 mm
Paroi du four
~1000°C
Bande d'acier
~800°C

Figure 24 : Principe d’'une mesure pleine largeur ayans et b) avec tube écran de protection

Le poids et la circulation de I'eau dans un tetésye devraient étre optimisés et l'installation
en ligne entrainerait des modifications du fourctauffe relativement importantes mais cela poyrrait
en contre partie, apporter une information pleiaggdur encore jamais obtenue. La figure 25 a)
représente un tube de visée industriel (déja préstrannoté en figure 4) et la figure 25 b) domne
idée de ce que pourrait représenter un tube de pisdr une mesure en pleine largeur.

b)

Figure 25 : a) Photographie d’un tube de visée inditriel pour une mesure ponctuelle et b) photograplei
retouchée pour imager a quoi pourrait ressembler ua mesure pleine largeur
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5. Conclusion sur 'implantation d’'une caméra hypespectrale sur
une ligne industrielle

L'implantation d’'une caméra hyperspectrale fibré&28um sur un four de recuit d’'une ligne
de galvanisation n’avait encore jamais été réalikéstallée pendant la derniére année de cette,thes
ce travail a permis le déroulement du premier edsdnisabilité de ce genre en avril. La chaine de
mesure et la capacité de la technique a obserseraléations de I'état de surface de I'acier ot ét
validées. Enfin, il a permis de se faire une idée la variabilit¢ d’état de surface d’'une nuance
fortement chargée.

La prochaine étape est la réalisation en octobie& 2le nouveaux essais industriels. Ceux-ci
auront pour but de modifier les conditions atmosigjués de la ligne afin de favoriser la croissance
d’'une couche couvrante d’'oxydes sélectifs sur desmces fortement chargées en éléments d'alliage.
Les bobines seront ensuite analysées et la coorélahtre mesure a chaud et mesure a froid sera
réalisée. Ces futurs essais permettront égalementester la caméra hyperspectrale en mode
« multifibres » au niveau du P8.
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L’étude de I'état de surface est une problématicgieeirrente dans le milieu industriel afin
d’assurer une qualité toujours optimale des predinis a destination du client. Afin de s’assuiler
cette qualité de surface, celle-ci a besoin d'éhservée et contrblée tout au long de la vie ddyito
En lien avec lindustrie sidérurgique, certains aeécanismes influencant I'état de surface sont
connus depuis de nombreuses années et certailisn @vec le développement des aciers de derniére
génération, sont plus récents. Toutefois, au déleutma thése aucun appareil ne permettait une
caractérisation couplant une analyse trés finadeiface et une analyse sur toute la largeur retesu
temps courts.

Il est connu depuis de nombreuses années quedemenéthodologies la plus répandue pour
'analyse de couches minces est la spectroscofii@dange (ou FTIR). Technique adaptée pour le
laboratoire, les conditions expérimentales de laure et I'information ponctuelle obtenue limitent
fortement I'intérét de son implantation dans uniemilindustriel. Mis en avant dans le cadre de ma
thése, la technologie hyperspectrale est basék suéme principe que la spectroscopie infrarouge
(décomposition de la lumiere en fonction de la leng d’onde) avec I'avantage majeur de réaliser
cette caractérisation chimique sur une grande crfar des temps courts. On parle également de
caractérisation physico-chimique de la surface.diggositifs expérimentaux et les méthodologies mis
au point dans le cadre de ma thése (chapitre 1pl€sa la synthése d'une base d’échantillons
caractéristiques de I'industrie sidérurgique (ctra®) ont permis d’étudier puis de valider la cdiga
de la technologie hyperspectrale a observer uneheonanométrique sur un substrat métallique.

Dans le cas d'une mesure en réflexion spéculaivapitre 3), nous avons montré la capacité
de caractériser une couche de seulement quelgnemetres présente sur un substrat en défilement a
température ambiante. Un composé organique (hailginsi pu étre analysé via une caméra
hyperspectrale 3-5 um. Le signal enregistré a ééled caractéristiques spectrales de cette couche
d’huile et la corrélation entre I'intensité mesuedd’épaisseur de la couche rend possible I'esiona
de I'épaisseur d'une couche de méme nature sugakemtillons d’épaisseurs inconnues. Des résultats
similaires ont pu étre obtenus via la caméra hyymetsale 8-12 um pour la caractérisation de couches
minces de composés inorganiques tels que, SNDO;, Mn,SiO, ou encore TiQ Les signatures
spectrales observées autorisent I'identificationcds différents oxydes a la surface d'un acier. La
méthodologie liée au traitement de données qué a@ployée dans cette partie a permis de mettre en
avant son efficacité pour la détection, I'identfion et la quantification d’'une couche d’oxyde da
composé organiqgue nanométrique sur une surfacéféendent. Cette capacité de caractérisation de la
surface dans des conditions proches de celles digne sidérurgique représente une premiére
mondiale.

Dans la suite de la these (chapitre 4), nous agtudié la possibilité a caractériser une couche
nanométrique d’oxyde a 800 °C via une mesure depampriétés radiatives. Cette approche n’avait
encore jamais été entreprise pour une caracténsstifine de la surface. Nous avons ainsi pu mettr
en évidence la sensibilité suffisante de la canhgperspectrale pour la détection d’'une couche de
moins de 20 nanomeétres composée d’'oxydes de gilioiwde silicates (SKbu MnSiO,) ou d’oxyde
d’aluminium (ALOs) dans la gamme 8-12 um. De plus, nous avons absesitu la croissance par
diffusion d’'une couche d’oxyde nanométrique. Enfiaus avons évalué l'influence de la température
sur les fréquences et sur la largeur des signaspexgrales.

Les résultats obtenus sur le banc en mesure erratabe nous ont encouragés au
développement et a I'implantation de la technoldgiperspectrale en milieu industriel (chapitre 5).
C’est dans ce contexte que nous avons apporté ddifigations a la caméra afin de réaliser un
appareil fibré répondant mieux aux besoins de détlAprés un travail sur la compréhension d’'une
lighe de galvanisation et le traitement des donnésspremiers résultats des essais de faisabitité
permis de valider la capacité de la caméra hypetspe fibrée a I'observation des variations déaté
de surface d’'une nuance d’acier chargée via sqwiptés radiatives. Ce premier essai de faisabilité
ouvre des perspectives quant a la réalisationtdesfessais plus spécifiques qui auront lieu ealwet
2014. Si ces essais industriels permettent de enettravant les mémes résultats que ceux observés en
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laboratoires, les perspectives offertes seronsatombreuses. De plus, les options pour une mesure
en pleine largeur dans le four et la mesure modéfibres permettront de donner une flexibilité pou
'implantation en fonction des besoins et des fmktgis des différentes lignes de production.

Un autre enjeu industriel concerne la mesure dexiéh spéculaire de couche mince pour une
mesure en pleine largeur. Testée et présentéamatizese pour de I'huile, la mesure hyperspectrale
également été testée sur d’autres composés organtgls que le vernis ou bien encore pour une
mesure de film d’eau. Au moment de la rédactionnue thése, l'installation sur une ligne de
production d’'une caméra hyperspectrale (3-5 umY) poe mesure en réflexion spéculaire en pleine
largeur est déja planifiée pour de I'huile et amall.

Ces deux études via une mesure en réflexion-ali@orpt en émission ouvrent la voie a
I'observation d’'une couche nanomeétrique en pleangdur sur une ligne industrielle avec pour objecti
une amélioration continue de la qualité de surfdee aciers tout au long du procédé de fabrication.
Créée et scrupuleusement conservée durant ma tledmse de plus de 30 échantillons ouvre
également des perspectives pour de futures étuelesarctérisation de couches minces afin de
développer d’autres méthodes d’analyse.

Bien gu’actuellement non couverte par la techne@dgyperspectrale, la gamme 18-25 um
présente également un grand intérét en raison igeatsres spectrales des différentes structures
cristallographiques des oxydes de fer et des oxgdenanganese. Le développement d’un tel capteur
en lien avec les fabricants de caméras hyperspesiat a I'étude mais nous sommes confrontés aux
limites physiques actuelles en termes de transitdttides fibres optiques et des lentilles, des
spécificités du spectrographe ou encore des sbtgsilies détecteurs.

Des questions restent en suspens quant a la dételds modes de vibrations pour d’autres
structures d’oxydes ou pour des températures m@useh. La problématique de caractérisation d’'un
matériau en fusion via I'étude de ces signaturesctsples est également tres intéressante mais
relativement complexe. Enfin, la modélisation maléoe quantique pourrait également apporter sa
pierre a I'édifice pour une meilleure compréhensioncomportement de la matiere dans le cadre des
différentes étapes de fabrication de I'acier an deil'industrie sidérurgique.
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Annexe A

1. Diagramme de stabilité des oxydes de fer et desydes sélectifs

Les oxydes susceptibles de se former a la surfans l&s conditions d’un recuit sont fonction
des énergies libres de Giblg).(Ces énergies sont disponibles et issues desydota [RIS_30] et
[RIS_33]. Présentées dans le chapitre 1 partie2.3.Bs équations ont été employées afin de
déterminer le diagramme de stabilité des oxydefeidpuis des oxydes sélectifs en fonction du point
de rosée et de la température. Les diagrammesaldiités des oxydes de fer et des oxydes sélectifs
ont été calculés pour une concentration de 4.5%,en

1.1. Diagramme de stabilité des oxydes de fer en lien @vle point de rosée
et en fonction de la température

Le diagramme de la figure 1 a) représente les duesade stabilité des oxydes de fer en
fonction de la température et du point de roséenr@e nous pouvons le voir, le fer commence a
s'oxyder sous la forme FeO a partir de 570 °C poupoint de rosée de 10 °C. On observe également
gue lorsque le point de rosée augmente, I'oxyd&edévolue vers une forme cristallographique plus
stable. Bien que non présenté dans le documeihigde,tun travail sur la création d’oxyde de fetéa é
réalisé a partir de cette méthode en faisant chadis échantillons dans une atmosphére contrblée.
Compte tenu des domaines de validité des calcdl3-1377 °C pour le FeO et 800-1400 pousdre
et FeO,) et des contraintes techniques, la températurB80@e°C a été sélectionnée. Toutefois les
résultats, en termes de pureté des structurealwgtphiques, ont été peu concluants car au amirs
la montée et de la descente en température, leaidesnde stabilités des différentes structuregtint
croisés.

1.2. Diagramme de stabilité des oxydes sélectifs kan avec le point de
rosée et en fonction de la température

Le diagramme de la figure 1 b) représente les duesade stabilité des oxydes sélectifs en
fonction de la température et du point de roséemr@e nous pouvons le voir, en cas de présence
d’oxygene, c’est le silicium qui s’oxyder en premisuivi I'aluminium et puis par le manganése. On
peut également remarquer qu’une fois I'oxyde foritsesont stable tous stables méme si le point de
rosée descend a -50 °C. Ce travail a permis dexngippréhender les problématiques de I'oxydation
dite sélective et donc de mieux comprendre ce g&’ibassait lors d’un recuit de galvanisation.eCett
compréhension a été utilisée par la suite (Chap)tigour faire croitre les oxydes sélectifs et cuas
échantillons de référence.

a) b)
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Figure 1 : Diagramme de stabilité des différenteshmses a) des oxydes de fer et b) des oxydes sidtect
Avec (N — 4,5 % Hy)
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2. L'effet Stokes en spectroscopie Raman

Par opposition a la spectroscopie infrarouge aolace de rayonnement est polychromatique
dans l'infrarouge, celle utilisée pour la spectopse Raman est monochromatique et possede une
longueur d’onde située généralement dans le visible

Ainsi, a cette longueur d’onde, le rayonnementdeant (ou photon de fréquengene va plus
directement interagir avec les modes de vibraties molécules mais va dans un premier temps étre
absorbé par les électrons situés sur les orbitatééculaires. Toutefois, I'électron ne transite pass
un état excité mais vers un état virtuel. L’élestr@ alors pouvoir émettre un photon possédant la
méme fréquence que le photon incideat ©On parle alors de diffusion élastique ou diffuside
Rayleigh. L’électron peut également émettre un @iat une autre fréquence (probabilité beaucoup
plus faible mais non nulle). On parle alors deudiibn inélastique ou diffusion Raman [RAM_28]. La
différence d’énergie entre le photon incident dticeémis est caractéristique du systéeme étudié et
résulte d’'une transition énergétique du systéemedidgramme résumant ces différentes transitions est
présenté sur la figure 2.

Si la fréquence du photon émis est plus faible aplie du photon incident, on parle alors de
I'émission d’uneraie Raman Stokes La différence d’énergie est due au fait que lestéons situés
sur les bandes de conduction ne sont pas redescantiat fondamental mais se sont arrétés sur un
état vibrationnel. On peut également parler de la création d’'un phaptique induisant un décalage
de la lumiere émise vers les plus grandes longufonsies.

Si la fréquence du photon émis est plus élevéecglie du photon incident, on parle alors de
'émission d’'uneraie Raman anti-Stokes La différence d’énergie est due au fait que lesténs
situés sur les bandes de conduction n’étaient patahfondamental lorsque qu'ils ont été excit@s.
peut également parler de I'annihilation d’'un phoogtique induisant un décalage de la lumiere émise
vers les plus courtes longueurs d’ondes.

Etats
virtuels

Etat: L
ats =
vibratinnnels{ 4 ¥ E:?
|
V=0
Absorption Diffusion Diffusion  Diffusion
infrarouge Rayleigh Stokes  Anti-Stokes

Figure 2 : Diagramme des niveaux d'énergie — Absoton infrarouge et diffusion Raman
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3. Les variations de polarisation mesurées par I'ihbsométrie

JE o

Le principe de la mesure éllipsométrique a dépeésenté dans le chapitre 1. Dans cette
annexe, nous nous intéresserons donc seulemeng deascription plus fine de la maniére dont la
variation de la polarisation est mesurée.

3.1. Détails sur la polarisation de la lumiere

Le champ électrigue se propageant en directionzdpeut étre décomposé en deux
composantes suivamtet z Nous nommeronks la composante perpendiculaire au plan d’incidence
(de la surface de 'eéchantillon) Ef, le plan parallele au plan d’incidence. Lors ded#exion a la
surface du matériau, le comportement des deux ceampes n'est pas similaire. Cela a pour
conséguence un changement de I'état de polarisd¢idmmiere.

Afin de pouvoir quantifier I'évolution des composesE; et E, lors de leur interaction avec la
lumiére, il est nécessaire de connaitre leur éttali. Pour cela il est possible gelariser la lumiere.
Ce terme défini le comportement du vecteur charegtétjue de la lumiére observé & un point fixe de
I'espace en fonction du temps. Les différentesngations de la lumiére sont détaillées ci-dessous.

-La polarisation linéaire de la lumiére

Si I'on considére la lumiere se déplagant suivanelz. La lumiére est considérée comme
polarisée linéairement si son oscillation dangtags reste fonction d’'un axe unigue (par exemple
Les différents états de polarisation linéaire petiégalement étre décrits par la superpositioneds d
champs électriques suivant les axexty. Les amplitudes des deux champs peuvent varies afigis
doivent rester en phase.

- La polarisation circulaire de la lumiére
La lumiére est considérée comme polarisée si emarent les deux composantes la
décrivant sont d’amplitudes égales et si leur d@makn phase est proportionnel a un facteufale

- La polarisation elliptique de la lumiere

La lumiere est considérée comme polarisée elliptigent si les deux composantes la
décrivant sont d’amplitudes différentes. Leur dégalen phase n’est généralement pas proportionnel
a un facteur de/2.

- La non polarisation de la lumiere

La lumiere est considérée comme non polariséesghetons émis par une source de lumiére
sont émis dans toutes les directions. Il est gdrs difficilement possible de définir la lumiérename
deux composantes variant dans le temps.

A I'exception de la lumiére non polarisée, la figu® représente ces différents états.

T
N N

Polarisation linéaire Polarisation circulaire Polarisation elliptique

Figure 3 : Les différents états de polarisation dé&a lumiere
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3.2. De la variation de polarisation a I'épaisseude la couche

Dans le cas d'une mesure éllipsométrique, nousripotes la lumiére linéairement. Aprés
avoir interagi avec la matiere, la variation dddtéde polarisation est mesurée. Cela nous permet
d’obtenir des informations sur le matériau et sur paisseur dans le cas d’'une couche mince.

Pour remonter a ces informations, la démarche eesuivante. On définit par; et r, les
coefficients de réflexion des composartEgstE, de la lumiére tels que :
r r
=‘rp‘exp65p) et r, = ES

S

_ P
P_Epi

r

exp(d,) Equation 1

rS

Aveclr|la modification de I'amplitude respective des dearmposantes étle déphasage respectif des
deux composantes par rapport a leur état a I'imcide

Les coefficients de réflexion dits coefficientsklesnel sont dépendants de I'angle d’incidence.

n,cosd, n,cosy, n,cosd, n,cosy, .
My == p s = = Equation 2
n, cosf, +n, cosd, n, cosy, +n, cos,
L’ellipsomeétre mesure quant a lui le rapi@ntre les coefficients et 1, .
i ‘rp‘equép) i ‘rp‘ = ot
p=— =71 .. -tan¥e"avectanW=-—— etA =4, -Js Equation 3
o |r]exp@s,) r

r r s

Les paramétre®’ et A sont appelés les angles éllipsométriques et ptgntéa caractérisation du
matériau.

Si le matériau est considéré commesemi-infini et qu’il ne possede pas de couche a sa
surface, alors le signal mesuré est uniquementdaeéflexion. Il devient alors possible de cateul
directement sa fonction diélectriqae via la formule :

- o o . 1- ,
£ =N =n¢sin® 6,1+ (ﬁ)2 Jtan® 4, Equation 4

Dans le cas ou nous le systéeme étudié se congpese couche mince semi-transparente
sur un substrat réfléchissant il est nécessaire de prendre en compte la pietla lumiére transmise
a travers la couche et réfléchie par le substraisiAes coefficients de Fresnel mesurés par I'egipa
sont fonction des propriétés optiques du film trage Les coefficients de réflexion mesurés pour ce
systéme couche mince / substrat deviennent ainsi:

r

_ Eptotal _ r01p +r12p exp( i-28) s _ ESrtotaI _ r015 +r125 exp( i.2f)

Mo =1 = : etro, =—— = — : Equation 5
o E, 1+10,"r," exp( i.25) o E, 1+r1y, 1, exp( i.28)
2r d _ B A
=(———)ncosh, - d=_—=———~
avecf = ( yl n, ' 2r N, cosd,

Avec d I'épaisseur de la couch8,'angle d'incidence a l'intérieur de la couchergtiindice
complexe de la couche.
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4. La technologie hyperspectrale : liste des camé&at applications

4.1. Listes de caméras et spectrographes hyperspeeix disponibles sur le
marché (non exhaustive)

La technologie hyperspectrale est présentée dacsdpitre 1. En fonction de la gamme
spectrale observée (UV, Visible, proche IR,...),fespriétés sondées et donc les applications ne sont
pas les mémes. Le tableau 1 ci-dessous présentéistmenon exhaustive des différentes caméras
hyperspectrales disponibles sur le marché. Le aabk est spécifiquement dédié au spectrographe
(appareil pouvant étre couplée avec une caméraciier standard).

Constructeur

Nem de la caméra
Gamme spectrale 0.4-1pum 0.4-1um 04-1pum 0.9- S-14pm | 3-12pum
Pixels spectraux / 1040 1200 1024 360 258 34 35 30

Pinels spatiaux / 1392 1600 1312 540 320 3584 354 3584
Caractéristiques optiges Fréquence d'acquisition / 11Hz/62Hz| 33/120Hz | &5/180Hz |50/350Hz| 100Hz up to G0Hz a0Hz
cooled prbolometer
Type de détecteur i/ [o{an] CcCcp A0S FCT [CT
InGals uncooled

Constructeur

Nom de la caméra

Gamme spectrale 3.0-5.0um 3.6- 3.0-5.0pum
Pinels spectraux 256 256 256 512 512 256 1024 512 256
Pinels spatiaux 320 320 320 540 540 320 1280 540 320

Fréquence d'acquisition / / / 115Hz 200/600 | 1000Hz | S50Hz | 115Hz | 300Hz
Type de détecteur / / / WMCT InSh InSh Insh MCT MCT

Caracteristiques optiges

Constructeur

Nom de la eaméra

Gamme spectrale 0.4-1pum 0.4-Lpm 1-1.7um 1.3-2.5um 0.4- 0.65-Lum 0.85-

Pixels spactraux 540 1200 256 256 520/204 [520/2048| 256/480 256

Pixels spatiaux 540 1600 320 320 596/204 [696/2048 | 320/640 320
Fréquence d'acquisition D] 120Hz 350Hz 100Hz / J / /
Type de détecteur CDD (S0 CDD i5i) InGads |MCT (HgCdTe) I S / /

Caractéristiques optiges

Constructeur

Nom de la caméra

Gamme spectrale 0,38-1,05um | 0,95-2,45pm 8,0-11,5um
Pixels spectraux 288 288 100 64 32
Pixels spatiaux 550 1550 600 600 600
Fréquence / / / / /
Type de détecteur / / / / /

Caractéristiques optiques

Tableau 1: Liste (non-exhaustive) des caméras hymectrales disponibles sur le marché.

Constructeur
Nom du spectrographe

Gamme spectrale 0.2-0.4um 0.4-1pm 0.9-1.7pm 1-2.5pum 3.0-5.0pm
Dispersion 56.5nm/mm 65/139nm/mm 110/208nm/mm | 208nm/mm | 560nm/mm

Caractéristiques Résolution spectrale <4,5nm 2/11nm 5/8nm anm 35nm
optiques Taille de I'image 3.54%8.8mm | 43/6.6%6.6/14.2mm | 7.6%*142mm | 7.6*14.2mm | 3.57*9.6mm

Ouverture numérique F/2.8 F/2.40r2.8 F/2.0 F/2.0 F/2.0

Tableau 2: Liste (non-exhaustive) des spectrographelisponibles sur le marché.
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4.2. Exemples d’applications de I'utilisation d’'unecaméra hyperspectrale

Le tableau 3 présente une liste non exhaustivefideeahtes applications employant déja une camgpaispectrale. Les différentes informations sont
issues d'articles scientifiques référencés a latinableau.

DRI MEREEE | eI | COmsEET Applications Traitement des données a retenir auteur(s) Référence
d'activité mesure | spectrale | de la caméra PP
Mes,ure €N naflexion | 400-900 n ITRES Esp\maﬂon de_ la quantité de| Analy_seg en composantes La teqhnologle hyperspectrale_aers)portee est uh oyt Y.Uno et al [UNO_05]
extérieur rln matiére organique sur les sols principales (PCA) puissant pour la cartographie d’'une vaste zone
Mesyre eNn| naflexion | 1.3-2.5 un|1 NEO-Hyspex Cartographie d'un flan de End-members Difficulté dans la mesure de .Ia réflectance -cogplaveg THKurzetal [KUR 10]
extérieur montagne la technologie LIDAR
Mesyre en|  kaflexion 350-2500 ASD FieldSpe Contrdle dg z,lncillbere dans la Wavelet analysis Ouitil potentiel pour permettre la surveillance de | [Meiling Liua et [LIU_11]
extérieur nm végétation contamination des sols al
Mes,ure €N Réflexion | 400-900 ni / Contréle de CIOZ_ libéré dans |a Régression linéaire Outil potentiel pour permettre la surveillance ‘tteégrité|Charlie J. Kéh [KEI_09]
extérieur végétation du stockage du CO2 dans les sols et al
Cartographie et quantification | Calcul de la transmittance e . . - .
Mesure_ Transmission380-780 nm  Specim la répartition des cellules de|  aux longueurs d'ondes L‘,"‘ c_ar’acterlsatlon_du_collagene (?F sa repaf?""%m) Akira Soda et [SOD_08]
Laboratoire | o : réalisée de facon indirecte, en utilisant un réeéia al
collagenes spécifiques du produit
Industrie e o . . s ]
Agro- Il?eflexmn / 400-1000nm  Specim Detectlog de contaminants (surRatl(;)I enc}re deux Iflnlngueur§elect||(')n de.s.e.ulement quelqueds longueurs d olndileslda KimM.S etal| [KIM_06]
alimentaire Fluorescence es pommes) ondes + seuillage acquisition pour gagner du temps en calcu
Industrie Réflexion et| 400-1000 . Détection de défauts (sur degCalcul de la réflectancet de 'Une grande I'eSO|l:ItI0n' spectrale nest pas forceme'nt Diwan P.
Agro- . Specim . . nécessaire et une sélection des bonnes longuended - [ARI_10]
. .| transmission nm cornichons) la (transmittance) - Arianaa et al
alimentaire est parfois plus avantageuse
. o e 4 techniques utilisées, mises 98% de classification d’un tas de ferraille conteréa I
Industrie du Réflexion 400-1000 Specim Dete,c’thn et classification en avant de la technique éléments différents (le cuivre, I'aluminium, le pib, le Artzai Picon e [PIC_09]
recyclage nm d’éléments nobles . ST al
Fuzzysets laiton et I'acier inoxydable)
Industrie du 900-1700 Classification et classification Combinaison entre PCA gt Une vitesse de défilement du produit de 2m/s, UNe 5 o Tatzer dt
plastique et Réflexion am Specim des produits finis LDA (Analyse discriminant(classification de I'ordre de 90% et un traitememtigne d al [TAT_05]
du papier P linéaire) I'ordre de 60Hz
Indust_rle du Réflexion 400-1000 Specim Détection de la qualité des tra n@gﬂectance + compqralsonPreusmn globale de 91% de détection. Vitessddienh Philipp [DUN_09]
bois nm avec spectres de référendes 1.25mm/sec Duncker et al
Industrie de 900-2500 4 techniques utilisées, mige97% de classification, Réalisation d'une base deées José A
s Réflexion / La classification des laitiers| en avant de la techniquelspectrale et mise en avant de I'intérét de meséngissior| - : [GUT_10]
l'acier nm , . Gutiérrez et a
Fuzzy sets d'un produit

Tableau 3: Applications extraites d'articles scienfiques relatifs a la technologie hyperspectral
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Annexe B - Compléments du chapitre 2
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1. Structures cristallographiques des oxyhydroxydest oxydes de
fer

1.1. Les oxyhydroxydes de fer

La lépidocrocite est oxyhydroxyde de couleur rouge-brun. Il possgue structure cristalline
de type orthorhombique de classe dipyramidal avetnte parametres de maille a=2,240, b=0,387 et
¢=0,306 nm [CUD_03] et [WYC_63]. Il appartient atogpe d'espace Pbmm (n°63). Sa formule
brute esty —FeO(OH) ow —F€"O(OH).

La goethite est un oxyhydroxyde de couleur jaune-brunatreodisgde une structure cristalline
de type orthorhombique de classe cristalline dipydal avec comme parametres de maille a=0,991,
b=0,301, c=0,458 nm [COR_]P3I appartient au groupe d’espace Pnma (n°62).o8alfle brute est
o—FeO(OH) ow —F€*O(OH).

L’ akaganéiteest un oxyhydroxyde de couleur brun rouge. |l pdsaén systeme cristallin de
type monoclinique de classe cristalline prismatigeegroupe d’espace 12/m avec des parametres de
maille a=1.059, b=0,303 et ¢=1,052 nm afe®0,3 [COR_03]. Sa formule brute gFeO(OH) ou
de formule béta B&(O,0H,Cl).

Enfin la ferrihydrite est un oxyhydroxyde de couleur jaune-brunatreater Il s’agit d’'un
compose relativement mal cristallisé [JAN_02]. Aiste deux états de cristallisation, en 2-line et 6
line. Dans le cas du deuxiéme état de cristalimatia structure peut étre décrite comme la
combinaison de deux sous-ensembles cristallins [@M3Rde groupe d’espace P-31c et P3 (n°159 et
143) de paramétres de maille respectifs a = 0,296=0,937 nm et a= 0,296 et ¢ = 0,469 nm. Sa
composition chimique est §®H)O;, 4H,0 ou F&'5(OH)O,, 4H,0.

1.2. Les oxydes de fer

La magnétite est un oxyde ferreux-ferrique @& €") de couleur noire. Il posséde une
structure cristalline de type isométrique de clasgsalline hexakisoctaédriquvec un paramétre de
maille a = 0,840 nm [HAA_00]. Il appartient au gpeud’espace Fd3m (n°227). Les sites octaédriques
(O) de la maille sont occupés par les ions ferfeefX. Les ions ferriques Bévont quant-a eux se
répartir a la fois sur les sites octaédriques ((gtwaédriques (T). Enfin les atomes d’oxygenet son
répartis le long de I'axe [111]. La magnétite emtsidérée comme stcechiométrique lorsque le rapport
Fe'/Fe€’ = 0,5 et que le Péest répartie entre (O) et (T) de fagon égale. Baute est FgO, (formule
brute Fé'Fe,**0,). C'est une structure fortement magnétique.

La maghémite (contraction de « magnétite » et « hématite »)uesbxyde ferrique (P8
pouvant étre de différentes couleurs, allant duntau jaune. Par rapports a la maghémite, les ions
ferreux F&' ont été remplacés par des ions ferriques* €eafin de compenser cette oxydation, des
lacunes cationiques se sont crées dans la mailtesi, Al posséde une structure cristalline de type
tetragonal de classe tetartoidal avec un avec wanpgdre de maille a = 0,833 nm et ¢=2,499 nm
[PEC_95]. Il appartient au groupe d’espacg24(n°96). Sa formule estFe,0; et sa formule brute
Fe>'0,. C’est une structure fortement magnétique.

Enfin I’'hématite est un oxyde ferrique (E® de couleur rouge. . Il posséde une structure
cristalline de type trigonal de classe cristallinexagonale-scalénoédrique (type corundum) avec
comme parameétres de maille a = 0,504 nm et ¢ =521 [MAS_94]. Il appartient au groupe
d’espaceR3C (n°167). C'est I'oxyde le plus stable thermodynameiment et il est obtenu a partir de
I'oxydation a haute température de la magnétiteB[J10]. Sa formule est-Fe,O; (de formule brute
est Fe2'0s). C’est une structure faiblement magnétique vpammagnétique.

158



Annexe B

1.3. Les oxydes sélectifs

Un oxyde dit sélectifest une molécule composée de deux éléments, ion gaétallique
(M?) et un anion d'oxygéne Q. Parmi les cations, nous pouvons citer le siticile manganése,
aluminium et le titane.

L’oxyde de silicium ou dioxyde de silicium est un composé chimiquesg@nént les
proportions d'un atome de silicium pour deux atord&xygéne. Il peut étre présent sous forme
amorphe ou cristalline. Sous sa forme cristallQadrtz), il peut se présenter sous plusieurs pterses
fonction de la température. Les deux plus fréquestnt la phase et la phasel qui existent
respectivement au dessus et en dessous de 573°C |19} La phase a présente un systeme
cristallin de type trigonal de classe cristallineptzoidale de parametres de maille a = 0,491=et ¢
0,540 nm [LEV_80]. Il appartient au groupe d'espB&21ou P321 (n°152 ou 154) suivant le sens
de I'enroulement des hélices du tétraedre,SEa formule esti-SiO,. La phase B présente une
structure cristalline de type hexagonale de clasggzoédrique avec comme parametre de maille a =
0,500 nm et ¢ = 0,546 nm [KIH_90]. Il appartientgroupe d’espace &2 (n°181) Sa formule brute

estp-Sio..

L' oxyde de titaneest un composé chimique présentant les proportdaurs atome de titane
pour deux atomes d’oxygene. Il peut étre préseas $orme amorphe ou cristalline. Sous sa forme
cristalline, les deux phases sont de type anatasgtile. La transition d’amorphe a anatase puis de
anatase a rutile commence respectivement vers Q% Yers 800 °C [GON_97lLa phase anatase
présente un systéeme cristallin de type tétragomatldsse cristalline ditetragonale-dipyramidale de
parametre de maille a = 0,378 et ¢=0,951 nm [HOW ll94appartient au groupe d’espace/&nd
(n°141). Sa formule est Tikanatasel.a phase rutile présente un systéme cristallin de type tétragonal
de classe cristalline ditetragonale-dipyramidale pdeametre de maille a = 0,459 et ¢=0,296 nm
[SWO_95]. Il appartient au groupe d’espace/dm (n°136). Sa formule estTiO; rutile.

L'oxyde d’aluminium oualumine ou est un composé chimique présentant les propsrtie
deux atomes d’aluminium pour trois atomes d’oxygédet oxyde peut se présenter sous différentes
phases cristallines telles queety. La phasea présente une structure cristalline de type hexalgo
(type corundum) de classe trigonal-scalenoheded asmme parameétre de maille a= 0,476 nmetc =
2,299 nm [BLA_97]. Il appartient au groupe d’esp&8C (n°167) Sa formule brute esAl,O;. La
phase y présente une structure cristalline de type isamér de classe hexakisoctaédrique avec
comme parametre de maille a = 0,795 nm [CAV_073plpartient au groupe d’espace Fd3m (n°227)
Sa formule brute est-Al,Os.

L'oxyde de manganéseest composé d'atome de manganése et d’atome d'ogygens des
proportions variables. Il possede comme l'oxyddfatedes phases cristallines bien différenciées en
fonction du ratio Mn/O et du degré d’oxydation danganése (Mil ou Mr?). Il peut se retrouver
sous la formeéMnO (Manganosite) avec uniquement des ions fMnll présente un systéme cristallin
de type isométrique de classe cristalline hexodia@hele paramétre de maille a = 0,444 nm [JUL_04].
Il appartient au groupe d’espace Fm3m (n°225). ydexde manganese peut également se trouver
sous la formeMn,O; (Bixbyite) avec des ions M Il présente un systéme cristallin de type
isométrique de classe cristalline ditetragonal amume parametre de maille a = 0,941 nm [JUL_04].
Il appartient au groupe d'espagg (n°206). Enfin, il existe sous une troisieme formim 0,
(Haussmanite)avec un mixte entre des ions Mat Mr®". Il présente un systéme cristallin de type
tetragonal de classe ditetragonale avec comme pamarde maille a = 0,577 et ¢ = 0,946 nm
[JUL_O4]. Il appartient au groupe d’espace(H°80). Il s’écrit également sous la forme MnOJas
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1.4. Les structures cristallographiques des oxydeslicatés

Latephroite est composée d’atome de manganése, de siliciutogtggne. Elle présente une
structure cristalline de type orthorhombique destacristalline dipyramidale avec comme parametre
de maille a=1,060, b=0,626 et ¢=0,490 [FUJ_81hplpartient au groupe d’'espace Pnma (n°62). Sa
formule brute est MiBiO, et sa formulg est Mrt*,SiO,.

La fayalite est composée d'atome de fer, de silicium et d'éxyg Elle présente une structure
cristalline de type orthorhombique de classe dipydale avec comme parametre de maille a=0,8195,
b=1.048 et ¢=0,609 [FUJ_81]. Il appartient au geu’espace Pnma (n°62). Sa formule brute est
FeSiO, et sa formuld est F&',SiO,.

1.5. Les caractéristiques cristallographiques desftérentes molécules

Il est possible de calculer les propriétés vibratglles en modélisation moléculaire avec le
logiciel Crystal (se référer a 'annexe D). Le abibliographique présenté dans le tableau 1na se
de base de données pour les simulations. Poutfla®nces bibliographiques, se référer au chapitre

5 Symboles Numéro
Nom Equation SEEE Classe cristalline | Hermann-| CI;roupe du groupe| a (nm) [ b (nm) | ¢ (nm) | o B k% Biblio
cristallin . | d'espace| ",
Mauguin d'espace
Lépidocrocite | y-FeOOH | Orthorhombiquge  Dipyramidal 2/r2n/r$]/m Pbmm 63 2,240| 0,387 0,306 D0 90 90 | [CUD_03]
Goethite a-FeOOH | Orthorhombique  Dipyramidal 2/r2n/rﬁ/m Pnma 62 0,991| 0,301 0,458 D0 90 90 | [COR_93]
Akaganéite B-FeOOH | Monoclinique Prismatic 2/m 12/m 1,059 0,303 1,05290 | 90,03| 90| [COR_93]
0,296 | 0,296
Ferrihydrite F&(OH)Oy. Hexagonale scalenohedral -32/m P-31C et 159 et 143 et et 0,947 et 90| 90 | 120| [COR_93]
4H,0 P3 0,467
0,296 | 0,296
Magnétite Fe304 Isométrique Hexakisoctaédriqued'é;rr]n3 Fd3m 227 0,840| 0,84d 0,840 H0 90 90 | [HAA_00]
Maghémite y -Fe0s Tetragonal Tetartoidal 23 242 92 0,833| 0,833 2,499 90 90 90 | [PEC_95]
. . ) Hexagonal
Hématite a-Fe0s Trigonal scalenohedral 32/m R-3C 167 0,504 0,504 2,274 PO90 | 120| [JuB_10]
Oxyde de silicium & . s P321ou| 152 ou
(phasex) a-SiO, Trigonal Trapézoédrique 32 P321 154 0,491 | 0,491 0,540 9D 90 | 120| [LEV_80]
Oxy‘(’;h‘;‘:g)"c'“m B- Si0, Hexagonale Trapézoédrique 622| .EB 181 0,500 0,500 0546 90 90 | 120| [KIH_90]
Oxyde deftitane | ;5 Tetragonal Ditetragonal- | 4/m2/m |\, g | 141 | 0378| 0374 0951 9090 | 90| [HOW 91
Anatase Dipyramidal 2/m
Oxyde de titane ) Ditetragonal- 4/m 2/m
Rutile TiO, Tetragonal Dipyramidal 2/m P4/mmm 136 0,459 | 0,459 0,296 90 90 | 90| [SWO_95]
Alumine (phase) | a-Al,O; Trigonal Hexagonal 32/m R-3C 167 0,476 0476 2,299 D090 | 120| [BLA_97]
scalenohedral
Alumine (phase) | B-Al,Os Isométrique Hexakisoctaédrique 44;?“3 Fd3m 227 0,795/ 0,795 0,795 D0 90 90 | [CAV_07]
Manganosite MnO Isométrique hexoctahedral 4/m32/mm3rA 225 0,444| 0,444 0,444 9090 90 | [JUL_04]
Bixbyite Mn,Os Isométrique Ditetragonal 2/m-3 la-3 206 0,941 0,94 0,941 | 90, 90 90 | [JUL_04]
Haussmanite MO, Tetragonal Ditetragonal 4/r2n/rﬁ/m :I:n:”Llc; 80 0,577 | 0,577 0,946| 90 90 90| [JUL_04]
Tephroite MgSiO, | Orthorhombique Dipyramidal 2/r2n/r$]/m Pnma 62 1,060 0,626 0,49( D0 90 90| [FUJ_81]
Fayalite FeSiO, | Orthorhombique Dipyramidal 2/r2n/r$]/m Pbnm 62 0,482| 1,044 0,609 D0 90 90 | [FUJ_81]

Tableau 1: Résumé des structures cristallographiqueedes différents oxydes et oxyhydroxydes
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2. Compléments sur la synthése des oxydes de fer

Trois échantillons d’oxyde de fer ont été présewmizss le chapitre 2. Pour les synthétiser,
nous avons déposé une couche nanométrique derfemssubstrat en KBr inerte puis nous avons
placé les échantillons dans un four a différentespgratures afin de favoriser I'une ou l'autre des
phases cristallographiques des oxydes de fer [JOBCktte synthése et la caractérisation qui ai suiv
sont déja détaillées dans le chapitre 2. Dansrizepauivante, nous aborderons en détails la tecieni
qui a permis de déposer la couche de fer nanoraétaqgr un substrat de KBr.

Pour réaliser le dépdt d’'une couche de quelqguesmétnes, une technique de déposition
physique sous phase vapeur (PVD) par évaporatienmifjue (Tectra - E-Beam Evapo-ator) a été
employée. Placé dans une enceinte de faible pregsid mbar), un échantillon de fer pur (fe 99,95%
Goodfellow) est soumis un flux d’électron émis parfilament de tungstene chauffé jusqu’a 3100K.
Sous l'effet de ces électrons, les atomes de fatr ¥évaporer et se déplacer en direction du satostr
venir se condenser a sa surface. La quantité deaterfer déposée sur I'échantillon est contrdlée pa
une microbalance (QCM-TETRA-MTM-10A).

Les valeurs cibles de dépdét des couches de feont 5; 20 et 30 nm Le paramétre
contrblable étant la masse déposée par microbalexenasses cibles ont donc été 1,11 ug pour 5
nm ; 4,46 pg pour 20 nm et 6,69 pg pour 30 nm.\ak=urs ont été obtenues via le calcul :

Myep = p* EP* Seg, Equation 1
Avec Spla surface du substrat et Ep I'épaisseur cibleadmuche de fer. La densité du fer utilisé pour
le calcul a étép =7874 Kg/ni et la surface du KBS 71*r =2,8310°m?
Il est également possible de calculer I'épaisskéorique déposée en prenant directement en
compte le nombre de mailles. SNifs)le nombre d’atomes de fer depose :
M Fe

N Equation 2

ate M measured

Avec Mg, la masse atomique d’'un atome de fer (55.845/NAM@t.sureql@ masse mesurée par la
microbalance. En connaissant la structure crigjediohique de la couche que I'on cherche a déposer,
on peut remonter a I'épaisseur de la couche. Pampbe, le fer se structure suivant un systéme
cristallin cubique centré de paramétres de mail®.287 [WIL_78] avec 2 atomes de fer par maille

élémentaireNawome Fe/maing. ON Obtient ainsi :

N . . ) v - .
maille — N AL ! Vmaille =abc , VFe =Vmaille * Nmaille " EPg = Fe Equatlon 3

Atome_Fe/ maille SKBr

N

Avec Nnaile le nombre de maille, a ; b et c les paramétrela aeaille cristalline Scg;la surface de la
pastille etEp:, I'épaisseur de la couche sur toute la surface bstsat.

Les valeurs obtenues par les deux calculs sontigies au dixieme de nanometre (cf. page
60, tableau 5). Chaque épaisseur a été déposém fwbstrat en trois exemplaires, soit un total de
neuf échantillons. De la méme maniere, il est égafe possible de calculer les épaisseurs des
différentes couches d’'oxydes. En effet, en preeantompte les parametres de maille et le hombre
d’'atomes de fer par maille des différentes phasetaltines du fer, respectivement 24, 21.33 et 12
pour la magnétite, la maghémite et I'hématite [TAN], il est également possible de déterminer
I'épaisseur théorique des couches d'oxydes ainghdes a la surface du substrat inerte aprées
chauffage.
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3. Compléments sur la synthese des oxydes sélectifs

Quatre échantillons composés de SEDALO; ont été réalisés via un dépbt par pulvérisation
cathodique. La caractérisation des échantillonsdestutée dans le chapitre 2 et les conditions
expérimentales du dépbt le sont ci-dessous.

Les dépbts des couches nanométriques d’oxyde ®@néglisés en laboratoire par pulvérisation
cathodique. Plus exactement, un mode en courattdDC) pulsé en atmosphére réactive dans un
régime de pulvérisation du composé (RPC) a étséitiLes parametres du dépbt sont les suivants :

- distance cible-substrat (8cm),

- débit Q : 3,5 centimetres cubes par minute (sccm),

- Ar : 30 centimétres cubes par minute (sccm),

- intensité de régulation de la décharge : 0,5 A€rpulsé 150 kHz ,

- Pression de travail 0,5 Pa,

- tps de dépdt : 2 min pour une épaisseur de 16nB8iQ.

Pour mesurer I'épaisseur du dép6t, un profilontarréle a été utilisé. De facon similaire a la
microscopie a force atomique (AFM), un stylet seladée a la surface d'un échantillon et les
changements de hauteur du bras entrainent un amengedans I'inductance du circuit électrique.
L'analyse de ces variations permet de calculemeavements en hauteur du bras du stylet le long de
'axe z La précision de la mesure est proche des 20 nimsi,Ales échantillons avec une forte
épaisseur ont été réalisés en premier, le tempepdt a été mesuré. Pour les épaisseurs plusdaible
I'épaisseur a été ciblée en adaptant le temps pigt.dé
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4. Les difféerents échantillons en image

La synthése et la caractérisation de I'ensemble éddmntillons ont été décrites dans le
chapitre 2. La partie ci-dessous se compose unigoediimages des échantillons afin d’avoir une
idée de ce a quoi ressemble des couches nanonestritioxyde sur des substrats de KBr (pour les
oxydes de fer) ou des substrats métalliques (mmuoxydes sélectifs). Ces échantillons sont coaserv
dans une armoire sous une atmosphére contrélée.

Figure 1 : Neuf échantillons de KBr avec des oxydete fer nanométriques a la surface

4.1. Les oxydes de fer

4.2. Les oxydes sélectifs

A. Dépobt de SiQ et d’Al,O3 en laboratoire par pulvérisation cathodique

a) b)

Figure 2 : Deux échantillons d’acier recouverts Figure 3 : Deux échantillons d’acier
d'une couche d'oxyde de silicium de valeur cible a)  recouverts d’'une couche d’oxyde d’aluminium
10 et b) 100 nm de valeur cible a) 50 et b) 150 nm

B. Dépo6t de TiG en sur une ligne pilote par pulvérisation cathodige

B.1. Oxyde de titane amorphe

a) b)

IR

Figure 4: Quatre échantillons d'acier recouverts dine couche d'oxyde de titane amorphe
Respectivement a) 35 nm, b) 70 nm, ¢) 110 nm etX80 nm
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B.2. Oxyde de titane anatase

a) b)
Figure 5: Trois échantillons d'acier recouverts d'me couche d'oxyde de titane anatase
Respectivement a) 35 nm, b) 70 nm et ¢) 110 nm

D. Dépobt de SiQ en sur une ligne pilote par déposition chimigue ephase vapeur

[ROH 08]

a) b) C) d)
Figure 6 : Quatre échantillons d’acier recouverts &ine couche d'oxyde de silicium de différentes
épaisseurs : a) 25 nm, b) 40 nm, ¢) 52 nm et d) A6

E. Croissance de MRO, par simulation d’'un recuit de galvanisation

a) b)

Figure 7: Huit échantillons d'acier recouverts de ouche d'oxyde de manganese de différentes épaisseur
—a) avec un cycle lent et b) avec un cycle rapide

4.3. Les oxydes silicatés (mixtes)

a) b) C)
Figure 8: Trois échantillons d'acier fortement chagés en Si et Mn ayant subit un
recuit de galvanisation —a) 1 min, b) 4 min et b)& min
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Annexe C — Modélisation moléculaire
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1. Modélisation des propriétés optiques d’une struare cristallographique
1.1. Introduction a la modélisation moléculaire

La modélisation moléculaire est outil damulation numérique permettant de modéliser le
comportement de systémes chimiques (moléculaireatide). Pour cela, elle calcule I‘énergie du
systéme et optimise les parameétres structurauxetlé-a pour obtenir Energie minimale (état
fondamental). L'intérét de cette technique est davpir déterminer lepropriétés de molécules
isolées ou d'un cristal et notamment de calculer dpectres infrarouges, Raman ou de DRX en
s’affranchissant des contraintes pratiques liéessaanalyses. Mais elle permet également de pouvoir
comparer la théorie a la pratiquepour aller plus loin dans la compréhension deteayss étudiés et
dans certain cas de réaliser des économies de trdfzgent.

Il existe différentes sortes de modélisations moléculairegui peuvent étre séparées selon
trois facteurs d'influence que sont la prise en pendu temps, des effets quantiques et enfin de la
périodicité du systéme étudié.

Si le facteur temps est pris en compte, on parle alors de dynamiqu&aulaire. Ces
techniques permettent de calculer le temps de'vigedespéce et de simuler une réponse dynamique
d’un systéme a une perturbation. Le temps de stionlast limité & une centaine de nanosecondes. La
modélisation moléculaire indépendante du temps egemt quant-a elle d’explorer I'espéce
configurationel d'un systéme et permet d'avoir acééses états stationnaires (minima, états de
transition).

Lorsque la modélisation moléculaire ne premas en compte les électrongt que les
caractéristiques des liaisons entre les atomes garamétrisés, on parle alors d@canique
moléculaire. Dans ces conditions, la taille des systémes &upieut aller jusqu’a 100 000 atomes.
Dans le cas ou leilectrons sont pris en compteon parle alors dmécanique quantiqueet calcul
ab initio car aucune supposition n’est réalisée sur I'étasyktéme. La complexité de ce mode de
calcul limite la taille des systemes étudiés a ~dtddnes.

Enfin le dernier parameétre qui permet de différencies différentes modélisations
moléculaires est la différence entre I'étude daysteme isolgtel une molécule dans un solvant, et
d’'un systéme périodique, tel systéme cristallingaique.

Compte tenu des problématiques liées a la thésest da modélisation moléculaire
indépendante du temps, prenant en compte les effetpuantiques et étudiant des systémes
cristallins périodiques qui présente le plus d'intéét. Les deux techniques les plus utilisés répondant
a ces contraintes sont les méthodes de type posekldock et les méthodes basées sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans la partie ci-dessous, en partant de I'équatien Schrédinger, nous verrons le

raisonnement qui permet d'arriver aux méethodessagk en modélisation moléculaire quantique. La
méthode de la DFT sera par la suite présentéecpldgétail.
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1.2. La modélisation via la théorie de la fonctionelle de la densité

1.2.1. De I'équation de Schrodinger a la théorie da fonctionnelle de la densité

Considérons I'équation de Schrodinger indépenddutemps
AY = FY Equation 1

AvecE I'énergie du systémey la fonction d’onde du systéme Kt I'opérateur hamiltonien non

relativiste tel que :
n N 1 n 1 N n Z n 1 n ZZ i .
H=—Z:—D/2 —Z—Df —ZZ—’+Z—+Z—’ g Equation 2
T 2M, 2 ] y R,

i N il i

Les deux premiers termes de I'équation sont caiiatitiies respectivement de I'énergie cinétique des
noyaux et des électrons avdcla masse du noyduN désigne le nombre de noyaux et n le nombre
d’électrons. Les trois derniers sont caractérigtiqule I'énergie potentielle de I'hamiltonien. Le
premier désigne l'interaction d'attraction électatigiue entre les noyaux et les électrons. Ayeda
distance entre I'atome et I'électroni. Z, est le numéro atomique du noyau. Le second désagne
potentiel de répulsif lié aux interactions électédactron, avee; la distance entre les électranstj.
Enfin le dernier terme est a attribuer au potentéetépulsif lié aux interactions noyau-noyau, aRgc

la distance entre les noyaugtJ de numéro atomiqug etz;.

Dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenhgirtee vitesse des noyaux peut étre
considérée comme faible devant la vitesse desréhectvoire méme nulle. Cette approximation
permet de négliger I'énergie cinétique des noyagunerfiier terme) mais également de considérer
'énergie potentielle de répulsion entre les noyawonstante (dernier terme). La fonction de
I'opérateur hamiltonien dans I'approximation de B@ppenheimer nommg _ peut donc étre

réduite a la formule ci-dessous.

n N n n
A, = ZED,Z —zzi + zi Equation 3
T2 o e il
Toutefois, méme approximé de cette fagon, la réisolule maniére exacte de cette équation
est impossible des que le nombre d’'électrons dépimsx. Seule la résolution exacte de I'équation de
Schrédinger possible est pour les atomes hydrodésofun noyau et un électron). Ce probleme
insoluble est appelé le probleme des N corps. Ppeoahe empirique est donc nécessaire.

Il existe un certain nombre d’approche permettaolbténir une solution approchée correcte
de I'équation de Schrodinger pour des systemesquogplexes que I'atome d’hydrogene. Parmi les
plus utilisées, nous pouvons citer la méthode Eerkock (et post-Hartree-Fock) et la méthode de la
théorie de la fonctionnelle de la densité.

La méthode Hartree Fock est basée sur I'approximaiie les électrons n’interagissent pas
entre eux. Cela permet de ne s’intéresser quelliten d'un électron évoluant dans un potentiel
moyen caractéristique a la fois de tous les atameEs également de tous les autres électrons. Avec
cette approximation, la fonction d'onde des n éwmwt étudiés peut-étre défini par le produit
asymétrigue (pas de corrélation) de n fonction déord’'un seul électron. Ce produit peut-étre
condensé sous la forme d’'une matrice nommée landigt@nt de Slater [LEB_11]. Toutefois, les
problématiques associées a la présence des trabsullemb (impossibilité d’avoir la présence d'une
autre particule chargée négativement) et des tleusermi (impossibilité d’'avoir la présence d'une
autre particule de méme spin) ne sont pas prisesrapte. On dit que la corrélation électroniquest’e
pas prise en compte.
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Pour pallier a ce probleme, des méthodes gitet-Hartree-Fock ont été mises aux points.

Ainsi la corrélation électronique est introduitendale calcule de I'énergie soit comme une
perturbation (ex : MP2 ; La théorie de la pertudratde Mgller-Plesset d’'ordre 2), soit de maniére
variationnelle en multipliant le nombre de détermmindéfinissant la fonction d’onde (Ex : Le champ
auto-cohérent dans l'espace actif complet). Dans tes cas la prise en compte de la corrélation
électronique conduit a des temps de calculs beauptus élevés. Dans la suite de ce document et
dans le cadre de la thése, c’est une autre méthdadeété employé. Ainsi les méthodes Hartree-Fock
et post-Hartree-Fock ne seront pas plus détaitlaas la these.

Une autre méthode couramment utilisée est la métdeda théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Pour cetméthode DFT, les électrons ne sont plus considérés comme atéisyes
lors du calcul de I'énergie mais celle-ci est cheudirectement a partir de la densité électronigae
corrélation électronique est prise en compte daefinition de la fonctionnelle de la densité,ifant
ainsi le surcolt en temps de calcul. Toutefoi$ptme mathématique exacte de cette fonctionnedle n’
pas été trouvé a ce jour. Il existe ainsi un gnamahbre de fonctionnelles pouvant étre plus ou moins
adaptées a la description d’'une propriété ou dygtesne particulier. Le raisonnement pour arriver au
équations liées a cette méthode est explicité ssales.

1.2.2. Introduction a la théorie de la fonctionne# de la densité (DFT)

Dans le cas de I'étude d’'un systéme composé électrons avedr un sous espace volumique du
systéme. La probabilité de trouver un électron datt® espace est donnée par :
plrydr Equation 4

Avec r la position de I'espace étudig#r) la densité de probabilité électronique possédamt de
spécificités :
plr - «)=0 Equation 5

jp(?)d? =N Equation 6

Les théoremes établis par Hohenberg et Kohn peentede poser la base de la théorie de de DFT via
deux principes fondamentaux [HOH_64] :

-Pour un état fondamental non dégénéré, la der&@étroniquep(r) détermine le potentiel
extérieut/, . (r) défini par le potentiel d’attraction électrons-aay. Ce théoreme permet de valider
gue toutes les caractéristiques moléculaires pe@tendéterminées par la connaissance de la densit
électronique car elle est caractéristique de I'ttamien du systéme ([PAR_89] et [CRA_04]).

-Pour un état fondamental non dégénére, la détatininde la densité électronique approchée conduit
a une surestimation de I'énergie exacte du systémeecherche de cette énergie fondamentale est
réalisée par la minimisation de celle-ci en jousurtla densité électronique du systeme étudiéestC'e
le méme principe que pour d’'autres méthodes alw-i(fitartree Fock) qui elles basent le calcul sur
I'étude la fonction d’'ond¥ .

En se basant sur ces deux théoremes, I'hamiltg@anétre réécrit de la forme suivante :

N "1 R "1 ) .
H= ZED/Z +Vext(r)+zr_ Equation 7

i T

N n

- 4 .

AvecV,  (r) = —ZZ—’ Equation 8
ERY
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1.2.3. Introduction au formalisme mathématique

Soir f une fonction associant & une variable xeaiasre y=f(x). Une fonctionnelle associe un
scalaire x=F][f] a toute fonction f. Ainsi une intéte définie de f(x) est une fonctionnelle de f. On
peut, par exemple, réécrire I'équation de Schréatipgpur montrer que I'énergie apparait comme une
fonctionnelle de la fonction d’ondg :

E[W] = (w|A|w) Equation 9
Comme discuté précédemment et énoncé par les thésme Hohenberg et Kohn (HK) et de Kohn et

Sham (KS) : pour un systeme a I'état fondamentakes ses propriétés observables sont entierement
déterminée par sa densité électronig(i® = p(x,y,z). L'une des ces propriétés observable étant

I'énergie, il est possible d'écrire que celle-ct ese fonctionnelle de la densité. On obtient ainsi
I’équation suivante :
E=F[p] Equation 10

Cela permet donc de calculer I'énergie d’un systame plus en partant d’'une fonction d’ortHea
3n variables d’espace mais a partir d’'une foncjioa 3 variables.

1.2.4. Méthodes de Kohn-Sham

Tout comme [l'opérateur hamiltonien non relativistans I'approximation de Born-
Oppenheimevfle,ec (équation 3), I'énergie d’'un systeme peut étre d¥musé entre différents termes
tel T[] la fonctionnelle de I'énergie cinétique du systérbr)@e,[p] la fonctionnelle de I'énergie
potentielle noyaux-électrons G@e[p] la fonctionnelle de I'énergie potentielle électratactrons.
L'énergie peut alors étre décrite par la formulieaute :

E=T[p]+v, [o]+V..[0] Equation 11

Le deuxiéme terme de cette équation (énergie pellemoyaux-électrons) est facilement calculable
car il n’est fonction que de la charge élémenta({rg¢ dans un volume donné#/, de coordonnées

d’espace r. On obtient pour I'étude d’'un systéntapet :
V,.lo] = Izw Equation 12
o il

Avec Z;le numéro atomique de I'atome étudié gidrdistance entre I'électron i et le noyau I.

Il reste donc deux termes a déterminer de mani@ete : I'énergie cinétique des électrons et
I'énergie potentielle électrons-électrons. Commaieutde leur complexité, une résolution analytique
exacte est impossible. Afin de simplifier la résion, L'énergie totale du systéeme est réécrite en
séparant les différents termes selon un autremagsuent :

E=T][p]+V,.[o]+ o] +E,[0] Equation 13

Avec Ts[p]la fonctionnelle de I'énergie cinétique du systdiutf, J[p| la fonctionnelle de I'énergie

de répulsion coulombienne électron-électron classiqui peut étre écrit sous la forme de la répnlsio
de deux chargep(r)dv placées en deux point 1 et 2 distantdeel que :

J[p]= %I Mdvldvz Equation 14
P

00

Enfin EXC[,O] est la fonctionnelle de I'énergie d’échange-coti@a qui regroupe les interactions

électroniques non-classiques. En effet cette éme¥ghange-corrélation peut ensuite étre divisée en
une energie d’échangéx[p] et une énergie de corrélatibg{p] tel que :
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E [p]=E o] +E.[0] Equation 15

L'énergie d'échange prend en compte le principedaiesion de Pauli défini par I'impossibilité pour
deux électrons de méme spin de se trouver au mémediespace, ce qui entraine une surestimation
de I'énergie liée a la répulsion électronique. leggie de corrélation prend quant’ & elle la spéio#i

de la fonction d’onde totale qui s’annule lorsqeendélectrons de spin opposés sont situés au méme
point de I'espace, ce qui n'est pas calculé dappfoximation des électrons indépendants et eetrain
également une surestimation de I'énergie liée aélaulsion électronique. Bien que les erreurs
d’énergie soient faibles, elles sont du méme oddrgrandeur que les énergies mises en jeu au cours
d’une réaction chimique.

Pour résumer, avec les méthodes mises au poirkgdar et Sham via leurs équations, il est
possible de réaliser le calcul de I'énergie d'ustéme de facon exacte a I'exception de la partie de
I'énergie nommeée énergie d’échange-corrélaﬁ;gg[p]. Le calcul de cette énergie se fait au travers

d’une fonctionnelle dont la forme mathématiqueaestiéterminer.

1.2.5. Les fonctionnelles d’échange-corrélation

En se basant sur les travaux de Kohn-Sham, comoe liavons vu précédemment, de par sa
complexité, I'énergie d’échange-corrélation estdale partie de I'équation a ne pouvoir étre cakeul
de maniére exacte. Ainsi, il est nécessaire devéroules méthodes de résolutions numériques
approchées afin de pouvoir résoudre ce probleme.

La plus simple des méthodes se base sur I'appréiximele la densité locale (ou LDA). Dans
ce modele, la répartition des électrons est cor&sdéomme étant uniforme autour des noyaux et cela
se rapproche assez des électrons de la bande dection dans un métal. En considérant la densité
électronigue comme constante dans un élément deneadle petite tailldr, I'expression de I'énergie
d’échange-corrélation du systéme réel s’exprimasab partir de I'énergie d’échange-corrélation
e..(0) d’'un gaz uniforme d’électrons de méme densitdavielation :

Eo [,0] = jp(r)exc (p)dr Equation 16

Aprés avoir connu un grand succes dans le monde jpleysique du solide, les chimistes ont
cherché & améliorer le modele LDA. Pour cela ilsintroduit un parametre correctif dépendant du
gradient de la densitéo . Ce modéle est connu sous le nom de I'approximatiogradient généralisé

(ou GGA). Il est valide pour tout systeme tant deedensité électronique ne varie pas trop
brusquement. Les résultats obtenus sont aussidmetion de la densité électronique que du gradient
de cette densité. Ces deux contributions pouvamiafiistée a I'aide différent parametres.

Afin de fixer ces paramétres, les résultats thémsq sont comparés aux données
expérimentales pour une collection de systemenighies et pour différentes propriétés. Les énergies
d’ionisation, les affinités électronique ou encdes enthalpies standard de formation sont les
principaux criteres utilisés pour juger de la perfance d’une fonctionnelle.

Plus complexe donc plus gourmand en temps de calesl fonctionnelles méta-GGA
améliorent encore la description de I'énergie dagje-corrélation en incorporant le Laplacien de la

densité[0%p en plus de son gradient.

Enfin, il existe un dernier type de fonctionnell@gedhybride. Celle-ci, afin de calculer
I'énergie d’échange corrélation, prend en comptecaune certaine fraction, I'énergie d’échange
calculée de maniéere exacte par la méthode de ldéftvek (HF). La plus populaire des fonctionnelles
hybrides est nommée B3LYP. Son équation est docirgessous :

EPY =2 +ay(EF —E) +a (EX —E) +a (ES —E) Equation 17

(o c
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Le terme B3LYP est I'acronyme de B pour Becke, tyeeur de la fonctionnelle d'échange
électroniqgue en Hartree-Fock, 3 pour le nombreatarmetres (ici quantité d'échange HF, corrections
GGA pour les parties d'échange et de corrélatianl.¥¥P pour les trois noms de famille des
développeurs de la fonctionnelle de corrélation I(ge, Yang et Parr). Une seconde fonctionnelle
hybride particulierement populaire pour la modéisades solides est la fonctionnelle PBEO (pour
Perdew, Becke et Ernzerhof). Ce sont ces deuxitonmatlles qui seront utilisées pour les calculs en
DFT présentés par la suite.

Une fois la fonctionnelle choisie, il est alors gibte, en partant d’'une supposition sur la
densité du systéeme, de résoudre de maniere i®résy équations de Kohn-Sham. Lors de ce
processus, I'énergie est minimisée et la dens#érénique d’essai converge vers la densité réelte.
voit donc que pour pouvoir calculer I'énergie minim d’'un systeme, c'est-a-dire répartir de facon
optimisée les électrons autour des noyaux compdsambatiere, il est nécessaire de fournir au
programme une premiére position aux €lectrons gfifil puisse avoir une idée de comment
s’organisent et se positionnent les électrons auttes atomes. C'est ce que l'on appelle la
configuration électronique de départ (nommé « guess anglais).

Enfin, la derniére information a fournir au programest de lui préciser I'espace dans lequel
peut évoluer la densité électronique autour deaumogn paramétrant la forme de l'orbitale. C'est ce
gue I'on appelle les fonctions de base.

1.3. Répatrtition des électrons autour des atomes finctions de base

1.3.1. Rappel sur la répartition des électrons ehiroduction aux fonctions de base

Comme nous I'avons vu dans la partie précédenest ithéoriguement possible a l'aide de la
théorie de la fonctionnelle de la densité de déteemune structure cristallographique qui s’appeoch
du niveau d’énergie le plus bas, et donc de lxtre la plus stable. Pour cela et afin de permeitr
programme de lancer le premier calcul, il est rggies de lui fournir des informations sur la fagon
dont sont répartis les électrons au sein de I'ataméébut du calcul.

Pour rappel, un atome se compose d'un noyau (H)t@b neutron(s)) et d’'un ou plusieurs
électrons. Prenons I'exemple du fer qui est I'élém&€26 du tableau périodique. Il posséde donc 26
protons au sein du noyau avec 26 €lectrons gra\ataour. Les électrons sont répartis sur les agaich
K, L, M et N et au sein des orbitales atomiquestygee s, p et d suivant la regle d’exclusion de
Klechkoswki. La structure du fer métallique est doiK (1 $) L (25 2p°) M (3¢ 3p° 3d) N (49).
Dans le cas ol le fer serait de typé'Fet F&", les couches 3d respectivement remplis par 4 et 3
électrons. Les couches 4s gardent leurs deux éfectOn obtient donc:

-K (1) L (28 2p°) M (3¢ 3p° 3d) N (4<) pour Fe,

-K (1) L (28 2p°) M (3¢ 3p° 3d") N (4<) pour Fé",

-K (1) L (25 2p°) M (3¢ 3p° 3df) N (49 pour Fé&".

De la méme fagon, on obtient :

-K (1) L (25 2p°) M (35 3p° 3cf) N (4<) pour le manganése (n°25),

-K (1) L (25" 2p°) M (3¢ 3p) pour le silicium (n°14),

K (1) L (25 2p") pour I'oxygéne (n°8).

Ce sont ces répartitions des électrons sur lestatebi atomiques qui sont utilisées comme
configuration électronique de départpour chacun des atomes utilisés au cours de l&lmation
moléculaire.

Il convient ensuite de définir comment vont é&tre méuquement construites ces
configurations. Cela pose la question plus géné&halehoix d’'une famille de fonctions paramétrables
pouvant décrire I'ensemble des positions que lest&@ns sont susceptibles d’adopter : en d'autres
termes il faut choisiun jeu de fonctions formant une basgour décrire la densité électronique.
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1.3.2. Jeu de fonctions de base: approximation da tombinaison linéaire
d’orbitales atomiques (CLOA)

L'une des stratégies pour construire la configaraélectronique de départ est de répartir les
électrons de maniereomplétement homogenedans le systeme étudié. A l'aide de combinaisons
d’'ondes planes(comme par exemple des combinaisons de fonctionsaidales), le programme va
alors essayer de trouver la distribution de prdiébies électrons qui conduit & I'’énergie la plus
basse. Cette méthode ne demande aucune connaiggacieeniste et conduit a de tres bons résultats
pour les métaux (électrons délocalisés) mais mioams pour les semi-conducteurs. Elle n’a pas été
utilisée et étudiée au cours de ma thése.

Une autre stratégie consiste a répartir les élestemtour des noyaux commeles atomes
étaient completements isolédls sont ainsi répartis sur lesbitales atomiques Lors de la recherche
de I'énergie minimale du systeme, le programmeloes ouvoir déplacer et échanger les électrons
situés en périphérie entre les différents atomesnettant ainsi de créer desbitales moléculaires:
c’est ce que I'on appelle I'approximation de la cdmaison linéaire d’'orbitales atomiques (CLOA).
Cette méthode est plus intuitive pour les chimisteslle donne de trés bons résultats pour les-semi
conducteurs. C'est cette derniére qui a été utilidans ma thése. La forme d’'une orbitale étant
difficile & modéliser mathématiquement, la stragégitenue est d’employer des formes simples et des
les combiner pour s’approcher de la réalité physiqu

Les orbitales atomiques utilisées étaient initiadahdécrites par des fonctions de Slater (exp-
ar) puis ont été remplacées par des combinaisogsitim de fonction gaussiennes (exf- offrant
ainsi des gains de temps pour le calcul (pourdeuerement des fonctions et le calcul des intégyale
Le tableau 1 ci-dessous en donne des exemplesderadions gaussiennes en fonction des orbitales.
La figure 1 situé a cété représente la densitééthegtrons en fonction de la distance par rapport au
noyau pour les différentes orbitales s,p et d.

Type d’orbitale Forme de -
atomique (AO) la fonction —
S Exp (er’) *b o —P
Px X* Exp («ar’) *b g ==l
o
Py Y* Exp (ar®) * b 2 7
Pz Z*Exp (or’) *b o |
d X2 Exp (-ar?) * b =
d,? Y% Exp (-ar?) * b § 1
d,? Z* Exp (-ar) *b
Ok XY* Exp (-ar’) *b ' ' '
! P 2) 0 05 1 15 2
dy, XZ* Exp (-ar) * b
> Rayon (Angstrom)
d,, YZ* Exp (-ar) *b

Figure 1 : Exemple de la probabilité de répartitiondes
électrons en fonction de la distance par rapport amoyau pour
les différentes orbitales s,p et d

Tableau 1 : Forme de la fonction
gaussienne pour la description des
différentes orbitales

Afin de décrire au mieux le comportement des é&ectrautour des noyaux, ces fonctions
gaussiennes peuvent étre additionnées: on pasts de gaussiennes contractées. Pour cela les
parametres et b des fonctions gaussiennes sont adaptés etioioaes besoins.

La figure 2 représente deux orbitalgse8S avec comme parameétng=1.309 etn,=0.233 ; et

b,=0.43 et b=0.68. La courbe &, représente la somme des deux. Celle-ci permetelexrdécrire le
comportement a proximité du noyau (probabilité bBauhais également le comportement a longue
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distance (la probabilité ne tombe pas a zéro apalement). Une seule orbitale (s,p ou d) peut étre
décrite par une combinaison d’un nombre infini diections gaussiennes. Dans la pratique, ce nombre
est généralement compris entre 3 et 10.

—51
—s2
1 —5(142)

Densite de probabilité

T T T 1

0 1 2 3 4
Rayon (Angstrom)

Figure 2 : Exemple la combinaison de deux fonctiongaussiennes pour optimiser la représentation de la
probabilité de présence des électrons autour du nay.

La base la plus courante (dite également base ml@)mest la STO-nG avec STO I'acronyme
de I' « orbitale de type Slater » (OTS en frangais)un entier qui défini le hombre de fonctions
gaussiennes par orbitale et enfin G l'initiale déaussienne ». Celles-ci peuvent étre améliorées en
ajoutant des fonctions supplémentaires pour aetofierbitale a se déformer afin d’optimiser son
recouvrement avec d’'autres orbitales. La fonctienpdlarisabilité sera signalée avec un astérisque
(STO-nG*) et la fonction diffusion par un + (STO-RG

Une autre technique utilisée pour améliorer la deson de la structure électronique en
limitant 'augmentation en codt de calcul est decsrcentrer sur les électrons de valence (ceux qui
participent a la formation des liaisons). L'idéet efors d'utiliser une combinaison linéaire de
plusieurs fonctions de base (pouvant étre des igsunes contractées ou non) pour décrire une méme
orbitale (s,p,d..) . C’est ce que proposent legbasvalences séparées, nommées également double,
triple ou quadruple zét&)(selon le nombre de fonctions de base utilisées gécrire I'orbitale. Pour
exprimer ces bases, on utilise le formalisme ddePop

Dans la littérature, il existe des jeux de fonctiate base déja optimisées pour les différents
atomes. Les paramétreset r des différentes gaussiennes composant ladrdsété déterminés de
maniere a minimiser I'énergie de I'atome pour uiitcde calcul donné. Lors de la sélection de la
fonction de base, pour chacun des atomes complasaygteme, un compromis doit étre réalisé entre
la précision souhaitée (la taille du jeu de fonwiale base) et le temps de calcul que I'on coresider
comme acceptable.

1.4. Calculs de propriétés vibrationnelles du systee étudié

Une molécule (non linéaire) possede 3N-6 modes aaxnde vibration (N = Nombre d’atome
de la molécule). Pour observer ces modes de fagpérienentale, il existe différentes techniques
telles que la spectroscopie infrarouge ou bienplecsoscopie Ramarles différents modes de
vibrations ne sont pas tous actif¥ia ces deux modes de mesurdestintensités des modes sont
également variablesen fonction de la technique utilisée et de la mak&

En effet, les modes de vibration sont acefs spectroscopie infrarougeseulement si la

vibration de la molécule entraimme variation du moment dipolaire (dus/dr) # 0) de la molécule tel
que :
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d
M= H, +d—urdCOSQ7th) Equation 18

Avec 1, le moment dipolaire de la molécule a I'état fondataket fréquence,.

De plus, l'intensité du mode de vibration est famtide I'intensité de la variation du moment
dipolaire. En terme mathématiquéntensité infrarouge observabld” pour chacun des modes de

vibration m est proportionnelle a la variation de ce momepbldire py et il est calculable par la
formule suivante :

Oy
0Q,,

Avec d,, le degré de dégénérescenceQgtla cordonnée du mode normal associée au mode de
vibration.

||chd

m m

Equation 19

En spectroscopie Ramanles modes de vibration sont actifs si et seulérsigia vibration de
la molécule entraineine modification de la polarisation de la moléculgdéformation du nuage
électronique) sous l'influence d’un champ électeigquiforme : on parle de palarisabilité o .

a= Equation 20

™ o

avecPle moment induit par le champ électriqueFele champ électrique locak est un tenseur
d’ordre 2. L'intensité d’une raie Raman est projponelle au carrée de la variation de la polarigébi
produite lors de la vibration, soit

I e C(ozi'j‘)2 Equation 21

Aveci etj les directions cristallographique du cristal étudila fréquence,. ai:.( est le tenseur Raman

de la molécule e€ un facteur fonction de la longueur d’'onde du LAS&RIJe la température (Voir
tutoriel de Crystall4).

D’'un point de vu pratique, pour simuler les propriétés vibrationnelles, tegpamme va
déplacer un par un les atomes dans la maille dewmeat invariants et a partir des différences
d’énergies calculées, va reconstruire la matricssieane {°E/dr’) dans le cadre de I'approximation
harmonique. Les intensités infrarouges sont obterdieectement a partir du tenseur de charge
effective de Borndu/dQ. Pour simuler le spectre Raman, il faut tout diabcalculer le tenseur de
polarisabilité @) en appliquant un champ électrique uniforme atésys et en suivant la déformation
de la densité électronique dans le systeme pertiags un second temps le tenseur Raman est
obtenu en suivant une procédure analogue a I'lRcéteuleda/dQ).

1.5. La modélisation moléculaire en pratique aveellogiciel Crystal

La premiere étape du calcul est de déterminer la structure cristallographique
correspondant a I'énergie minimale donc la structure la plus stable. Comme cel& pisenté dans
la partie précédente, afin de permettre au progerdenréaliser ce calcul, il est nécessaire de lui
fournir des données d’entrée contenant la foncetberde la densité, les positions des atomes @ans |
maille, la configuration électronique de départest jeux de fonctions de base pour les différents
atomes présent dans la maille. Pour réaliser ukdlensemble des paramétres sont a renseigner
sous la forme d’'un fichier texte Celui-ci est divisible en trois parties distirgte

La premiere partie est dédiée a dafinition du systeme chimique Elle contient les
parametres de maille initiale, son groupe de syeétrles positions en coordonnées fractionnaiag (x
y.b et z.c) des atomes invariants dans la maileteCpartie se termine par une série de mots clés
définissant le type de calcul (optimisation de épmétrie, calcul des spectres IR et Raman...) La
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deuxieme partie consacrée a la construction densit® électronique : Elle se compose donc de la
description du jeu de fonctions de base choisi pchaque atome, ainsi que l'occupation des
différentes orbitales dans la configuration élatitjae de départ.

Enfin la troisieme partie est dédiaa choix de la fonctionnelle de densité et la déftion
des paramétres du calcul contrdle des algorithmes d’optimisation, écHimhage de la zone de
Brillouin, précision pour le calcul de I'énergie das intégrales électronique.

Une fois le calcul lancé, le programme va almadifier les paramétres de mailleet/ou la
position des atomes ainsi que répartir les élestr les différentes orbitales afin de minimiser
'énergie du systéme. Il réalise cette opératienmaniéere itérative et arréte le calcule lorsque
précision demandée=n énergie est atteint¢généralement entre i@t 10™ Hartree).

A la fin du calcul, un fichier texte est édité avec a lintérieur un grand nombre
d’informations telles que les nouveaux paraméteemdille, les nouvelles positions des atomes dans
la maille ou encore la répartition des électrondesudifférentes orbitales.

En se basant sur ces informations, toutes sortgsu@dgnétres du systeme étudié peuvent étre
par la suite calculées. Nous pouvons citer le spdaRX, le spectre infrarouge, le spectre Raman, la
structure de bande ou encore les propriétés digjees. Dans la partie suivante, nous étudierons en
particulier les propriétés vibrationnelles des structures étudiespar l'intermédiaire les spectres
infrarouges et Raman.
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2. Résultats de la modélisation moléculaire d’oxydesilicatés
(Mng 5 ;Fey 5),Si0,

2.1. Contexte de I'étude

La tephroite (Mn,SiOy) est un oxyde silicaté qui se compose de mangdiMrse de silicium
(Si), et d’oxygene (O). La formation d’'une phas&@&@xement pure est trés complexe car le mélange
Mn, Si, O est une réaction eutectoide. A presstomogphérique,d température minimum a sa
formation est 750 °C.De la méme maniere, fayalite (F&SiO,) est un oxyde silicaté qui se compose
de fer (Fe), de silicium (Si), et d'oxygéne (O) drint la réaction de formation est également
eutectoide. A pression atmosphérique,témpérature minimum a sa formation est 1180 °C.
Comme cela été abordée dans le chapitre 2, bierréplisé par S. A. T. Redfert al. en 1998
[RED_98], obtenir des échantillons purs de cescsires est extrémement difficile (atmosphere
parfaitement contrélée et une stoechiométrie pajfail’est pour ces raisons, et afin de comprendre
ces structures complexes, que nous avons étudiéystmes via la modélisation moléculaire.

Ces deux composés cristallisent dans une strudeitgpe olivine de groupe d’espace Pbnm
de formule (MSiO,) ou M représente le cation. Celui-ci peut étrenanganese, un fer ou encore un
calcium ou un magnésium. De plus, il est égalenpassible d’'avoir différents cations, dans des
proportions variables. Compte tenu de nos probliéues et du temps de calcul, nous avons centré
notre travaille sur trois compositions d'olivinéa: tephroite (MgSiO,), la fayalite (FgSiO,) et un
composeé mixte des deux premiersq($®¥In, 5),Si0y)). Par la suite, les structures ont été optimisées
dans le groupe d'espace Pbnm. L’objectif de I'étaded’observer l'influence des différents cations
sur les fréquences de vibration de la structureaséle SiQ.

En effet, dans une méme structure cristallograghig@mplacer un cation par un autre va
modifier les caractéristiques des liaisons atonsgetedonc influer sur les fréquences des vibrations
De plus, pour une méme structure cristallographiguére les cations, il existe d’autres parameétres
qui peuvent influencer ces fréquences. Le premteteesecond parametres sont propres a la
modélisation moléculaire : il s’agit du choix dw jde fonction de base et du choix de la fonctidenel
utilisée. Le troisiéme parameétre est quant a loppe a la structure: il s’agit de son état de spiant
de comparer les fréquences de nos trois structiese différencient en composition atomique, nous
avons étudié I'influence de ces trois parametres poe méme composition atomique (la tephroite).

2.2. Les choix des parametres de la modélisation taoulaire

Apres différents essais et en se basant sur I'expEr personnelle, nous avons sélectionné un
jeu de fonction de base pour les différents atoftesdeau 2). Un compromis a été réalisé entre la
précision des calculs (via l'utilisation d’'une bagkis grande) et le temps du calcul lui-méme.
Concernant la fonctionnelle, son choix est détaifidonction des études.

Mn,Sio, | FesSio, | (Feys, Mg s) ,SiO, Biblio
Fonctionnelle utilisée PBEO ou B3LYP [PER_96]
Fe Fe_86-411d41G_towler_1992a avec deux fonctlerdiffusion| [CAT_95]
Nom de la base ™y Mn_86-411d41G_towler_1992 [TOW_ok]
utilisé pour les - - i
atomes Si Si_86-311G**_pascale_2005 [PAS_0%]
(@) 0O_8-411d11G_valenzano_2006 [VAL_0pB]

Tableau 2 : Fonctionnelle et fonctions de base uskes pour la modélisation
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2.3. Etude des structures ferromagnétiques et anéfromagnétique de la
tephroite (Mn,SiO,4) et choix de la meilleure fonctionnelle

2.3.1. Comment forcer les moments magnétiques adtéelle de quelques mailles

Afin de pouvoir comprendre la fagon dont nous avénsglié I'influence du magnétisme dans
les structures, les notions liées a la levée deérdirgscence et aux moments magnétiques sont
introduites ci-dessous. La démarche utilisée pobteror les structures ferromagnétique puis
antiferromagnétique de la tephroite est préserdétasuite.

A. Levée de dégénérescence et moments magnétiques

Le silicium n’a pas d'électrons répartis sur uniitate 3d contrairement au manganése qui est
un métal de transition et qui posséde 5 électronEm®bitale 3d. Dans le cadre de la théorie du champ
cristallin [VAN_32], il y a une levée de dégénémasee des 5 orbitaleds due a I'abaissement de la
symétrie entre un état sans ligand et 'état coréplees 5 orbitales nommédg, d.,, d,,, d° et d,’>,?
sont alors séparéees en deux niveaux d’énergies remmt b, La figure 3 représente cette levée de
dégénérescence dans le cadre de la théorie du cirestghlin en symétrie octaédrique.

— e

a

22
& d22 d}‘ y

2
=g -
E — — — — —
=
i
i -t
29
dxy dxz dyz
— _
T ~
Etat sans ligand Etat complexé avec
Cation métallique isolé levée de dégénérescence

Figure 3 : Levée de dégénérescence dans le cadrdaléhéorie du champ cristallin

Si la levée de dégénérescence entraine une dif@Eanergie élevée entre les deux niveaux,
le remplissage du groupg sera prioritaire : on parle alors d'une répamitihte de champ fort ou bas
spin (figure 4 a)). Dans le cas ou la différencéndrgie est faible, si la température est élevée ou
encore si 'atome est soumis a une irradiation hemse, les électrons vont remplir les différents
niveaux avant de s'apparier: on parle alors d'épartition dite de champ faible ou haut spin (fegdr
b)).

a) b)
—— 1+
4+ 4+

Bas spin ou champ fort Haut spin ou champ faible
S=25 §$=05

Figure 4 : Répartition de 5 électrons sur une orbile 3d en a) bas spin et en b) haut spin.
L'atome de manganése possede 5 électrons sur¢he@d. Le nombre étant impair, 'atome

posséde forcement un moment magnétique. Il estde 3/2 en bas spin et peut aller jusqu'a S = +
5/2 en haut spin. A I'échelle macroscopique, ssti®s moments magnétiques sont paralléles, on parle
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alors d’une structure ferromagnétique (généralemens I'effet d’'un champ magnétique). A l'inverse,
si 50 % des spins sont dans un sens et 50 % dawnsel sens, on parle alors d'une structure
antiferromagnétique. Cette différence entre ungcsire ferromagnétique et antiferromagnétique peut
entrainer une variation des paramétres de mailla dgucture. Cette influence a été étudiée etesdt
présentée dans la partie ci-dessous.

La transition bas spin / haut spin a généralement B pression atmosphérique, pour des
températures bien inférieur a la température anip®LI_06], [MAR_03]. Pour la modélisation, il
aurait été possible de forcer un état, en augmeptamiminuant artificiellement I'énergie entre les
niveaux g et g, mais celui-ci a volontairement été laissé libfie de permettre au programme de
converger vers |'état le plus stable : dans lex@ag ci-dessous, un état haut spin.

B. Comment modéliser un oxyde de type MiSiO, ferromagnétique

La maille étudiée ici est de 28 atomes (8 atomesmdmganese, 4 de silicium et 16
d’'oxygéne). Les 5 électrons des 8 atomes de masgan# été fixés a un spin de +1/2, entrainant un
moment magnétique de +5/2 par atome. Cet état angigsé pendant 12 cycles d’optimisation de
géomeétrie lors du calcul de I'énergie afin d’ori@mie résultat vers la structure désirée. L'optation
a été obtenue aprés 56 cycles avec un seuil dexgence de 18 Hartree. Libre d’évoluer pendant
44 cycles (56-12), le spin de la maille est pourtasté aux alentours de la valeur initiale. Les
propriétés vibrationnelles infrarouges ont ensétte calculées a partir des parametres optimisés pou
une maille completement ferromagnétique. Les paramede maille, le spectre obtenu et les
fréquences de vibrations sont discutés ci-dessous.

C. Comment modéliser un oxyde de type MiBiO, antiferromagnétique

Pour I'état paramagnétique, le spin de la maillesdson ensemble a été bloqué a 0 pendant 12
cycles. De plus, les 8 atomes de manganése opuvigiat de spin imposé afin de simuler un moment
magnétique nul dans toute la maille. De facon waipd, les 4 premiers ont été positionnés dans un
sens, et les 4 suivant dans l'autre sens. Comme lpostructure ferromagnétique, les propriétés
vibrationnelles infrarouges ont ensuite été caksil@ partir des parametres optimisés pour uneamaill
complétement antiferromagnétique. Les parametremalibe, le spectre obtenu et les fréquences de
vibrations sont discutés ci-dessous.

2.3.2. Comparaison des spectres infrarouges ferrae antiferromagnétique
obtenus par modélisation moléculaire entre eux etvac la bibliographie

Les parametres de maille obtenus par modélisatiohmésentés dans le tableau 3. Dans les
deux cas, les variations par rapport a la biblipgm sont inférieures a 1,3 % ce qui est un bon
résultat. On observe également que les paramédrizsssdructure antiferromagnétique (AFM) sont les
plus proches de la bibliographie que ceux de lactre ferromagnétique (Ferro). Enfin, le parametre
qui a le plus évolué dans le cas de la structumerfeagnétique est le paramétre a. Cette évolution
particuliere d’un seul parametre est peut-étreadlaefacon dont nous avons forcé le magnétisme dans
la maille.

Paramétres de maille ()| Variation des paramétres de maille (%

Tephroite - B3LYP a b c a b c
Ferromagnétique (Ferro) 10,74 6,20 4,95 1,29 0,60 ,85 0
Antiferromagnétique (AFM) 10,70 6,29 4,95 0,97 0,50 0,86
Bibliographie [FUJ_81] 10,60 6,26 4,90 0,00 0,00 00,0

Tableau 3 : Variation des parametres de maille destructures ferro et antiferromagnétique par rapport a
la bibliographie,

Les spectres infrarouges des deux structures éalgidont présentés sur la figure 5 a). On
observe une grande similarité au niveau des frémpsede vibration que cela soit en fréquence ou en
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intensité (en kilométre par mol). Ces différenced’drdre du crif et de quelques % sont présentées
dans le tableau de la figure 5 b). Ce qui montre ltprdre magnétique des Mn a peu d'effet sur la
structure du matériau, Notons tout de méme quddaz plus fortes variations d’intensité (12 et 28 %
sont observées vers 915 et 943'ciBes vibrations sont celles des élongations anésyques Si-O
des tétraédres de silicate. Cela pourrait signifiex le passage d’'une structure ferromagnétiquaeet
structure antiferromagnétique perturbe plus lésdizs Si-O que les liaisons Mn-O.

a)

60 . . . . ; . . . .

Antiferromagnétique
Ferromagnétique
45 - -

30 4 -

Intensité calculée (Km/mol)

T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200

Nombre d'onde (cm™)

b)
AFM Intensité calculée pour | Ferro | Intensité calculée pour la] Différence |  Différence d'intensite
(cm?) AFM (Km/mol) (cm™) Ferro (Km/mol) (e (%)
943 2462 944 2200 1 12
912 832 916 1078 4 23
855 3004 855 2995 0 0
842 1320 844 1447 2 9
810 1025 812 900 2 14
556 933 557 934 1 0
507 678 508 680 1 0
474 945 476 964 2 2
466 133 466 117 0 14

Figure 5 : Spectres infrarouges de la structure fapmagnétique en rouge et anti ferromagnétique en bl
de la tephroite et b) différence en fréquence

En comparant les fréquences des deux structures a Ibibliographie (tableau 4), on
observe qu’elles sont extrémement similaires et aejuelques ciprés. Une seule fréquence située a
842 cm' est calculée en modélisation mais n'est pas néféee dans la bibliographie, Celle peut
s'expliquer car elle est située a seulement 13 dan autre mode qui est 3 fois plus intense ceaqui
pu la rendre difficilement identifiable dans la Imlgraphie. Ce mode n’est d'ailleurs pas détectable
sur les spectres de la figure 5 a).

Les différences entre la bibliographie et les desttuctures ferromagnétique et
antiferromagnétique sont en moyenne inférieureccai7ce qui représente d’excellents résultats, La
structure antiferromagnétique est plus stable guruicture ferromagnétique, de 0,00756 Hartrete soi
4,74 kcal/mol. En considérant la loi de distribatiode Boltzmann, I'état antiferromagnétique est
peuplé plus de 99,96 %, Les deux structures madsigtant quasiment similaires au niveau des
fréquences, dans la suite du document nous avaégopr une structure antiferromagnétique.
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Bibliographie - Tephroite Difffarence avec la bibliographifa
[FRA_85] (cnt) Tephroite . Tephroite ;
AFM — B3LYP (cn1) Ferro — B3LYP (crit)
943 0 -1
909 -3 -8
860 5 6
/ / /
817 7 4
564 8 6
510 3 3
486 12 10
461 -5 17

Tableau 4 : Comparaison des fréquences de vibratioen infrarouge attribuées a la tephroite (MRSiO,)

2.3.3. Sélection de la meilleure fonctionnelle poua tephroite — Mn,SiO,4

Nous avons dans un premier temps étudié l'influethed’état de spin via la comparaison
d’'une maille ferromagnétique et d’'une maille amtdenagnétique. La structure ferromagnétique nous
a semblé étre la plus adaptée pour poursuivre Bttide. De plus, ces deux premieres structures ont
été étudiées a 'aide de la fonctionnelle B3LYP&ast la plus utilisée.

Dans un second temps nous nous somme posé laoqudstsavoir si cette fonctionnelle était
la plus adaptée a nos structures particulieresst@ieur cela que nous avons également étudié la
deuxieme fonctionnelle la plus utilisée : la PBEO.

Pour réaliser cette comparaison, nous sommes pladiparametres issus de la bibliographie
et nous avons réalisé une optimisation de géomédee la structure de type tephroite
antiferromagnétique (AFM) avec les deux fonctiofewl Les parametres de maille obtenus sont
présentés et comparés dans le tableau 5. La fanelie PBEO donne des variations de paramétres de
maille de moins de 0,2 % par rapport a la biblipgia contre 0,5 a 1 % pour la B3LYP. Cela nous
permet de penser que la fonctionnelle PBEO dédatixncette structure cristallographique. Elle sera
donc utilisée pour la suite de I'étude.

Paramétres de maille (A) Variation des parameétres de maille (%)
a b c a b c
Bibliographie [FUJ_81] 10,60 6,26 4,90 0,00 0,00 00,0
Tephroite — AFM — B3LYP 10,70 6,29 4,95 0,97 0,5p 860,
Tephroite — AFM — PBEO 10,60 6,24 4,91 0,03 0,20 10,1

Tableau 5 : Parameétres de maille calculés pour l&phroite avec deux fonctionnelles différentes
2.4. Influence d’'un changement de cation dans unérgcture de type olivine

Le travail présenté ci-dessus nous a permis deranett avant la trés faible sensibilité de la
structure au magnétisme et le fait que la foncttiena plus adaptée a notre structure est la PBEO.
Dans la partie ci-dessous, nous détaillerons lepri@tés vibrationnelles des trois structures desno
avons étudié : la tephroite de formule J9i0,, la fayalite de formule R8I0, et une combinaison
entre les deux oxydes, de formule {&eMn, £),SiO,. Pour rappel, I'objectif de cette étude étant de
pouvoir déterminer comment évoluent les propriét@zrationnelles d'une structure lors d’un
changement de cation (passage d’'un cation manganésecation fer), Dans la structure mixte a 0,5
de manganése et 0,5 de fer, le catiori’Mrété positionné sur son site préférentiel M2 [REE).

Pour la suite, il est important de souligner quiandélisation moléculaire, le calcul nous
donne une intensité et une fréquence, Le spectresgealculée est donc un enchainement de pic de
Dirac. Afin de le rapprocher au plus prés de lan®rd’'un spectre infrarouge ou Raman, nous
répartissons ensuite l'intensité mesurée en unetitompseudo-Voigt (mélange de gaussienne et de
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lorentzienne) autour de la fréquence. La largeutaeforme des modes de vibrations est donc
artificielle et arbitraire. Cette particularité @sprendre en compte lors de la comparaison detrepe
calculés et des spectres expérimentaux.

2.4.1. Les parametres de maille des différentes attures étudiées apres une
optimisation de géométrie

Pour modéliser ces trois structures, nous somnméis pa structures cristallographiques issues
de la bibliographie puis nous avons réalisé unamigdition de géométrie. Les résultats obtenus par
modélisation et présentés sur le tableau 6 sereliftéent de moins de 1 %, ce qui est un bon accord
pour ce genre de modélisation. En partant de ag@s $tructures cristallographiques, nous avons
ensuite calculé les fréquences de vibration emtiafrge et en Raman.

Tephroite Fayalite Olivine
(Mn,SiO,) (F&SIO,) (Fey5, Mng 5) ,SiO,
Parametres de maille a b c a o q al D [o
Bibliographie 10,60 6,26 4,90 10,48 6,09 4,82 10,68,17 4,86
Modélisés 10,60 6,24 4,91 10,51 6,10 4,84 10/65 36,1 4,87
Différence (%) 0,0 0,2 0,1 0,3 0,2 0,4 0,7 0,6 0,2
Référence [FUJ_81] [FUJ_81] [RED_98]

Tableau 6 : Parameétres de maille avant et aprés ur@ptimisation de géomeétrie pour trois structures
d’oxydes silicatés

2.4.2. Les propriétés vibrationnelles des trois stictures modélisées

A - Tephroite — Mn,SiO,

Les propriétés vibrationnelles de la tephroiteifembmagnétique ont été calculées en
Infrarouge et en Raman apres une optimisation dengtrie en PBEO.

A.l. Fréguences infrarouges de la tephroite

Pour les fréequences infrarouges, les résultatshabteont comparés a la bibliographie (tableau
7) et peuvent étre considérés comme bons.

Tephroite — AFM - PBEQO
Bibliographie [FRA_85] (cnf) Modélisation (cri) Intensité calculée (Km/mol) | Différence (cn)
943 960 2351 17
909 938 883 29
860 868 2954 8
/ 861 1907 /
817 833 457 -4
564 561 949 3
510 510 615 0
486 477 954 9
461 473 214 12

Tableau 7 : Comparaison des fréquences de vibratioen infrarouge attribuées a la tephroite (MRSiO,)

Toutefois, et bien que les paramétres de maillensaineilleures en PBEO (tableau 5), on
observe que les fréquences de vibration sont phignées de la bibliographie que ne I'étaient celle
calculées en B3LYP (tableau 4).
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A.2. Fréguences Raman de la tephroite

Le calcul des spectres Raman est quelque chodesiegpent en modélisation moléculaire car
plus complexe. En conséquence, I'accord entre lilcat I'expérimental est plus difficile a trouver
car un grand nombre de parametres rentrent en edanitdu coté théorique que expérimental.

Sur le spectre de la figure 6, issu de la biblipra on observe les deux modes les plus
intenses situés a 807 et 838 toaractéristiques de la tephroite. Ces deux piecsdgralés d’environ
18 cm' en modélisation. Les intensités sont égalemeférdifites. De facon expérimentale, si les deux
intensités des pics situés a 807 et 838 am sont pas égales, cela signifie qu'il y a urientation
préférentielle. Un rapport d'un tiers entre lesxd@isse présager une orientation bb de I'échantill
analysé [STI_76]. L'influence des conditions exp@mntales est confirmée car aucun pic n’est détecté
a 890 crit alors qu'il est observable dans une orientatioroatch. Ces résultats illustrent bien la
difficulté & accorder les mesures expérimentalds miodélisation.

a) b)

Raman - Tephroite - Blibliographie I

Raman - Tephroite - Modélisation I

Def:a!age Ra_man Modélisation Différence
Bibliographie Raman X!
[RRU 62] (cn) | PBEO (cmf) @)
807 825 18
838 853 15
/ 908 /
932 950 18

U

T T T T T
200 400 600 800 1000

Décalage Raman (cm™)

Figure 6 : a) Spectres infrarouges de la tephroitet b) différence en fréquence entre la bibliograpl et la
modélisation moléculaire

A.3. Structure cristallographigue de la tephroite

La figure 7 représente la structure cristallogrqph de la tephroite. Le violet représente les
atomes de manganese, les blancs ceux de siliciles stuges ceux d’oxygene. La figure 7 a) permet
de mieux observer les tétraédres de silicium,garé b) les octaédres de manganése et la figlest ¢)
une représentation globale de la maille,

Figure 7 : Représentation de la structure cristallgraphique des mailles de la tephroite —
a) avec les tétraedres de silicium, b) les octaedrde manganese et c) est la maille compléte

Grace au logiciel Jmol, nous avons pu relier les gie vibration observés en infrarouge et en
Raman aux déplacements des différents atomes aamsille. Cela est discuté dans la partie D.
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B — Fayalite — FeSiO,

Les propriétés vibrationnelles de la fayalite f@ntomagnétique ont été calculées en
infrarouge et en Raman aprés une optimisation dmggie en PBEO.

B.1. Fréquences infrarouges de la fayalite

Les fréquences infrarouges obtenus en modélisatimhéculaire et ceux issus de la
bibliographie ([RRU_74] et [DYA_09]) présentent ubenne similarité que cela soit en intensité
(figure 8 a)) ou en fréquence (figure 8 b)). laufig permet de souligner le fait que la modélisation
permet d'obtenir les modes situés dans le lointafrarouge (avec éventuellement la nécessité de
considérer plusieurs mailles pour décrire correetginmles phonons). Par opposition, le modéle
harmonique employé pour calculer les fréquencepemmet pas de calculer les harmoniques et les
combinaisons c’est-a-dire de simuler les spectaes te proche infrarouge.

a) b)
[ ——IR-Fayalite - Modélisation | Fayalite — AFM - PBEO
[_——IR - Fayalite - Biographie ] Bibliographie | ;. sjisation| 'MEMSIE | pisrence
[DYA_09] ) calculée !
(cm?) @) (Km/mol) @)
965 963 1008
943 934 236 9
862 879 2036 17
825 841 3322 16
560 546 1200 14
498 493 520 5
. - . : . . 465 470 298 5

T T T T
1200 1000 800 600 400 200

Nombre d'onde (cm™)

Figure 8 : a) Spectres infrarouges (en unité arbitire) de la fayalite modélisé (en rouge) et issusidie la
bibliographie [RRU_74] (en bleu) et b) fréquenceses modes de vibration

B.2. Fréguences Raman de la fayalite

Les fréequences Raman obtenues en modélisation utaiéc et celles issues de la
bibliographie ([RRU_77]) présentent une bonne sirii# que cela soit en intensité (figure 9 a)) ou e
fréquence (figure 9 b)). Comme précédemment (adctsp Raman de la tephroite), les différences
d’intensités expérimentales et de modélisation digats a I'orientation préférentielle lors de la
mesure. Néanmoins, cela n'empéche pas I'attributesndifférents pics.

a)
Raman - Fayalite - Modélisation b)
\ Raman - Fayalite - Bibliographie
Fayalite — AFM - PBEO - Raman
Décalage Raman| Modélisation ?;ﬁ;slgz Différence
- -1 =1

[RRU_77] (cnt) ©™) | Kmimoly | €M)
819 831 1198 12
840 842 73 2
939 951 105 12

T L T
200 400 600 800 1000

Décalage Raman (cm™')

Figure 9 : a) Spectres Raman de la fayalite (en wéi arbitraire) modélisé (en rouge) et issus du de|
bibliographie [RRU_77] (en bleu) et b) fréquencesaks modes de vibration
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B.3. Structure cristallographique de la fayalite

La figure 10 représente la structure cristallogirqpd de la fayalite, Le brun représente les
atomes de fer, les blancs ceux de silicium et degegs ceux d’oxygéne. La figure 10 a) permet de
mieux observer les tétraédres de silicium, la Bgoy les octaédres de fer et la figure c) est uaidlan
complete. La corrélation entre les pics observés dizs spectres et les déplacements des atomes est
discutée dans la partie D.

b)

Figure 10 : Représentation de la structure cristaigraphique des mailles de la tephroite —
a) avec les tétraeédres de silicium, b) les octaédrde manganese et c) est une maille complete

C — Oxyde silicaté de type olivine (F; Mn5)>SiO4

Les propriétés vibrationnelles de cet oxyde dificant été calculées en Infrarouge et en
Raman aprés une optimisation de géométrie en PBEOfréquences obtenues par modélisation sont
présentées sur la figure 11. Elles n’ont pas pai&mparées a la bibliographie car il n'existaié pa
ce jour de spectre infrarouge et Raman d'une strecte méme composition.

a) b)

80 T T T T 16

— IR - Oxyde silicaté

Raman - Oxyde silicaté I

60 +

40 B b
N _ 4 _\/\/b/\
0 J\/T/\ 0 T T
600 500 40

U T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 0 200 400 600 800 1000 1200

Nombre d'onde (em™') Décalage Raman (cm™)

124

Intensité calculée (km/mol)
Intensité calculée (km/mol)
0o

Figure 11 : Spectre a) infrarouge et b) Raman dedxyde silicaté (Fgs; Mn5),SiO,obtenus par
modélisation moléculaire

L'oxyde silicaté est représenté sur la figure 1a.figure a) permet de mieux observer les
tétraédres de silicium (en gris clair) et la figureles octaédres de manganese (en violet) et les
octaedres de fer (en brun). Enfin la figure c)ues représentation globale de la maille.

Figure 12 : Représentation de la structure cristabbigraphique des mailles de la tephroite —
a) avec les tétraedres de silicium, b) les octaédrde manganése et de fer et c) est une maille cogtpl
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D — Comparaison des trois structures et discussiates spectres

D.1. Fréquences infrarouges

Les spectres obtenus par modélisation pour lesugtstes différentes sont présentés sur la
figure 13. D’'une fagon générale, on observe quespestres présentent une forme assez similaire.
Ceux-ci peuvent étre séparés en trois zones dissirsituées a 1000-800 ; 600-400 et 400-150 cm

avec une modification plus importante pour la pegmizone. La corrélation entre les pics observés et
les déplacements des atomes de la maille sonttéliscdessous.

60 .

—— Mn,SiO, - Tephroite
— Fe,SiO, - Fayalite

454 — (Fe,;; Mn,,),SiO, 1

30 B

Intensité calculée (km/mol)

T T T T
1200 1000 800 600 400 200

Nombre d'onde (cm™)

Figure 13 : Spectres infrarouges des structures dgpe olivine obtenus en modélisation moléculaire

La figure 14 a) représente un zoom sur la zonetisped 000-800 cih On distingue pour les
trois structures quatre pics intenses situés V&0s 910, 860 et 810 chlls sont tous caractéristiques
des élongations antisymétriques Si-O des tétragifagfigure 14 b)) dans les différentes directions.
Si le tétraédre était seul, les modes seraientnd#gé (superposés car de méme fréquence) mais
comme ils se situent dans un environnement dercaligs ou moins dense suivant les différentes

directions (milieu anisotrope), les fréquences gaitdtées.

Une analyse des charges partielles montre quaitoti Si-O dans le tétraedre $&3t plus
polarisée dans le cas de la tephroite que de HlityCela pourrait permettre d’expliquer que les
vibrations de la tephroite ont tendance a se s#tuwrs nombres d’ondes plus bas (spectre rouge) que
les vibrations de la fayalite (spectre bleu).

a) b)

100 T T T T

Mn,SiO, - Tephroite
Fe,SiO, - Fayalite

75 . . i
(Fe, g Mn, ),Si0,

50

Intensité calculée (km/mol)

25 B

0 T T T T T T T
1000 975 950 925 900 875 850 825 800

Nombre d'onde (cm™)

Figure 14 : a) Spectres infrarouges des structurede type olivine dans la gamme 1000-800 chet b)
représentation d’une élongation antisymétrique Si-Glans un tétraedre SiQ
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On peut également noter que pour la structure njixterbe noire), I'éclatement des modes
est moins important. La bande la plus intense siteés 880 crhest-elle méme deux modes situés a
884 et 872 crh. Pour le cas particulier du mode & 884 qui esefoent décalé, le déplacement de
I'atome de silicium est paralléle a I'alignemenplas dense des octaédres de fer. C'est également
I'axe ou les tétraédres de silicate sont les ptashes (axe b).

La figure 15 a) représente un zoom sur la zonetspe®00-400 ci. On observe le couplage
entre la déformation des angles O-Si-O dans leaédtes de SiQet I'élongation asymétrique des
liaisons Mn-O ou Fe-O dans l'octaedre. La dominaette la déformation des angles O-Si-O. Les
modes observés étant couplés, il est plus diffitileterpréter les spectres. Néanmoins nous pouvons
dire que la bande située a 550 cmest caractéristique que d’un seul mode de vimaSa fréquence
semble varier linéairement en fonction de la cortjprsdu matériau. Ce mode pourrait servir de
sonde pour déterminer la composition d’'un matédiatype olivine.

La figure 15 b) représente un zoom sur la zonetspe50-150 ci Cette gamme spectrale
qui est beaucoup plus difficile & atteindre expéritalement représente presque exclusivement les
élongations Mn-O ou Fe-O. La principale différersze situe au niveau de la bande 180" ami
contient plusieurs modes de vibration de l'octaedes modes de vibration sont relativement
dégénérés pour la fayalite avec des 5 vibrations’§tendent sur 20 cinmais beaucoup moins pour
la tephroite avec un étalement de 3 modes surrsentegquelques ¢

a) b)

32 T T T T T T T 40 T T T T T

Mn,SiO, - Tephroite
Fe,SiO, - Fayalite
— (Fe,,; Mn,,),SiO, 1

Mn,SiO, - Tephroite
Fe,SiO, - Fayalite
— (Fe,,; Mn,,),SIO, 7

24 - 30+

16 - . 201

Intensité calculée (km/mol)
Intensité calculée (km/mol)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
600 575 550 525 500 475 450 425 400 350 325 300 275 250 225 200 175 150

' -1
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 15 : Spectres infrarouges obtenus en modéiison moléculaire dans la gamme a) 600-400 chet b)
dans la gamme 350-150 cth

D.2. Fréquences Raman

Les spectres Raman des trois structures de typeeolobtenus par modélisation sont
présentés sur la figure 16 a). lls présentent dEsdiintensités maximales dans la gamme 810-860
cm’* (figure 16 b).

Le spectre Raman de la fayalite (courbe bleuejasactérise par la présence d'un pic tres
intense situé vers 830 &mCelui-ci correspond & I'élongation totalement égmigque des quatre
liaisons Si-O des tétraédres %i0O

Pour la tephroite (courbe rouge), les quatre Ik&sBi-O ne sont plus équivalentes ce qui
entraine un éclatement de ce mode en deux bandemode situé vers 850 Enest dominé par
I'élongation des trois liaisons de la base du ééra, Le mode situé vers 830 tmst lui dominé par
I'élongation des la quatrieme liaison du tétraé@rans ces deux bandes, chacune des composantes est
présente et vibrent en opposition de phase (figjare)).
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Enfin, sur le spectre Raman de la structure migpeésentée par la courbe noire. Comme sur
la tephroite on observe bien les deux bandes reliéswers 830 cihest beaucoup plus intense.

D’un point de vue expérimental, le décalage dedgifence maximum du pic vers 830 tm
pourrait permettre de déterminer la compositiotadsructure olivine.

a) b)
24000 T T . . 24000 T T T T
—— Fe,Si0, - Fayalite Fe, SiO, - Fayalite
—_— MnZSiO4 - Tephroite MnZSiO4 - Tephroite
_E 18000 (Fen‘E;Mnn‘E)ZSiO‘ E 18000 (FeUE;I\MnDE)ZS;iO4 g
E E
< <
(o] D
© <
3 120004 3 12000 4 4
T 3
ho) 2
= B
: g
= 6000 | = 6000 - 1
O MA&I T T D T T T T
200 400 600 800 1000 1200 750 800 850 900 950 1000
Décalage Raman (cm™) Décalage Raman (cm™)

Figure 16 : a) Spectres Raman des structures obtes@n modélisation moléculaire, b) zoom sur la gamme
1000-800 crit et c) représentation de la vibration active & entr 810 et 860 cih

2.5. Conclusion sur la modélisation moléculaire dxydes silicatés

Au cours de notre étude, nous nous sommes iné&&ressx différents paramétres qui peuvent
influencer les propriétés vibrationnelles d’'uneusture de type olivine (bBiO,). Apres avoir
déterminé que la structures antiferromagnétiquia ébnctionnelle PBEO étaient les parametres les
plus adaptés pour la modélisation de cette streictusus avons modélisé trois oxydes : la tephroite
(Mn;SiOy), la fayalite (FeSIO,) et une structure mixte (F&;Mng5),SiO,. En observant les spectres
infrarouges et Raman, nous avons pu observer gseéla substitution d’'un cation par un autre, ce
sont les fréquences de vibration du tétraédre @g i étaient les plus influencées. Ce tétraédre

représente donc une bonne sonde expérimentalelpalétermination de la composition cationique
d’une structure de type olivine.
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3. Conclusions et perspectives sur la modélisatianoléculaire

Dans le cadre de ma these, la modélisation moliéeutda permis de mieux appréhender la
matiere a I'échelle atomique. Elle a été utiliggaur simuler les propriétés vibrationnelles de
différents oxydes sous différentes phases afin tdfdb des spectres infrarouges de structures
parfaitement pures.

Dans ce chapitre, nous avons ainsi choisi de poésenter la modélisation de trois structures
de type olivine en modifiant les cations présehiss résultats obtenus ont montré une bonne
corrélation avec la bibliographie au niveau desapatres de maille et des fréquences de vibration,
Ces résultats permettent de valider les modéldisastiavec tout de méme un petit bémol pour les
intensités Raman. De plus, I'analyse des spectogilisés nous a permis de faire le lien entreiles p
et les modes de vibration. Nous avons ainsi pwassies principaux modes de vibration et mettre en
évidence l'influence de la substitution d’'un catiur ces spectres de vibration. Cela nous a égateme
permis de mettre en avant que le pic situé a 1090 abservé en spectroscopie infrarouge sur nos
échantillons n’est pas caractéristique de la téphmmais d’'un autre oxyde (cf. chapitre 2, oxydes
silicatés).

Les perspectives de la modélisation moléculaire sombreuses. Des structures constituées
de molécules, de polyméres, de surfaces ou eneocgistaux a trois dimensions sont étudiables par
ce biais. La simulation de différents spectres tple la DRX, Raman ou infrarouge permet de
confronter assez facilement les résultats obteausaglculs avec les spectres expérimentaux. De plus
la répartition des charges sur les différentestalds permet d’appréhender certains phénomeénes qui
seraient beaucoup plus difficlement explicablesssda modélisation. D’autres problématiques
complexes sont également possibles avec parmdééde l'interface entre deux couches atomiques,
linfluence de la température sur la stabilité édustructure et I'étude d’oxydes aux structures enco
plus complexes.
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Résumé :

Avec I'émergence des nouveaux aciers chargés emeaté réactifs, la caractérisation
des états de surface a pris une nouvelle dimenBeffet, différentes familles d’oxyde sont
dommageables pour la qualité de surface de I'agiepeuvent nuire a l'application de
revétements annexes. Aussi, afin d’assurer uneebqualité aux produits finis, le besoin de
caractériser, en ligne, la surface de I'acier sutd sa largeur est de plus en plus nécessaire.
L’'imagerie hyperspectrale est une technologie esinpkessor qui permet a la fois la
caractérisation spatiale et spectrale d’'une surfette n’avait cependant encore jamais été
employée pour la caractérisation de couche minos tiendustrie sidérurgique. Durant ma
thése, deux méthodologies ont ainsi été développé@srépondre a ce besoin: I'une via une
mesure en réflexion spéculaire et l'autre via uresume en émission. En complément d’'un
travail de synthese d’échantillons de référencejéueloppement expérimental complet allant
d’'un banc de simulation aux traitements des donaééte realisé. Ce travail a permis de
démontrer la capabilité de I'imagerie hyperspeetrpbur la détection de couche mince
d’'oxyde sur un acier parfois a plusieurs centaidles degrés Celsius. Ces résultats
encourageants ont conduit a réaliser la premiéptamtation industrielle de cette technologie.
Ce travail de these a permis d'étudier théoriqudnsemexpérimentalement les phénomenes
mis en jeu et de passer du concept répondant gswmirbindustriel a I'implémentation en
ligne d’'un capteur dédié a la caractérisation d’'aoeche mince d’oxyde sur une surface en
défilement dans des conditions industrielles.

Mots clés: Imagerie hyperspectrale, spectroscopie infraroegeiches minces, oxydes et
oxyhydroxydes de fer, oxydes sélectifs, réflexipgaulaire, émission, propriétés radiatives,
capteur fibré.

Abstract:

With the emergence of new steel loaded in reaaleeents, the characterization of
the physico-chemical properties of the surfaceestats taken a new dimension. Indeed, the
thin films of oxide formed are damaging for thefaoe quality of the steel and may adversely
affect the application of varied coatings. Alsogttsure a good quality on finished products,
the need to characterize, online, the steel surtaex its entire width is increasingly
necessary. The hyperspectral imaging is an emetgigology that allows both spatial and
spectral characterization of a surface. It had nbeen used to characterize thin layers in the
steel industry. During my PhD, both methodologiesenbeen developed to meet this need:
one via a measurement in specular reflection aadther via a measurement in emission. In
addition to a synthesis of reference samples,lakgerimental development ranging from a
simulation bench to the data processing was peddrmThis work has demonstrated the
capability of the hyperspectral imaging to detédnh tsurface oxide layers on a steel surface,
sometimes at several hundred degrees Celsius. Tdresmiraging results led to the first
industrial implementation of this technology. Thikesis made it possible to study
theoretically and experimentally the phenomena lirea and to move from the concept that
meets an industrial need to the implementation wf oaline sensor dedicated to the
characterization of a thin oxide layer on a mownungface in industrial conditions.

Key words: Hyperspectral imaging, infrared spectroscopy, tlager, iron oxides and
oxihydroxides, selective oxides, specular reflecti@mission, radiative properties, fiber
sensor.
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