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I Prisentotion dc I'dtude.

Les travaux de thèse se sont déroulés en partie au LM2P, le
Laboratoire de Métallurgie des Matériaux Polycristallins situé à la Faculté
des Scienæs de Metz et en partie au LEDEPP, laboratoire d'Etudes et
Développement des Produits Plats, sur le site des Grands Bureaux de
Sollac à Florange. L'objectif de ce mémoire étant de servir de document de
travail pour le LEDEPP, on trouvera dans æs pages un ærtain nombre de
détails qui peuvent paraître surabondant dans le cadre d'une thèse.

Sollac est la branche Produits Plats du groupe Usinor-Sacilor et, à
ce titre, elle produit essentiellement des bobines ou coils et des plaques
d'acier, de fer noir, de fer blanc et réalise différents fuaitements de surfaæ
adaptés à chaque application : laquage, vernissage, dépôts galvanisés,
dépôts électrolytiques purs ou allies.

En ce qui æncerne les aciers, il existe plusieurs t)rpes de nuanæs :
aciers pour emboutissage, aciers à haute résistance, aciers à haute limite
élastique, sans interstitiels. Le recuit final de resistallisation peut être soit
de typ base, c'est-à-dire que les coils sont plaés sous cloctre pour subir
le traitement thermique, soit de tlpe continu, sur une ligne particrrlière
permettant un traitement plus rapide, mieux contrôlé et donc plus
homogène.

En théorie, toutes les nuances d'acier peuvent être utilisées en tant
que substrat pour le dépot de zinc, puisque toutes les nuanæs d'acier sont
soumises à la oorrosion et ont donc besoin d'être protégées.

Le LEDEPP axe son travail suivant plusieurs domaines d'éfude dont
les principaux sont : la mise en forme des matériaux, I'assemblage et les
propriétés mâaniques en service, les surfaces et leurs mmportements, la
mise au point de nouvelles nuances métallurgiques.

L'étude du comportement du matériau pendant la mise en forme
implique de disposer de machines d'essais et de lignes pilotes destinfus à
simuler les différents processus. C'est pourquoi, se trounent au Ledepp,
outre les moyens d'investigations classiques destinés à I'observation des
matériaux tels que des microscopes électroniques à balayage et à
transmission, des diffractomètres à rayons X, des mactrines de traction
entièrement instrumentées, des machines de fatigue uni-a<iale ou tri-
adde, un tribomètre ; sont Q;alement présents des outils de simulation
industrielle comme des fours instrumentés pour l'étude du recuit (base ou
æntinu), des laminoirs à chaud et à froid, skin-pass, une ligne de
calandrage pour tôles sandwichs, des presses de mise en forme, une
machine à repasser, des soudeuses : par point, à I'arc, à la molette et
laser ; et enfin des lignes destinées aux tests de corrosion naturelle ou



électrochimique, de phosphatation, de peinture et d'émaillage. L'effectif
actuel est de 220 personnes.

Le LM2P est, quant à lui, composé de 16 personnes dont 6
permanents. Son activité est basée essentiellement sur I'enseignement
universitaire et la recherche. Son domaine privilégié étant I'analyse des
textures pour laquelle le LM2P contribue aux développements théoriques
et expérimentaux ainsi qu'aux liaisons avec les carastéristiques et le
comportement des matériaux.

I - | Présentation des tôles revêtues-

l -  1-a Généra l i tés .

Nous nous attacherons surtout à décrire les procÉdés couramment
employés pour la protection contre la corrosion des tôles utilisées dans
I'industrie automobile, le bâtiment ou l'électro-ménager.

L'utilisateur potentiel d'une protection particrlière va êùe confronté à
une série de ctitères qui lui permettront de se guider parmi les muhiples
possibilités de revêtement qui lui sont offertes. Son droix final derna êûe le
meilleur compromis entre diverses fonctions que le revêtement est à même
de garantir. ll est également possible d'énumérer un ærtain nombre de
qualités des revêtements qui peuvent cependant sembler antagonistes :

1 - Résistance à la corrosion : corrosion cosmétique et perforante,
sèche, humide ou cataplasme, eau de mer, brouillard salin,
vieillissement, stabilité chimique.

2 - Résistance aux chocs : gravillonnage, test de ra)rure, dureté.

3 -Aspect de surfaæ : brillant ou mat, craquelé, lisse ou rugueux.
Peignabilité : accroctre de la peinture, porosité, aptitude à subir un
traitement de passivation.

4 - Comportement à la mise en æuvre, mise en forme et soudage,
ællage.

5 - Prix...

En regard de ces différentes qualités, il existe des procédés de dépôt
et des natures de matériaux déposés plus ou moins adaptés aux besoins
et aux exigences de service ll - 31.

ll est possible de classifier les dépôts en plusieurs familles en
fonction de la nature du matériau déposé, du nombre de æs matériaux et
de la façon dont ils sont déposés. ll est alors possible de faire la distinction
entre les revêtements de zinc, d'aluminium, de cadmium, de nickel, de
cuivre ou d'alliages de ces différents métaux à I'image des zinc - nickel ou
des zinc - æbalt, hauts de gamme des revêtements modernes dont



I'utifisation tend à se généraliser 14 - 61. Citons également les emballages
"acier" disposant d'une protection à la mrrosion à base de dépôt
rÉlectrolytique d'étai n.

Les revêtements métalliques peuvent être réalisés à chaud ou
électrolytiquement. Les revêtements à chaud consistent à porter le
matériau constitutif de la protection à une température supérieure à son
point de fusion et à tremper la pièce à revêtir dans le bain : c'est la
galvanisation. ll est évident que le type de revêtement réalisé sera du
"double faæ", c'est-à-dire que les deux côtés de la tôle ou de la pièce
seront revêtus. Cependant, il est possible de réaliser des dépôts simple
face soit en utilisant un rouleau de transfert pour enduire la surfaæ
désirée, soit en protégeant la surfaæ que I'on désire laisser libre, soit en
enlevant tout ou partie du revêtement par I'intervention de brosses
mécaniques. L'épaisseur est contrôlée par I'action de déflecteurs régulant
l'écoulement d'un gaz (air ou azote) pour éliminer les sur-épaisseurs de
fiquide 11,71.

Les méthodes électrolliques permettent la prduction de dépots
simples ou doubles faæs simplement en retournant ou non la bande en
défilement dans I'installation de revêtement Les dépôts peurrent êfue
réalisés en une seule passe ou, au ænûaire, être le résultat du passage
suæssif dans plusieurc cellules électrolytiques. L"a tempÉrafure des bains
est généralement faiblement supÉrieure à I'ambiante, ce qui inhibe tout
phénomène de diffusion spntanée entre le subsûat et le dépot.
L'épaisseur est reglee par le nombre de cellules, la densité de æurant et /
ou la vitesse de défilement. ll existe plusieurs variantes des dépots
électrolliques différenciés par le fait que le substrat peut être anode ou
cathode, le bain acide ou "basique", le matériau à déposer en solution
dans le bain ou extrait par dissolution de I'anode ; autant de différences
que de caractéristiques des dépôts électrolytiques 18,16. l7l.

Plutôt que des revêtements simples, il est possible de réaliser des
couches d'alliages. Pour ce faire, le dépôt peut être conduit soit à partir
d'un bain contenant les matériaux à déposer, soit en réalisant un
traitement thermique consécntif à la phase de revêtement destiné à
assurer I'inter-diffusion des constituants dans le cas des galvanisés : soit
une æ-déposition avec un des compsants contenus dans le bain et
I'autre déposé à partir d'électrodes (ou bien des deux matériauo< æntenus
dans le bain, ou bien de deux jeux d'élec-trodes...) dans le cas des dépots
électrolytiques 19 - 111.

Parmi la multitude de dépôts réalisables, 112, l3l nous nous
intéresserons principalement aux plus répandus d'entre eux, les dépots de
zinc, pour lesquels nous allons voir les deux grandes familles existantes
qui sont définies par le mode d'obtention du dépôt.



/ - Les gafuanisés.

En ce qui ooncerne les procédés à chaud, le dépôt peut æmporter
plusieurs phases d'alliage fer - zinc. La présence de ces alliages peut
provoquer I'apparition de problèmes de mise en forme due à la dureté plus
importante d'une phase 16, l4l. Le tableau ci-dessous indique les alliages
ter I zinc les plus couramment rencontrés dans les dépôts galvanisés.

Phase Composé oin Fe Système cristallin Densité Dureté
(MPal

TI Zn < 0,03 Hexagonal a=2,66À
c = 4 . 9 5 Â

7.14 300 - 5m

ç FeZn13 5 à 6
Monodinique

a=  13 .65Â  u=z .o t  Â
c=4 .954
B= 128'44

7.18 1800 - 2700

ô F&n7

FeZn19

7 à12 Hexagonala=12,84
c = 5 7 , 6 4

7.25 25@ - 4500

'l
FeZn3

FeZnlg
Fe7s21

21 à28 Cubique
a = 9 Â

7,36 45æ - 5500

Tableau | : Alliages fer - zinc.

L'avantage des dépts galvanisés est leur coût relatirrernent
modeste, même lorsque I'on réalise un alliage à I'aide d'un four. Par
aontre, I'aspect de surfaæ est peu compatible anæc la mise en peinfure
pour des pièces d'aspect. C'est pourquoi, les galvanisés sont actuellement
surtout utilisrÉs pour toutes les pièæs cactrées bien que des prcduits
comme le Galvallia donnent de bons résuttiab en peinfure. lls sont
progressivement employés en pià:es d'aspects. Citons encore le problème
du fleurage, qui est un aspect de surfaoe en forme de fleur se formant
spontanément dans les galvanisés et dû à une croissanæ el€gérée des
grains de zinc. Ces motifs étant visibles sous la æucùe de peinture, il est
nécessaire de les supprimer et pur cela de la pudre de zinc ultra-fine est
puhérisée à la surfaæ de la tôle, æ qui aura pour effet de multiplier les
sites de germination (fleurage minimisé).

2 - Les e,leLtdérces.

Les procédés de revêtement par électrodéposition en appliætions
industrielles se font depuis une époque plus réænte que les dépôts au
trempé. La technologie employée donne des revêtements plus onéreux du
fait de la grande consommation de courant utilisé. Par contre, les réactions
étant de nature électrochimique, elles produisent des revêtements
beauæup plus constants à la fois en termes de chimie puisque I'ande est
elle même très pure, et en épaisseur déposée. En effet, la masse de métal
déposée est directement proportionnelle à la densité de courirnt qui
tratrrsrse la ou les ællules de déposition et de la vitesse de défilement de la
bande. Par contre, les corps creux posent plus de problèmes bien qu'il n'y



ait pas accumulation locale de bain comme dans le cas des galvanisés
fi7t.

Figure | : Répartition des procédés électroVtiques en 1985. (d'aorès /104

L'électrodéposition de zinc repose principalement sur ùois
technologies prédominantes dassifiées suivant la nature de l'électrolyte. ll
s'agit des bains :

1 - ryanures qui sont en recrrl à cause de la toxicité et du traitement
obligatoire des effluents,

2 -alcalins sans cyanure, qui sont simples et peu coûteux mais dont le
rendement cathodique est faible et qui confèrent une bonne
répartition. Les bains chlorures sont plus efficaces mais plus cfiers;
de plus, ils sont à I'origine d'une ærrosion du milieu ambiant et
provoquent I'apparition de vapeurs de cfrlore,

3 -et enfin, acides à base de sulfates, qui sont en progression. lls
produisent des dépôts mats ce qui nécessite I'emploi de brillanteurs
tels la dextrine ou I'hydrochlorure de thiamine.

l - l -b  L igneELSA.

Sollac produit des revêtements de zinc purs ou alliés suivant les
deux méthodes les plus répandues : la galvanisation, au trempé dans du
zinc en fusion, et l'électrodéposition, à froid par un procédé électrolytique
où l'acier joue le rôle de cathode et le zinc celui d'anode.

En ce qui ænoerne les lignes d'élestrozingage, la plus importante en
tonnage produit dans le groupe est celle de Sainte-Agathe près de
Thionville (ELSA étant I'acronyme de flectrodéposition de Sainte-Agathe)
créée en 1983. Une nouvelle ligne est entrée en service récemment sur le
site de Mardick, près de Dunkerque, et porte le nom d'ELMA.

J



La ligne ELSA adopta le procédé breveté CAROSEL d'U.S. STEEL,
qui consiste en un procÉdé à anodes solubles baignant dans un élec'trolyte
chloruré. Son architecture en cellules comportant un seul gros rouleau
conducteur permet la réalisation de dépôts mono-faæs ou bifaces en
modifiant le cheminement de la bande au travers de I'installation, ainsi que
des dépôts d'alliages Zn-Fe ou Zn-Ni. ll est possible de réaliser chacune
des deux faæs avec des épaisseurs et des nuanæs différentes.

A l'époque de sa création, la ligne était ænstituée de 6 rouleaux
conducteurs (ou cellules) puis fut étendue à I en octobre 1985 pour une
capacité en largeur de 825 mm à 1850 mm. Huit nouvelles cellules furent
alors aioutées en juin 1986 pour accroître encore la capacité de la ligne qui
dispose ainsi de seize rouleaux conducteurs pouvant débiter une intensité
totale de 928 000 A.
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Figure 2 : Schéma d'une ligne d'électrozingage (d'après /lU)

La ligne énolua non seulement en capacité mais aussi en adoptant
des modifications technologiques destinées à augmenter la vitesse relative
bande/électrolyte, telles que des injecteurs d'électrolyte à contre æurant
permettant ainsi de réaliser des dépôts à haute densité de courant. La
nature même du revêtement présent sur les rouleaux fut modifiée pour
éviter les marques et les taches sur la bande. L€ programme de
renouvellement des anodes fut repensé afin de minimiser les amorçages
d'arcs électriques, générateurs de défauts dans le dépot (brûlages) ll9l.
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Figure 3 : Scfiéma d'une cellule ELSA. (d'après /194

En amont de la phase de déposition, une section de
déroulage/soudage permet de relier les bandes entre elles tandis qu'un
accumulateur se ctrarge de la régulation du flr^or de métal évitant ainsi de
stopper la bande lors de la phase de rev€tement. Un dégraissage
électrolytique permet d'éliminer les huiles et les prduits ærbonés
éventuellement présents sur la tôle, puis un arrivage par un bain acide
améliorera la réactMté de la surfaæ de la tôle.

En sortie, une cabine d'inspection permet un contrôle visuel du
revêtement, puis un accumulateur, une cisaille et une section de
rembobinage permettent le conditionnement final du produit avant
exÉdition.

l -1-c  L igneCCE.

Le besoin d'étudier en laboratoire les différents paramètres de
revêtement a poussé le Ledepp à réaliser une Cellule à Circulation
d'Electrolyte (ou CCE) permeftant d'élaborer des dépots sur des plaques
de 200 par 200 mm dans des conditions les plus proches possibles de
celles de la ligne, que ce soit pour la densité de æurant (exprimée en
A/dm2), la vitesse du fluide par rapport au substrat, la composition du
bain, son pH ainsi que sa température.

Cette ligne æmporte en fait deux cellules dans lesquelles sont
simulées les différentes étapes du procÉdé de déposition. Dans un premier
temps, la plaque à revêtir est dégraissée électrolytiquement, puis rincée et
enfin décapée à I'acide chlorhydrique. Ces opérations ont pour effet de
supprimer les impuretés orydées et la plupart des éléments sQTrégés en
surfaæ lors du recuit de recristallisation /20/.



La deuxième phase consiste en l'électrozingage proprement dit. ll se
déroule sous circulation d'électrofie à vitesse constante. L'épaisseur visée
est obtenue en faisant varier la durée de déposition. Après dépot,
l'échantillon est rincÉ par aspersion d'eau bipermutée à température
ambiante et au trempé dans de I'eau bipermutée à 70"C. lt est ensuite
essoré entre deux rouleaux de caoutchouc avant d'être séc*ré à I'air chaud.

Nous indiquons ci-dessous des valeurs de paramètresde dé@ts
utilisés ordinairement :

- vitesse du fluide
- densité de courant
- température de l'électrolyte
- æncentration du bain

- acidité du bain

La réalisation d'un dépot de 10 pm d'épaisseur ne nécessite que
quelques dizaines de seændes avec de tels reTlages et æci avec une
constanoe remarquable vis-à-vis de l'épaisseur de métal déposé.

| - 2 comportement à la mise en oetrvre des produits plats rerÉfus.

La démarche de qualité que les différents ænstructeurs automobiles
ont engagée vis-à-vis de leur dientèle, a stimulé les fabricants de tôles à
poursuivre un effort amorcé depuis plusieurs années dans la fabrication de
produits protégés æntre la ærrosion directement sur les chaînes de
fabrication à grande éctrelle. A ces fins, le métal de prédilection pour tes
dépots anti-corrosion demeure le zinc dont la protection anodique par
rapport à I'acier, la facilité de mise en æwre liee à un prix athactif, le
plaænt en position de leader pour la protection de f aser r2ll.

| -2- a Protection anti-corrosion.

Le zinc est utilisé pour des revetements de tectrnotogies et d'emplois
différents. Galvanisé, il forme des revêtements plutôt rugueux et dont ta
chimie de surfaæ æmplexe est souræ d'irrrtTuhrités de comportement de
la æuche. Electrozingué, il est plus onéreux mais plus régulier en
épaisseur et possède des taux d'impuretés 1000 fois plus faibles que les
galvanisés 17l.

La position anodique du zinc (potentiel d'électronégativité = -0,76)
par rapport au fer (potentiel d'électronégativité = -0,44) est tres
intéressante pour ce dernier mais se révèle fort regrettable pour l'élément
protecteur lui-même, puisqu'il a tendance, sans protection, à se
oonsommer rapidement en présence d'humidité. Foræ est donc de
protéger le zinc au moment de son dépôt jusqu'à t'utilisation de la tôle par
I'emboutisseur. Les fabricants font donc subir à leur tôle un traitement de
phosphatation qui sert de première barrière anti-corrosion, mais aussi, de
protection contre les blessures de la oouche de zinc en créant une æuche

: | 00 m/mn
: 100 A/dm2
: 57"C
: 7-rf* = 105 g/l

Cl- = 300 g/l
:  PH=5



de conversion. Celle-ci doit être compatible avec les huiles pour
emboutissage et avec les traitements de phosphatation et de cataphorèse
appliqués après la mise en forme 18,2A.

Des mécanismes de corrosion dans les aciers revêtus ont été
proposés par différentes équipes de recherche. VAN Oot.t a trouvé que des
échantillons revêtus ayant subi tous les traitements habituels de mise en
peinture, puis rayés et soumis à 15 mois d'atmosphère agressive,
développent une zone de délamination due à une trop faible adhérence de
la ciouche de phosphates. Le zinc ainsi exposé à la vapeur d'eau
environnante se corrode et contribue à I'augmentation de la zone
délaminée par le jeu de contraintes latérales induites par I'expansion du
zinc qui se corrode normalement à sa surfaæ. Les différentes étaps du
processus sont illustrées sur la figure 4 1231.

Si la largeur de la zone contenant les produits de corrosion est à
peu près équivalente pour les galvanisés que pour les électrodéposés
(environ 300 pm), la largeur délaminée mais non corrodée est de 1500 pm
pour les premiers et de 200 lrm pour les seænds 1231.

Rayurc
Conosion de la

couchc dc phosphatee

Rouille blanche Rouille rouge

Figure 4 : Mécanisme de corrosion cosmétique par délamination.

Des améliorations du traitement de phosphatation sont apportées en
utifisant la phosphatation tri-cations (Zinc, Manganèse, Nickel) en
association avec des peintures cataphorétiques de 30 à 35 pm au lieu de
15 à 20 pm, puis application d'un sealer de 50 pm, qui a pour but
d'atténuer Ia rugosité due à la cataphorèse et enfin des laques et vernis de
finition /5/.



Une partie du problème de résistance à la corrosion réside dans
I'amélioration de I'adhérence des traitements de protection à la couche de
zinc. D'après I(AWASAKI et TAMURA, les revêtements présentant des plans
(0002) parallèles à la surfaæ de la tôle causent beaucoup de micro-
craquelures dans le zinc durant la déformation, ce qui augmente les
contraintes résiduelles entre le zinc et la peinture, améliorant la propriété
d'adhérenæ de la peinture sur le zinc 1241.

| - 2 - b Limjtes liées à la mise en forme.

La présence du zinc sur I'acier a modifié le contact outil / tôle et a
contribué à rendre encore plus complexe le problème de I'emboutissage.
Le coefficient de frottement augmente radicalement lorsque du zinc se
trouve sur la tôle ce qui conduit à des latitudes de reglage plus faibles. La
dureté superficielle néæssite de revoir les matériaux des outils 125,261,la
rugosité modifiée par la présence du dépôt modifie le æmportement de la
tôle et nécessite I'emploi de lubrifianb spÉcifiques. L"a fragitité même du
zinc est souræ de désagrémenb puisque celui-ci s'abîme, s'écaille,
provoque des dé@ts de matière qui tendent à rayer les piàæs et à
provoquer des arrêts pour nettoyage des outils, rompant les cadences de
production, ce qui est néfaste à la rentabilité de I'outil de produûon t27-
291.

Même si les performanæs anti-ærrosion ne semblent pas être
influeneÉes par la mise en forme de la tôle et à la déformation du
revêtement /30/, que les problèmes de pollution de la surfaæ peuvent êûe
résolus par I'emploi de lubrifiants adaptés l3ll, il n'en reste pas moins que
la déformation du revêtement, donc son énentuel endommagement, est
gouvernée par les modes de déformations (glissement, maclage, plasticité)
et donc par ses orientations cristallines préférentielles l24, zg,3a.

| - 3 But de l'étude.

La motivation d'entreprendre des recherches sur les rerétemenb de
zinc pur vient de la nécessité de mieux déterminer leur texture ainsi que
leur origine et d'évaluer son influence sur le comportement de la tôle tors
de I'emboutissage.

l- 3 - a Texture des dépôts. Influence des paramètres de dépôt.

Pour caractériser la texture, il faut déterminer la fonction de densité
des orientations (ou fonction de texture) et ceci impose de recùrercfrer tes
oonditions optimales de mesure des figures de pôles, de s'intéresser à leur
correction et de calculer de manière satisfaisante la fonction de densité
des orientations à partir des figures de pôles.

Beaucoup de paramètres sont, a priori, susæptibles d'influenær les
textures finales des dépôts de zinc.
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La croissance des grains de zinc lors du dépôt est grandement
influencée par la surface du substrat 1341. Sa nous considéroni que, pour
des raisons de cadence de fabrication et de rendement cathodique, la
vitesse de défilement de la bande, la densité de courant qui traverse
chaque cellule, la température et le pH du bain doivent rester constants,
des changements dans la physionomie du substrat, du point de vue
rugosité, ainsi que la présence d'affineur de grains dans l'électrolyte
peuvent jouer un rôle dans la texture du revêtement /lg, 3s/.

La texture finale du revêtement peut être perçue comme la résultante
d'une composante issue de la zone interfaciale où se manifestent les
phénomènes de sites de germination, d'énergie de liaison, d'épitaxie et
d'une autre qui tient des oonditions de dépôt propres à la ligne et au mode
de croissance préférentielle du matériau déposé. C'est pourquoi, l'étude
des variations de textures suivant l'épaisseur du revêtement présente un
intérêt ærtain.

La nécessité de disposer d'un éctrantillonnage présentant te moins
de dispersions possible au niveau des ænditions de dépot, d'une rugæité
allant du fini lisse à un fini ruguerx parfaitement maîtrisée et d'une tatituae
d'épaisseurs déposées importantes, nous ont imposé d'effectuer nos
études sur un échantillonnage passé sur la ligne pilote.

Le procédé industriel avec ces multiples cellules ne permet pas de
prélerrer de manière aisée des échantillons présentant une uniformité de
conditions de dépt satisfaisantes. De plus, on ne réalise pas
industriellement les revêtements de 2 Fm d'épaisseur dont nous
souhaitions disposer.

ll nous a semblé intéressant de tenter de cerner le phénomène
d'épitaxie qui se manifeste dans les dépôts de zinc sur acier en mesurant
un revêtement réalisé sur un substrat de texture notablement différente
/33, 34/. Nous avons donc revêtu un échantillon destiné à la fabrication de
tôles électriques en espérant que la texture réalisée sera suffisamment
différente pour séparer la contribution de l'épitaxie de ælte du procÉdé.
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Echantillon Fini Epaisseur du dépôt
(um)

Affineur

c Fini lisse 2 CIul
c Fini lisse tCI oui
c Fini lisse 2 non
c Fini lisse 10 non
E Fini 5b 2 oui
E Fini 5b 10 oui
E Fini 5b 2 non
E Fini 5b l0 non
F Fini 7 2 oui
F Fini 7 10 oul

B Usinelec 2 oul
B Usinelec t0 oul

Tableau 2 : Echantillonnage pour étude de I'influence des paramètres.

L'affineur de grain était dosé à un millilitre par litre d'électro$e.

cependant, il faut noter que, si proctre que soit ra ællule à
circulation d'élec-trolyte du procédé industriel, elle en diffère cependant et
oe décalage avec la ligne industrielle devra rester présent à l'esprit et les
conclusions devront en tenir compte...

Les résultats obtenus sur ces sujets sont présentés dans le
chapitre II.

| - 3 - b Evolution des textures dans les revêtements lors de la
déformation.

L'emboutissage de la tôle électrozinguêe pose de manière aiguë le
problème du contact outil / tôle. Nous avons brièvement évoqué le rôle
important du frottement lors de I'emboutissage. [.a fragilité du zinc pose le
problème de son acclimatation lors du passage de I'outil. ll est intéressant
de se focaliser sur le caractère du frottement au travers de la valeur du
coefficient de Coulomb et de l'évolution de ce coefficient en fonction de la
pression pour des orientations cristallographiques variées du zinc.

Eclaircir le rôle de la texture lors du frottement néæssite de disposer
d'échantillons exhibant une plage d'orientations cristallographiques ta plus
étendue possible. Nous le verrons par la suite, le procédé de déposition a
une influenæ ænsidérable sur les orientations cristallographiques du
revêtement, aussi, pour pouvoir associer une texture à un type de
frottement et pas seulement approcher de faibles variations du paramètre
texture à de faibles variations du paramètre frottement ; nous avons inclus
l'étude d'échantillons de toutes provenanæ : production Sollac, ligne
pilote, production concurrente.

t 2



Le frottement étant lié par nature à la micro-topographie de surface
des corps en présence et à la chimie des surfaces d'une part, et les
échantillons venant de milieux industriels étant susceptibles d'avoir subi
des traitements de surface, d'autre part, imposent de contrôler cette chimie
et, si possible, d'appliquer un traitement visant à I'homogénéiser. 128, 31,
36. 37/

L'essai que nous emploierons pour étudier le frottement et
I'endommagement sera un essai de frottement double face à pression
croissante et vitesse constante, appelé dans la littérature anglo-saxonne
drawing ou strip-dravt'ing.

Nous observerons les zones frottées et tenterons de quantifier la
sévérité du frottement et de qualifier le type d'endommagement de la
couche de zinc.

Le second volet de cette phase sera l'étude de la déformation de la
couche de zinc pendant un essai d'emboutissage appelé e.rptest. Un flan
de tôle revêtue sera embouti pêr un poinçon plat dans une maùice ne
contenant pas de jonc de retenue. Le substrat subira donc une
déformation plastique, particulièrement dans la zone en réheint que la
couche de zinc devra accompagner et cette dernière subira également du
frottement le long de la matriæ.

Ce test normalisé permet d'évaluer un critère de I'emboutissabilité
qui est le poudrage, c'est-à-dire la perte de matière revêtue due au
frottement durant I'emboutissage 127 I .

Les résultats concernant cette partie sont exposés dans le
chapitre III.
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ll - | Méthodologie.

Le formalisme que nous emploierons pour I'analyse de la texture est
celui défini par BUNGE et RoE. Nous indiquerons donc, dans les grandes
lignes, la théorie utilisée ainsi que les méthodes de mesure et nous souli-
gnerons les particularismes des matériaux que nous avons étudiés.

ll - 1 - a Théorie de I'anabrce de la texture et méthodes de calculs.

La Fonction de Densité des orientations (ou F.D.o.) est une fonc-
tion statistique qui décrit I'orientation des grains ou cristallites dans le ma-
tériau indépendamment de leur emplacernent dans ælulci. t-a définition
retenue est celle de la texture par volume qui définit pour ctraque
orientation g le volume V des cristallites possâJant I'orientation g à dg
près.

ry=r(g)dg ( t  )

La F.D.O. étant une fonction statistique, ælle-ci est normée à I'unité
sur I'ensemble du domaine des orientations.

f t (glds=1

avec

(2)

(3)dg = 
$ sno dq dQ de2

La définition de I'espace des orientations est celle décrite par BUNGE
/36, 39/ qui repère I'orientation du système cristallin par un triplet de trois
angles, appelés angles d'Euler. ces trois angles pr, o el tQz. définissent
I'orientation g et sont les paramètres qui lient le repère d'échantillon K. au
repère K6 du volume d'orientation considéré.
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h '

Ka g --+ Kb

Figure 5 : Correspondanæ entre le repère de l'échantillon K, et le repÈre
de la cristallite Ku.

Le passage du repère de l'â*rantillon à ælui de la cristallite
s'effectue à I'aide des trois rotations suivantes :

- une rotation g1 autour de I'axe DN, définissant
les ar<es X et Y'.

- une rotation O autour de I'axe X'. donnant les
an(es Y" et Z'.

Ô Y
p l

- et enfin, une dernière rotation p2, qui donne
I'orientation de la cristallite et définit ainsi le

repère final X6, Yu,4 affecté au grain.
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La détermination de la fonction de texture nécessite la mesure de
figures de pôles à I'aide d'un goniomètre de texture. Une figure de pôles

indique la densité de plans (hk/)de l'éctrantillon dont la normale repérée h)

est parallèle à un vecteu, /, ti"e dans le repère d'échantillon. Le vecteur
_>
y est défini par deux angles I et 6 appelés respectivement angles
d'azimut et de déclinaison et qui coffespondent aux différents mouvements
du goniomètre. Le plan (hk/) quant à lui, diffracte conformément à la loi de
Bragg :

À=2dpçrpin0 (4)

qui relie la longueur d'onde
de I'anticathode du tube à
ra)rons X utilisrÉ et la
distance intenéticulaire de
fa famille de plans (hk/)
sélectionnée, pour fournir
un angle 0, appelé angle
de diffraction ou angle de
Bragg, que la source de
ra)runs X et le æmpteur
vont définir sur
I'installation. Figure 6 : Loi de Bragg.

l-a mesure d'une figure de pôles va nous fournir Fur tous tes
æupfes fi el0,la grandeur I6;(y), figure de pôles expÉrimentale, à partir de
laquelle nous calculerons, après ærrections, la densité de pôles pr,i0)
après normalisation par un æfficient N; permettiant de satisfaire l'âluation
(6).

Pr'r0) = Nr lr,i0) (5)

f 
Pr,i$) ù = 4r (6)

avec:  ùy=s infdfdf l  (7)

L'indb i représente le numéro de figure de @les, étant entendu que
le calcul de la fonction de densité des orientations nécessite la mesure
d'un jeu de figures de pôles.

La figure 7 représente le repère utilisrÉ dans une figure de pôles et
montre une case de la figure de pôles correspondant à une mesure. ll
s'agit d'une discrétisation de la figure de pôles dont nous expliciterons par
la suite le cfroix des bornes .
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Figure 7 : Repère utilisé dans les figures de pôles.

ll existe une relation fondamentale qui relie les fonctions de densité
de pôles Pr,i$) à la fonction de densité des orientations f(g) :

I
Pni (v) = * "[ 

t (g) og (s)- "  
h i t l y

où fa notation hi ll y indique que la sommation doit se faire sur toutes tes
orientations g telles que la direction hi soit parallèle à la direction
d'échantillon y.

Le calcul de f(g) par la méthode harmonique est rendu possibte
grâæ au développement de la fonction de densité de @tes en une
sommation finie sur la base d'harmoniques sphériques R, lt :

l = l m a : <  n = N ( l )
sa sa  ' -

Pr,i  (y)= L L r igriyRityl
l = 0  n = l

qui nous permet de calculer les coefficients f i 1fri1.

L"a fonction de texture, pour sa part, se développe sur la base des
harmoniques sphériques généralisées symétrisées t fl (n) '

(e)
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l =  lmax
f

f (g)= L
l = 0

p = M ( l )  n = N ( l )

TT
Lt Lr

F = 1  n = 1

cl" i t" tnl (10)

où les coefficient" dn, également dénommés coefficients de textures,

représentent le but de I'analynse de texture. A partir de leur détermination, il
sera possible de recalculer n'importe quelle figure de pôles mmplète ou
inverse, la fonction de texture elle-même et sa représentation graphique,
sans parler de certaines grandeurs physiques que I'on sait exprimer à
partir des coefficients de texture

Le s;rstème final à résoudre s'obtient à partir de l'équation
fondamentale (6) et des développements (7) et (8) :

ri gril = # 
PIM(r) 

cfl Rl't i l
P = 1

( t  t )

pour lequel il faudra fournir M(l) figures de pôles, fonction du rang de
déneloppement que I'on souhaite atteindre et des symétries du matériau.

Les détails sur les calcrrls sont donnés en annexe 1 alors que les
ænditions pratiques de calcul seront énoncées plus loin dans ce c*rapitre,
page 32.

ll - 1 - b Détermination des figures de pôles.

En partant du principe qu'il n'est possible de réaliser une bonne
anal;rse qu'à partir de bonnes mesures, I'obtention de figures de pôles
mesurées €rvec précision est un gage de qualité en regard de la justesse
de I'ana$rse.

De plus, lors de la mesure, le signal est attéré par différents
phénomènes et il devient nécessaire d'apporter des ærrections ar.rx
intensités, et plus particulièrement lors de la mesure sur des dépots de
faible épaisseur d'un matériau sur un substrat de nature différente.

La discrétisation de la figure de @les en secteurs limités par un
intervalle sur la déclinaison et I'azimut (figure 7) impose de ne mesurer que
I'intensité qui se rapporte à cet élément de surfaæ. La matérialisation de la
surface est réalisée par I'emploi de fentes métalliques devant le syætème
de comptage limitant la surface utile, d'une part, et un balayage æntinu en
azimut d'autre part.

Un calibrage précis du faisceau diffractant évite une distorsion trop
importante sur la surfaæ de l'échantillon. Pour ce faire, nous utilisons des
collimateurs de faible diamètre par rapport à leur longueur pour obtenir
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une divergence du faisceau la plus faible possible : placés entre le tube à
rayons X et l'échantillon, ils sont le garant de la précision de la mesure.

Nous allons décrire maintenant les différentes altérations du signal
qui peuvent se manifester lors de la mesure, et les méthodes pour les
corriger.

//- l-b- / Lefondænfinu.

Lors de la mesure par rayons X, le signal enregistré lors de la
détermination des mesures de figures de pôles est æmposé du signal
provenant du matériau lui-même et d'un signal parasite, le fond continu,
clui provient de I'environnement de la mesure : réflections parasites,
fluoresænce du matériau, source naturelle de ra;aonnement X.

Signal mesuré Signal utile Bruit de fond

Figure I : Superposition du signal avec le fond continu.

L"a détermination du fond aontinu est réalisée pour chaque figure de
pôles en effectuant une mesure dans les mêmes conditions opÉratoires de
tension, d'intensité et de ællimation de part et d'autre du pic ænsidéré. ["a
valeur déterminée n'est pas affectée par la fonction de densité de pôles
puisqu'il ne s'agit pas de la mesure d'intensité d'un plan, mais de la
détermination des inærtitudes liées à l'électronique de comptage et à
I'environnement de la mesure.

b(s)

_l_*,-l---

Figure 9 : Mesure du fond continu.

Deux stratégies sont alors
possibles , ne retenir qu'une
seule valeur pour toute la figure
de pôles, ou bien retenir une
valeur différente pour cfiaque
couronne. C'est cette deuième
solution, plus précis,e, que nous
avons retenue lors des mesures.
Cette mesure de bruit de fond est
réalisée soit en fin d'acquisition
de la figure de pôles, soit de
façon totalement autonome en
vue d'une utilisation spÉcifique
des valeurs correctives.
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// - /- b - "? La défmlbatron.

Deux jeux de fentes métalliques perpendiculaires sont placés devant
le compteur, qui ont pour rôle de calibrer le faisceau en délimitant une
surface de hauteur H et de largeur L.

(HKL)

Les fentes horizontales,
elles, permettent de limiter
I'information en provenanæ de la
figure de pôles en accord avec le
pas de dédinaison cfioisi. En
effet, il convient de ne prendre en
compte que I'intensité provenant
de la case en cours de mesure
en évitant le chevauchement avec
les couronnes environnantes. lci
aussi, une relation géométrique
nous permet de relier la hauteur
de fente H, à l'angle de diffraction
0, au pas de déclinaison À0 et à
la distance échantillon - æmpteur
D.

La fente verticale
réglée de façon à
sélectionner que le pic
diffraction correspondant au
plan (hk/)wsé, en éliminant les
éventuels pics parasites qui
pourraient I'entourer. ll existe
donc une relation géométrique
entre la résolution angulaire À0,
la distance de l'éctrantillon au
compteur D et la largeur de
fenteàréglerL:

est
ne
de

Figure l0 : Rôle de la largeur de fente. L= Zo tan $ (t2)

Dans le cas de matériaux de basse symébie, les raies
caractéristiques étant très proches, ceci nâæssite un À0 faible, donc une
petite largeur de fente et par consérquent des valeurs d'intensités mesurrâes
relativement modestes.

Figure | | : Rôle de la hauteur de fente.

H=2 Ds in  0  Lû

20
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\ "
o. s0^

Angle de déclinaison

La défocalisation est une
atténuation du signal atteignant le
æmpteur, due aux dépassements
des limites géométriques de la
surface de comptage par la tache
diffractée, ce qui se traduit par une
chute de I'intensité recueillie lorsque
l'échantillon décline.

Figure 12: Effet de la
défocalisation sur I'intensité relative.

En théorie, le faisceau
calibré par le ællimateur
présente une géométrie parfaite
circrrlaire ou rectangulaire dont
I'intersection avec le compteur
peut se calculer l40l. Dans le cas
d'un faisæau de sestion
circulaire. la tactre affecte une
forme elliptique. ll existe une
inclinaison à partir de laquelle le
faisæau diffracté s'élargissant, il
n'est plus contenu entre les
fentes verticales placées devant
le compteur et par conséquent

- - I'intensité mesurée n'est plus
Figure 13 : Faisæau sur l'échantillon et qu'une partie de t'intensité réelle

anneaux de Debye diffractés. diffractée. ll faut aiouter, pour
être complet, que le faisæau présente une divergence amplifiant encore le
phénomène, que-lq répartition de I'intensité n'est pas régulière sur la tactre
et qu'il faut neiller à æ que la géométrie de l'échantillon soit la plus plane
possible.

Traces de
I'anneau de Debye

I
lHv

0 nl 0
Figure 14 : Déformation de la tache au niveau du compteur.
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L'angle de déclinaison Ly1 à partir duquel la défocalisation se
manifeste est celui où la largeur des anneaux de DEBYE est supérieure à la
largeur L de la fente. L'atténuation se calcule comme le rapport de la
surface totale du faisceau sur la surface non occultée par la fente.

L'angle de début de défocalisation ût se calcule suivant la formule :

(t 4)

où 0 est I'angle de diffraction, L, la largeur de fente verticale et d le
diarnètre du collimateur.

L'atténuation se calcule de la manière suivante :

(t 5)

où

// - /- b - 3 Le dume drlrfractant

I l1zts ur = 
z;DS-a ïæ 

t

lffi-cr'é = | 2+.'rF4

La correction du
volume diffractant
s'applique lorsque la
couche est si minæ
que le faisceau n'est
pas complètement
absorbé par le
matériau et que le
substrat sous-jacent
représente une partie
de I'intensité. Pendant
la mesure de la figure
de pôles, l'échantillon

Faisceau Incidenl

Zone lrradiée

Figure 15 : Effet de la déclinaison sur le rrolume
irradié.

subissant la déclinaison, la zone irradiée va devenir de plus en plus
importante et, à densité de pôles équivalente, I'intensité recueillie sera plus
élevée. Nous voyons là que nous avons à faire à deux effets distincts :

- une variation de la section balayée par le faisceau.
- une limitation de la profondeur de pénétration du faisæau due à

I'absorption des rayons X par le matériau.

Une correction analytique suppose la connaissanæ du coefficient
d'absorption linéaire p du matériau mesuré pour la longueur d'onde du
tube utilisé. Nous pouvons établir une relation entre T, l'épaisseur du



matériau, p, son coefficient d'absorption linéaire, 6, I'angle de déclinaison,

0, l'angte cle cliffraction du plan considéré e,t le rapp"n 
ffi, 

I(0) étant la

valeur diffractée au centre de la figure de pôles, lorsque fi = O et qui est
considéré comme la référence ; et l141,uo',, I'intensité diffractée lorsque
l'échantillon est décliné de 6 degrés :

t_lrE_l
[I(o)t*,il*rcuré 

- 1 - expC2rrT/sin(0))
1 - exp(-2pTl(sin(0) cos(6))) (16)

Cette formule est applicable aux figures mesurées en réflection avec
un faisceau ællimaté de forme circulaire. l41l

Le coefficient d'absorption massique Ç4) 
*"t de 88,5 cmz/g pour la

raie Ka du Co (À = 1,790 Â) et de 59,0 cm?g pour Kc du Cuiwe
(À = I ,5424) t42,43t. La masse volumique du zinc fu) est de 7,13 g/crn3,
æ qui donne un coefficient (p) d'absorption linéaire de 631 ctn-l et
420,67 

"--1 
pour le cobalt et le cuivre respectivement, qui sont les deux

tubes dont nous disposons pour les mesures. Le calcul des angles 0
ærrespondant aux différents plans (hk/)æ fait à partir de la loi de Bragg
(4) énonée précédemment et des paramètres de maille du zinc tabules
dans les bibliothà1ues de diffraction éditées par I'American Standard Tests
Method.

Tableau 3 : Principaux plans de diffraction du zinc.

Les épaisseurs courantes de dépôts sont de I'ordre de 7,5 à | 0 pm.
Pour les besoins de l'étude, nous avons réalisé, dans certains cas, des
mesures sur des dépôts de 2 pm.

L'application de cette formule avec les paramètres de zinc montre
I'influence de l'épaisseur de la couche et aussi de I'angle 20.

Nous avons tracé les faisceaux de courbes représentant la
correction à apporter du fait de la variation de I'intensité diffractée, en

d 1t*t1
A

lntensité
relative

%
(hkil)

20
Degrés

Co
À = 1,790 A

Cu
À = 1,542 A

2.473 53 (0002) 42.43 36,33
2.308 40 (10T0) 45,63 39,03
2,091 100 (10T1) 50,68 43,27
1,687 28 fi 0T2) 64,08 54,39
1.342 25 (10T3) 83,66 70,1 3
1,332 21 fi 120) 84.43 70.74
1,237 2 f0004) 92,69 77,11
1,173 23 fi1221 99.47 82,20



fonction de I'inclinaison de l'échantillon ; pour les quatre premiers plans
(hk/)et pour les deux épaisseurs de zinc extrêmes de 2 et 10 pm.

(00 2)

( r 0 0 )

( 1 0  1 )

Epixsseu 2 Wn

- -+__-+- - . t_ - ._ | - -+_-__+- - -__+-_-J -_#- - - l -______H

60 Décfrtaison C)

Figure l6 : Correction analytique du volume diffractant pour des
revêtements de zinc mesurés au cobalt.

Pour l'épaisseur de 10 ,rm, I'augmentation d'intensité pour une

déclinaison supérieure à 70 degrés est dr # 
- 1,05 pour le plan (10T2),

cas le plus défavorable, ce qui reste une vateur acæptable, c'està-dire
que I'altération du signal est minime.

Par contre, pour 2 pm d'épaisseur et vers 75 degrés d'inclinaison,

l'augmentation du signal est de 

"-k 

* 2,63, æ qui n'est plus une valeur

négligeable. La longueur d'onde utilisée n'a, par contre, que peu
d'influence sur I'intensité du phénomène.

La correction des figures de pôles devient alors nécessaire. Nous
emploierons donc la formule (15).

// - /- b - 4 Le ræuwement de pr&.

L'acier présente des pics de diffraction voisins de æux du dépôt et la
pénétration des rayons X est suffisante pour que le substrat diffracte. ll
faut donc veiller à ce que I'information qui atteint le compteur, ne contienne
que le signal en provenance du revêtement lorsque I'on effectue les
mesures sur celui-ci"
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Figure 17 : Positions relatives des pics de diffraction du zinc et du fer pour
un tube au cuiwe.

Nous voyons sur la figure (17) que les plans (10T1) du zinc et (l l0)
du fer sont voisins, leur distance interréticulaire respective étant de 2,091 Â
et 2,0268 Â.

Plan
(hk/)

Intensité
%

o r{, 20 C;rt
Degrés

20co
Degrés

fl 10) 100 2,0268 44,71 52.40
(200) 19 1.4332 64,10 76.04
etll 30 1,1702 22.M 99,81

Tableau 4 : Plans de diffractions du substrat.

En tenant compte de la longueur d'onde des deux anti-cathodes
dont nous disposons, nous obtenons un écart de 1,44" pour le fube au
cuiwe et 1,73" pour le tube au cobalt. Le tube au cobalt donne une
meilleure séparation des pics et nous I'emploierons donc pour effectuer les
mesures.

La largeur de fente est calculée, rappelons le, à partir de la formule
(17). Nous recourrons à une valeur de résolution angulaire faible pour
éviter, autant que faire se peut, toute interférence avec le pic du substrat.
En choisissant une amplitude de 0,4", c'est-à-dire t 0,2" autour de la
position théorique du pic et une distanæ échantillon - compteur de 250
mm, la largeur de fente à respecter sera de 2 x 250 x tan(0,4) = 3,5 mm.

Des mesures de diffractogrammes en balayage 0120 sur plusieurs
échantillons revêtus montrent que le pic (110) du fer n'apparaît que d'une
manière relativement faible par rapport aux pics issus du zinc. Les
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mesures ont été effectuées avec un balayage de plusieurs dizaines de
degrés sur la déclinaison pour limiter I'effet de texture. Nous pouvons
raisonnablement penser qu'avec une telle largeur de fente et une intensité
du substrat aussi peu marquée, les mesures sur les revètements seront
fiables.

' .- --*-- 
+ 1. ^ | 1.-F +F+.r+.+ \È.+-a-v+-.ç-a+v

{  35 .50e x  ! Z t h e t a s :  5 5 9 . L i n e a n

Figure l8 : Diffractogramme d'un revêtement de zinc.t

ll - 1- c Conditions de calcul.

L'enchaînement des programmes menant de la ærrection des
figures de pôles jusqu'au tracé de la fonction de densité des orientations
se compose de plusieurs étapes.

Tout d'abord, nous effectuons la correction des figures de pôles
dans le but de tenir compte des problèmes prétÉdemment évoqués. A æ
niveau, entrent en jeu les valeurs de bruit de fond, la correction du volume
diffractant, celle de la défocalisation. ll est également possible de tourner
les figures de pôles dans le plan de mesure pour rattraper un érrentuel
décalage dû à une mauvaise mise en plaæ de l'échantillon. Enfin, nous
avons la faculté de regrouper les couronnes pour limiter les calculs, sans
altérer le résultat.

En effet, nous avons vu, que le pas de déclinaison était limité par la
hauteur de la fente horizontale placÉe devant le æmpteur. Dans le cas de
I'acier, par exemple, la hauteur physique limite de fente de I mm impose

1 Mesure effeciuée sur un revêtement de 10 gm d'épaisseur sur un diffractomètre de marque
Siemens, type D5000. On rroit que la contribution du pic (110) du fer se réduit à la petite bosse au
pied du pic (10T1) du zinc.
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que les figures de pôles (110) et (211) soient mesurées à 1,25 degrés. Or,
I'analyee est limitée par le nombre de figures de pôles introduites dans la
machine, ce qui se traduit par une valeur limite sur I'indice I et également
par une restriction sur I'acuité de I'anal;rse. En I'occurrence, les calculs
sont développés au rang | = 22, pour trois figures de pôles ce qui conduit à
une résolution de I'ordre de 5 degrés sur les figures de pôles. Par
conséquent, nous regroupons les couronnes 2 à 2, oe qui nous donne une
résolution tout à fait satisfaisante.

La seconde phase des calculs est I'analyse qui permet de calculer

les coefficients 
"f" 

- partir des données expérimentales. Nous recalculons

alors les figures de pôles mesurées complétées et nous comparons les
deux séries de figures de pôles ce qui nous renseigne sur la qualité de
I'analyse. Tout d'abord, d'une manière qualitative, en comparant les
positions des maxima et des minima des figures de @les puis, d'une
manière quantitatine, basée sur le calcul de coefficients d'erreurs,
comparant les intensités relatives de tous les points de mesure des figures
de pôles normalisées et recalculées. Ces informations ctriffrées donnent le
"pouræntage" d'acærd entre la mesure et le recalcul.

Parmi ces coefficients, nous pouvons citer RPr,i qui calcule la

moyenne des eneurs relatives entre pffAl, une figure de pôles mesurée

normée et eii"6;, la même figure de pôles recalculée par le programme :

lP;i"t i)-Pffoti l  I
(18)RPr, =di;l

ou pffoû) = Ni lr,iû)

Pilti l

r i lniy ri1;l
l =  lmax

Plî'0 = I
l=  0  (2 )

n = N( l )

L
n = 1

et Npp est le nombre de points de valeurs de P ffo til > *e.

ll existe deux coefficients RPr,i, I'un pour les valeurs de pffoti)

supérieures ou égales à c (en pratique 0,01), I'autre pour les valeurs
supérieures ou égales à 1.

Au cours des développements des programmes, nous avons inclus
la méthode de positivité pour améliorer la qualité du résultat en
recherchant I'accord le plus proche entre les figures de pôles mesurées,



qui est notre base expérimentale, et celles recalculées, qui sont te résultat
du calcul. Une description plus détaillée de ætte méthode ainsi que du
calcul des différents coefficients d'erreur est donnée en annexe.

Le calcul de la fonction de densité des orientations est l'étape

suivante où nous nous servons des coefficients Cfn R.ir" pour le calcul

des intensités dans le domaine fondamental de I'espaæ d'Euler adapté à
la symétrie du matériau. La solution obtenue est la partie paire de la
fonstion f(g) noËe T(g).

L"a fonction de texture f(g) se compose en réalité de deux fonc.tions :
I'une, paire, directement déterminable à partir de la mesure et I'autre,
impaire, non directement déterminable. Par définition, f(g) doit satisfaire
I'inégalité :

f (g )= f (g)+ f (g)>0 (l e)

A partir d'une première solution de la partie paire, nous utilisons la
méthode de psitivité pour déterminer la partie impaire. En partant du
principe que là où la fonction paire présente des valeurs négatives, alors la
fonction impaire possède une valeur telle que la somme des deux
fonctions en æs points vaut 0 :

i(go) = - î(go) eo e zo (20)

Connaissant la fonction impaire en æs points, le prqramme
complète la fonction et propose une nouvelle solution constifuée par la
somme des deux parties. Si cette fonction totale æmprend encore des
parties négatives, alors une nowelle fonction impaire est recalculée de la
même façon que prâÉtlemment et le processus se poursuit itératiræment
jusqu'à obtenir une solution satisfaisante.

L - 2 Résultats.

ll - 2 - a Mesures sur les substrats.

Les mesures sur les substrats furent réalisées sur la première
installation goniométrique du LM2P avec un tube au aobalt. En effet, le
phénomène de la fluoresoence X apparaît lorsqu'une anticathode de cuivre
est utilisée pour effectuer les mesures sur I'acier.

Les figures de pôles mesurées sont les trois qui ont les intensités
relatives les plus élevées, conformément au tableau 4. Les trois plans sont
(110), (200) et (211). Les figures sont mesurées jusqu'à un angle de 80",
mais, en général, on n'utilise les données que jusqu'à 7so, ce qui permet
de limiter les corrections. Nous utilisons les figures de pôles recalcutées
pour juger de I'acuité avec laquelle I'analyse a respecté les maxima des



figures de pôles, mais I'outil qui nous permet de comparer les textures est
le tracé de la fonstion de densité des orientations.

Le calcul des coefficients Cfn n*ut se faire soit en faisant l'hypothèse

que la symétrie d'échantillon orthorhombique est respectée, ce qui est
généralement le cas pour les aciers laminés à froid comme ceux qui
servent précisément de substrat pour les revêtus ; soit en considérant que
cette symétrie n'existe pas, et, dans æ cas, nous réalisons les calculs
dans le système cubique triclinique.

Etant donné que par la suite, nous serons amenés à considérer les
fonctions de densités des orientations du zinc dans le repère hexagonal
triclinique, nous réaliserons tous nos calculs en écartant la symétrie
orthorhombique. Dans ces ænditions, le domaine de calcul pour la
fonction de densité des orientations dans le s1ætème cubique sera le
suivant:

0

0
(2tl

0S ez

La ærrespondanæ entre le repère cristallin et le repère d'échantillon
dans le système cubique, lorsque les angles d'Euler sont tous les trois
nuls, est donnée par la figure 19.

ù

/ 

ir00)

(gio) (0o1)

Figure 19 : Correspondance entre la maille cristalline cubique et le repère
d'échantillon.

L'observation des différentes fonctions de densité des orientations
des substrats montre que nous avons à faire à des textures similaires. ll
s'agit en fait d'une texture dite de fibre qui exhibe des orientations
Q = 54,74" el ez= 45", alors eue gr prend toutes les valeurs de 0 à 2æ. Ces
textures correspondent à des plans (l l1) parallèles à la surface de la tôle :
c'est une texture de "cube sur pointe".
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Figure 20 : Représentation de la F.D.O. cubique et position des fibres a. y
et e.

Nous pouvons classifier les textures des substrats en regard de
I'intensité relative de la fibre principale ainsi que de sa continuité à travers
I'espaæ d'Euler. De fait, les zones de la fonction de densité des
orientations intéressantes dans les textures des aciers laminés sont
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relativement restreintes, æ qui nous a
squelettes représentatives de ces textures.
sont les suivants :

amené à tracer des lignes
Les paramètres de ces lignes

Ligne rr :

Ligne 7 :

Ligne c :

9t=0

Q' t=Oà2rc  Ô=54"44 '

Ainsi, pourra-t-on aisément représenter sur un même document tes
intensités relatives des différents échantillons dans un but de æmparaison.

L'un des objectifs, dans cette première partie, est de déterminer le
rôle de la rugosité du substrat dans la création et le développement des
textures des revêtements. L'isolement du paramètre rugosité nous a
amené à réaliser des dépôts sur la ligne pilote sur des substrats
présentant une plage de rugosité relativement importante et en particulier
sur un substrat de référence dont la rugosité imprimée est nulle (ou
rugosité zéro) puisque cet échantillon est réalisé en employant des
rylindres de travail lisses. ll ne possède donc que la rugosité obtenue
naturellement lors du procÉdé de Iaminage.

Dans la pratique industrielle, il n'existe aucune tôle fabriqufo qui
n'ait subi I'impression d'une rugosité au skin-pass, responsable par ailleurs
des caractéristiques mécaniques du substrat et de la planéité. par
conséquent, il n'est pas possible de trouver un échantillon de référenæ, de
rugosité nulle, revêtu suivant une voie industrielle. L'emploi de la ligne
pilote s'impose donc pour permettre un contrôle prfus de tous les
paramètres de dépôt.

Nous présentons ci-dessous le tableau récapitulatif des suhstrats
mesurés en surface dans la première partie de l'étude, suivi par la
représentation des différentes textures des substrats et des lignes
squelettes.

1t
pz= 4o = o àË

T,pz= 
4

O=OàT er=f
T,p.r =Z
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Echantillon Caractéristiques
du substrat

Maxi M in i Remarques

c110 Fin i l isse 9,74 -0,67 Fibre {111}, Maxi à pl = 300", O = 53,5",

92= 45", assez aiguê.

c12 Fini l isse 9.28 -0.99 Fibre {111},  Maxi à çt  = 210".  O = 52,3".

@2 = 53'5"

E 1 1 0 Fini moyen 5b 8,70 -0.60 Fibre {111}, Maxi à ç1 = 300', O = 53,5",

çZ = 47 ,44" , assez aiguè

E 1 2 Fini moyen 5b 7.39 -0,85 Fibre {11 1},  Maxi àp1 = 345',  O = 51,4' ,

ç2= 42,6"

F 1 2 Fini rugueux 7 8,s0 -0.31 Fibre {1 11}, Maxi à çt = 180', <D = 68",

e2= 46'2'

8 1 2 Usinelec 8,93 -0.65 Plans (110) // à la surfaæ .
maxi à ç1 = 180", (D = 9,7', e2= 42,56"

+ composante fibre {1 11}.

Tableau 5 : Valeurs de f(g) pour les substrab.

Les différentes analyses ont été réalisées avec 3 figures de pôles
mesurfus jusqu'à 75o, développées jusqu'au rang | = 22, avec application
de la méthode de positivité sur les figures de ples et sur le calcul de la
fonction de densité des orientations avec, pour ce dernier, un
développement jusqu'au rang I impair de 21.

La codification des échantillons réalisés sur le pilote du LEDEPP est
la suivante :

o La lettre représente le Vpe de substrat :
C : substrat "lisse" (q/indres de travail lisses)
E : fini F5
F : fini F7
B : Usinelec 4.

o Le reste de la codification se rapporte à la nafure du
revêtement:

O Le premier chiffre indique la présence ou non d'affineur
de grains dans le bain :

0 : pas d'affineur,
| : présence d'affineur à raison de I ml/litre

d'électrolyte.
O Le ou les chiffres suivants donnent l'épaisseur de zinc

déposée en microns.

Ainsi, l'échantillon F 1 2 est un substrat de fini 7. recowert d'un
dépôt de 2 pm de zinc réalisé en présenæ d'affineur de grains.
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Figure 28 : Représentation de la fibre t
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Figure 29 : Représentation de la fibre e*

Dans I'ensemble, les échantillons présentent des textures similaires
dans le cas des aciers laminés à froid et recrrits, en l'mlrenoe la fibre
(111) ; les nivearx maxima sont tres prodre les uns des autes
s'échelonnant entre 7,39 pour l'écùrantillon E 1 2 d.9,74 pour C I f 0. La
dénomination X 1 2 ou X 1 10 indique simplement la conespondanæ avec
les épaisseurs de revêtement. ll s'agit en fait du même substrat C ou E
mesuré deux fois ! Dans le cas des éctrantillons C, la différence entre les
maxima est de I'ordre de 5o/o, alors que pour E, elle atteint 15Y".

Le spécimen B est une tôle électrique dont le cyde de fabrication
différent est optimisé pour obtenir æ type partiatlier de tercture en
opposiùon par rapport aux autres édrantillons ; et c'est à partir de ces
orientations différentes que nous espérons produire, sur la ligne pilote, des
orientations dans le renrêtement de zinc qui soient distinctes.

ll - 2 - b Mesures sur les revêtements.

Le but de cette campagne de mesures sur des écùrantillons issus de
la ligne pilote est de discuter I'influence sur les orientations cristallogra-
phiques des renrêtements, des trois paramètres que sont la rugosité du
substrat, l'épaisseur déposée et la présence d'affineur de grains dans
l'électrolyte.

A cette fin, nous comparerons les textures entre elles ($ ll - 2 - b - 1
et suivants) en fixant deux paramètres et en faisant varier le troisième.

Les paramètres de la ligne pilote qui ont été utilisés sont æux décrits
dans le premier chapitre : nous les rappelons ici pour mémoire :



Les revêtements sont mesurés suivant les quatre figures de pôles
les plus intenses du zinc. Les paramètres de mesures sont les suivants :

- vitesse du fluide
- densité de courant
- température de l'électrolyte
- concentration du bain

- acidité du bain

- Angle de dédinaison maximum
- Pas de déclinaison
- Pas d'azimut
- Tube

: 100 m/mn
: 100 A/dmz
: 57"C

: Zn# = 105 g/l

Cl- = 300 gr/l
:  Ph=5

:75
' .2.5"
:5"
: Cobalt

Les hauteurs et largeurs de fentes sont réglées conformément aux
formules citées plus haut, en tenant æmpte de la proximité des pics
(l lO)Fe et (10T0)2n. Deux bruits de fond de part et d'autue de cfraque pic de
diffraction ont été mesurés et les corrections analytiquæ de défocatisation
et de volume absorbant ont été appliquées.

Dans le cas des échantitlons à 2 prn d'épaisseur, le niveau des
intensités mesurées est toujours inférieur à ælui des écfrantillons de
l0 pm, ceci est dû au volume du matériau moins important. L€s
æefficients d'erreur de norme pour les analyæes de matériauor à 2 pm sont
compris dans la fourchette de 20 à 30% alors que pour les revêtements de
l0 pm, ces mêmes coefficients oscillent entre 6 et 15% (Valeurs pour les
échantillons C 0 2 et c 0 l0). L'erreur de mesure étant liée au comptage
l40l, ,l n'est donc pas surprenant que les coefficients d'erreur, donc la
qualité de I'anal;rse, soient moins bns dans le cas des dépots les plus
minæs, le rapprt signal utile sur bruit étant moins farrcrable.

Figure 30 : Correspondance entre la maille cristalline hexagonale et le
repère d'échantillon.
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Pour le calcul de la fonction de densité des orientations, nous avons
retenu I'hypothèse de la symétrie hexagonale triclinique, le domaine
fondamental se ramenant alors à :

0

0

0

Nous donnons ci-dessous le tableau des échantillons
mesurés avec les niveaux extrêmes de f(g).

Tableau 6 : Textures dans les revêtements.

La représentation des fonctions de densité des orientations nous
permet de ænstater que les échantillons revêtus à 2 pm présentent pour la
plupart beauæup d'orientations possédant des intensités supérieures au
niveau aléatoire, réparties sur I'ensemble des cases, causant des

(ælT
Echantillon Tvoe de déoôl Maxi Mini Texture

c12 Fin i l isse
2 pm avec affineur

4,17 - 0,06 Fibre 91 = qcq., <D = 90', eZ= O" : rQlulière
Fibre 91 = qcq., O = 25', eZ=æ

c110 Fin i l isse
10 pm avec

affineur

4,85 - 0.03 Fibre 91 = qcg., <D = Slo, eZ= O"

c02 Fin i l isse
2 pm sans affineur

1 0 , 1 5 -  1 , 7 1 Fibre 91 = gcq., <D = 35", e2 = O" : anec
fluctuations, Fibre 91 = 9O', O - 3g', eZ= gcq. :
irrégulière

c010 Fini l isse
l0 ym sans

affineur

9 , 1 1 - 0,63 Fibre 91 = qcq., O = 35', eZ= O'
Fibre 91= 90', O = 35', çZ= qcq.

8 1 2 Fini5b.
2 um avec affineur

2.76 - 0,61 Fibre ç1 = qcq., Ô = S', eZ= O' (de 2 à3,76)

E 1 1 0 Fin i5b,
10 pm avec

affineur

3,83 - 0,02 Fibre 91= qcq., O = $)', rp2 = 0o

E 0 2 Fin i5b,
2 pm sans affineur

7,05 - 1,60 Fibre 91 = 90", rD - 39. e2= qcq : inêgulière
Fibre ç1 = gcq., (D = 35'. eZ= O' : irrégulière
Qques orientations à <D = $)'

E 0 1 0 Fini5b,
10 pm sans

affineur

6,76 - 0,68 Fibre q1 = qcq., Q = 35', eZ=O"
Fibregl  =27O' ,O=35' ,  V2= j4.

F 1 2 F in i7 ,
2 pm avec affineur

3,73 -o .12 Fibre 91 = qcq..tD = 35', e2=O': irrégulière

Fibre 91 = qcq., Q = 90', e2= O' (2 à3,73)

F 1 1 0 F in i7 ,
10 gm avec

aflineur

5,24 -  o .17 F ib re  91  =  qcq . ,  Q  =  90o ,  eZ=  O :  un  peu

irrégulière + un peu d'intensités isolées

8 1 2 Usinelec,
2 pm arrec affineur

3.45 -o,24 Fibre ç1 = qcq.,ô = $)o, eZ=O" (de 2 à3,4)
+ des intensités réparties dans les cases

8 1  1 0 Usinelec,
10 pm sans

affineur

4.83 -o.o7 Fibre ç1 = qcq., ô =90o, eZ=O : rQlulière
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difficultés à la lecture des tracés. ll est néanmoins possible d'extraire des
orientations majeu res.

En analyeant le tableau ci-dessus, il apparaît que les orientations se
répartissent en fibres bien particulières ; nous en avons reænsé trois
principales et nous les avons référencées comme suit:
f l  p l= qql , {> = 90o, e2=O (ou 60" - Symétrie de I'axe C )
tZ (p1= qaq, O = 35", eZ=Q" (ou 60" )
f3 {tl= 90" (ou 270"), O = 35", e7=qqz

Par la suite, pour des raisons de clarté, nous ferons souvent
référence à ces numéros d'orientations. Dans le même esprit, la
description d'une fonction de densité des orientations s'appuiera sur
I'emploi de cette notation, en laissant de côté les orientations mineures qui
émaillent la représentation.

2 Dans le cas de la fibre 3, l'intensité n'est jamais rigoureusement constante le long des 60' de eZ.
Cest plus une tache très allongée dont les maxima peuvent se situer à 0' ou 6O' ou même parfois à
30" I En fait, il s'agit d'une orientation dont le niveau est élevé tout le long de la fibre avec des
endroits plus intenses que d'autres.
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Nous pouvons déjà indiquer que nous recourrons plus tard à une
représentation similaire à celle employée pour les substrats mais adaptée
à nos fibres.

//-2- b- / Vanatlons de/a textureatæ/,épanbseur

Nous avons résumé les différents échantillons dans le dessein
d'appréhender I'influence de l'épaisseur du revêtement sur les orientations
de celui-ci :

Epaisseur B avec
affineur

C avec
affineur

C sans
affineur

E avec
affineur

E sans
affineur

F avec
affineur

2 F m f1 f l  + f 2 - + f 3 t2
f3

f1 12
f3

f2
f1

lO pm l'l f1 t2
f3

f1 t2
a

f1

Tableau 7 : Orientations en fonction de l'épaisseur du revêtement.

Les notations fl , t2 et f3 indiquent les fibres présentes dans la
texture du revêtement.

Avec I'augmentation de l'épaisseur du revêtement, certiaines
orientations du zinc semblent prendre le pas sur d'autres. Dans
I'ensemble. les orientations des revêtements à l0 pm sont déjà présentes à
2lrm et au cours de la croissance de la oouche, il se prduii une sélection
d'orientations prépondérantes par rapport à d'autres. lt n'y a pas de
"création" d'orientations nouvelles tors de I'augmentation d'épaisseur du
dépot.

L'aspect dispersé des orientations pour les revêtements de 2 pm
peut être dÛ ænjointement à un effet de cnrissanæ épitaxique lors àes
premiers microns de métal et également, à la faible épaisseur qui induit
beaucoup d'imprécisions dans les calculs. Avec les épaisseurs de l0 pm,
le revêtement s'est développÉ suivant des modes préférentiels, simplifiant
la texture par des mécanismes de sélection de variantes.

// - 2 - b - 2 vanbhbns de texfure en fonùbn de l'aflrneur de grans.

Tableau 8 ' ori*nt tion en fonction d. la pré="n* dr l'.ffin.ur.

Le dosage de I'affineur était de I millilitre d'affineur pour I litre
d'électrolyte. L'influence de l'affineur de grains ne se limite pas à bloquer la
croissanæ de æux-ci mais joue également un rôle primordial dans le choix



des orientations du revêtement. Sans affineur de grains, les orientations
prépondérantes sont les fibres t2 ett3, qui ont les paramètres suivants :

Fibre f2 : pr = gcg

Fibre f3 : {rr = 90"

O = 35o  g2=0"

@ = 35o ez=eQ

et les niveaux d'intensité sont généralement plus élevés puisqu'ils sont
æmpris entre 6 et 10.

Dans le cas où, I'affineur est ajouté à l'électrolyte, c'est la fibre fl qui
se développe préférentiellement et plus nettement aux fortes épaisseurs.

Fibre fl : {r1 = qcq O = 90o Q2= O ou 60"
où les niveaux s'échelonnent de 3,4 à 5,5.

Nous avons réalisé des micrographies électroniques sur la face
revêfue des â*rantillons afin de mettre en évidenæ la taille des cristarx du
dépot. En comparant le même substrat revêtu à 2 prn avec et sans
affineur, la taille des cristatx de zinc déposés varie considérablement.

a)sans affineur

b)avæ, affineur

Figure 44 : Micrographies d'un échantillon revêtu de 2lrm (X 1000).
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A grossissement 1000 sur l'échantillon non affiné, les dendrites sont
en forme de paillettes allongées, alors que pour l'échantillon avec affineur,
les cristaux sont plus compacts et de formes équi-axées.

Figure 45 : Micrographies d'un échantillon rwêtu de l0 Fm (X5000).

A grossissement 5000 sans affineur, les cristaux ont une forme
enchevÊbée et font plus de 5lrm de longueur. Avec affineur, les cristau
semblent avoir une taille de 1 ou 2 [rm, mais, là aussi, il est assez difficile
d'en déterminer le contour.

La présence de I'affineur de grains joue donc un double rôle sur ta
croissance des dépôts électrolytiques : il limite la taille des cristaux de zinc
déposés et il en détermine les orientations cristallqraphiques durant la
croissance. Nous verrons par la suite que les textures produites sont en
acærd avec la relation d'épitaxie, mais que parmi les différentes
orientations possibles pour le dépôt, seules certaines sont produites, en
fonction de la présence d'affineur de grains.

//-2- b - 3 Vanaûbns de texfure aræ/a rugærté.

Nous disposons de trois classes de rugosité sur les substrats : lisse,
5b et 7. aâ' rugosité du substrat se transmet au revêtement car te dépot
couwe les pics et les vallées d'une manière uniforme, ce qui se trouve

a)sans affineur

b)avec affineur



d'ailleurs être une des particularités avantageuses des dépôts
électrolytiques, en plus de l'épaisseur ænstante qu'ils confèrent aux
dépôts et du bon aspect de surface /1/.

La codification de la rugosité imprimée par le train au murs du skin-
pass est la suivante : (d'après /18/)

Finis Rugosité Ra en um
Valeurs minimales Valeurs marcimales

Fini F3 0.62 1,25
Fini F5 0.92 1,82

Fini LA6 I ,00 1,75
Fini F7 2,50 3,50

Tableau I : Ecart de rugosité en fonction de la dasse de finition.

L"a rugosité des revêtements est généralement plus élevée que celle
des substrats. L'augmentation de l'épaisseur du dépôt cause rtTabment
une hausse de la rugosité pour tous les types de dépots 145 - 46, l8/, la
densité de courant joue également un rôle sur la rugosité du re'vêtement,
car, avec I'aæroissement de la densité de æurant, les valeurs de Ra
s'accentuenl l4H.

MARTIN llSl a déterminé les paramètres de rugosité Ra et Rz pour
des revêtements électrolytiques de la ligne pilote du Ledepp, sur des
substrats de rugosité différente. Celle-ci augmente avec l'épaisseur
déposée de même que le nombre de pics par centimètre, dans des

ci-dessous).
Brypls:

Ra suivant la norne DIN
47æ, est la moyenne arithmétique
de toutes les valeurs du profil de
rugosité R sur la longueur Lm :

r[m

.f lvl ot
:c0

Tableau l0 : Mesures de rugosité
sur des revêtements pilote du

Ledepp.

Rz suivant la norme DIN
4768 est la mq/enne des
profondeurs de rugosité de 5 zones
d'évaluation successives de
longueur Le :

I
Rz = 

5 (Rrr+Rrz+Rr3+Rr4+Rrs)

n"=l
LM

Nb. pics
/cm

Nb. pics
/cm
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Nous avons effectué des mesures de rugosité sur nos éctrantillons à
Ia fois sur le substrat et sur les revêtements. Les mesures, effectuées sur
un micro-rugosimètre Hommel Tester type T 1000, sont rapportées dans le
tableau ci-dessous ainsi que la différenæ entre les rugosités Ra du
renêtement et du substrat. Les écarts entre échantillons de même
épaisseur ont été moyennés et rapportés sous le tableau des mesures.

L"a rugosité des substrats revêtus sur la ligne pilote va en
augmentant à partir du fini lisse C, jusqu'au fini 7 des échantillons F, ce
dernier possédant une valeur légèrement inférieure à la limite basse de la
rugosité visée. L'échantillon de tôle électrique B, possède un excellent état
de surfaæ, ænfirmé par les examens microsaopiques (présentés au $ ll -
3 -d) .

Les â:trantillons Solcar de production industrielle possedent des
rugosités similaires dont les valeurs sont au noisinage de la qualité F5.
L'éc*rantillon Hoesch possede une rugæité légèrement inférieure, alors
que celui de Beautor se rapprocfre plus d'une finition F3.
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Substrats Dépôts

Ra Flz Rm Rp Ra Flz Rm Rp

H  1 4 1 8
H 1545
H 799
H240,4
5994 A
Hoesch
Beautor

8 0 2
8 1 2
B  0 1 0
8 1  1 0
c 0 2
c 1 2
c 0 5

c 0 1 0
c 1 1 0
E 0 2
E ' l 2
E 0 5
E 1 5
E  0 1 0
E 1 1 0
F 0 2
F 1 2
F 0 1 0
F 1 1 0

Thyæsen
Voest-Alpine

1,94 11.22 15,74 6,08
1.75 9,49 1 1,50 4.78
1,41 7,28 9,44 5,26
't.42 7.67 9,34 4,40
1.s1 7.29 8,86 5.24
't.32 7,32 9,84 4.08
112 6.28 6.52 3.24
0.37 3,35 4,60 1,54
0,37 3,35 4,60 1,54
0.37 3,35 4.60 1,54
o,37 3,35 4,60 1,54
0,65 4,16 s,Oz 1.98
0,65 4,16 5,O2 1,98
0.65 4.16 5,O2 1.98
0.65 4,16 5,02 1,98
0.65 4,16 5,02 1,98
0,97 5,62 6,70 4,O4
0.97 5,62 6,70 4,O4
0.97 5.62 6,70 4,O4
0,97 5,62 6,70 4,O4
0,97 5.62 6.70 4.O4
0,97 5,62 6,70 4,O4
1,90 10,54 12,32 5,54
1,90 10.54 12.32 5,54
1,90 10.54 12.32 5.54
1,90 10,54 12,32 s,54

2.30 12,88 '16,66

1.74 9,78 10,90
1,48 7.21 8,28
1 ,91  1  1  ,41  13 ,16
2.'18 't2.20 13,84
1,46 8.26 10,40
1.42 8,11 10,32
0.37 3,20 3,66
0,40 3,68 5,14
0.57 4.44 5,38
0.57 4.0i1 7,46
1.02 6.5 7.40
1,04 6,33 7,10
1,19 7,62 9,20
0,86 6.92 7,98
0,86 5.98 8.26
1,18 6,70 8,82
1,27 6,66 9,16
1,14 6,31 7,28
1,07 6,40 8,08
1,46 8.39 10.34
1.22 7,46 8,64
2,O4 10,66 13,36
2.06 11.92 16,30
2.77 16.18 17.64
2.48 13,97 14.S

1.09 6,13 6,78
1.O2 6,48 9,42

8.24
4,70
4,06
6,76
7,58
5,94
4.52
1.28
2,n
2,58
4,56
3.38
3,74
3,60
4.54
3,64
3,24
3,98
3.92
4,88
6.32
5,52
6,56
7,52
7,86
7.12

3,56
5.42

Lr 4.8 Lc 0,8

Ecarts 2v 0,20 5p O.27 10p 0,36

Tableau | | : Ecarts de rugosité entre substrats et retêtements.

Les échantillons Th;rssen et Voest-Alpine étant des revêtements
double face, nous n'avons pas pu mesuré les rugosités des subsÛab.

Nous avons intégré aux mesures de rugosiG des â*rantillons
renêtus de 5 Fm de zinc réalisés sur la ligne pilote dont nous disposions.
On note bien une progression de I'eart de rugosité entre substat et
revêtement lorsque l'épaisseur du dépôt augmente, æd étant illustré par la
cDurbe ci-dessous.

l-a présenoe ou non d'affineur de grains ne semble pas jouer un rôle
sur les différentes valeurs mesurées.

0.36
{,o1
0,07
0,49
0,67
0,14
0,30
0,@
0,Gt
0,20
0,20
0,37
0,39
0,54
o,21
0,21
o,21
0.30
0,17
0,10
0.49
o.Æ
0.14
0.16
0.87
0,58
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Figure 46 : Augmentation de la rugosité en fonction de l'épaisseur
déposée.

l-a rugosité joue un rôle majeur sur la qualité de la surface revêtue et
sur la brillance de la tôle après application de la gamme de pinture.

En effet, une bonne brillance nécessite un Ra faible ainsi qu'un
nombre de pics élevé prduisant des motifs peu profonds et petits, qui
seront facilement masqués par la peinture : lorsgue Ra augmente, la
brillance diminue /l/. Deux critères permettent de juger de la qualité de
réflection d'une surfaæ :

- la profondeur (D.O.l.), qui
se caractérise par la
restifution plus ou moins
nette d'une image
extérieure. A cet effet, on
dispose une mire
comportant des motifs à
plusieulrs éc*relles, des
octogones rayés ou des C
suivant le test, â:lairée par
une srource lumineuse.
L'indice de profondeur
ærrespond à la taille
minimale des motifs encore
discernables dans leur
integralité. Lâ profondeur
est liée essentiellement aux
micro-déformations de la
surface, donc à la rugosité.
Un indiæ D.O.l. de 100
correspond à I'indiæ du
verre noir, 90 aux gammes
4 couches, 80 aux hauts de
gamme, 75 aux bas de
gamme.
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- La tension qui caractérise la planéité de la surface : une bonne
tension correspond à une sudace plane, une mauvaise à une
"peau d'orange". Ce sont des déformations de macro-rugosité
ondulatoire dont la périodicité varie de 500 Fm à 2 mm.
une surface plane correspond à un indice de 20, une gamme 4
couches avec une rugosité inférieure à 1,2 pm à un indioe de 1g,
un haut de gamme 18, un bas de gamme 1 6.

A I'inverse du peintre, I'emboutisseur préfère une rugosité plus
importante avec des pics espacés permettant l'écoulement du lubrifiant et
le passage des particules de métal durant I'emboutissage. La rugosité joue
un rôle important et la texture cristallographique est retiée à oertains des
paramètres qui ont une influence sur la rugosité comme la densité de
æurant 1441.

Fini 2 lrm avec
affineur

2 pm sans
affineur

| 0 pm avec
affineur

| 0 pm sans
affineur

Lisse
c

fl (4,17)
+ t2 ---> t3

f2 (10,5)
f3

ft (4,85) f2 (9,17)
f3

5b
E

fr (3,3e) t2
f3 (7,61)

ft (3,83) f2 (6,9t)
f3

7
F

t2
f 1 (3,7r )

ft (5,66)

Tableau l2: Orientations en fonction de la rugosité.

L'augmentation de la rugosité ne modifie pas les orientations du
revêtement et ne semble avoir d'effet que sur les mar<ima des intensités :
en effet, plus la rugosité est élevée, moins le maximum des intensités du
zinc est élevé. Cependant, pour se liwer à une comparaison sur les valeurs
numériques des F.D.O., il faut prendre en compte I'intensité du substrat.
C'est pourquoi, nous avons effectué un rapport entre les intensités de ta
fibre principale du substrat et les intensités des fibres principales des
revêtements.

Pour les substrats, la fibre principale est toujours la fibre (l | 1) ; par
contre, pour les revêtements, nous avons choisi la fibre la plus
représentative de l'échantillon, c'est-à-dire, la fibre fl pour les â*rantillons
avec affineur, la fibre f2 pour ceux sans adjonction d'affineur.

Le tableau suivant donne la valeur moyenne des fibres pour les
substrats et les revêtements ainsi que les rapports d'intensités :

Tableau l3 : Valeurs moyennes des fibres.

64

Substrats Revêtements
c 1 2  C l 1 0 8 1 2  E 1 1 0 F 1 2 c 0 2  E  0 2 c 0 1 0  E 0 1 0 c ' l  2  8 1 2  F 1 2 c l  1 0  E l  1 0  F l  1 0
6,æ 6,38 4,40 5,S 5,t14 9,07 6,79

0,70 0,65

5,84 5,10

1,08 0.86

3,51 2,73 2,86

1,80 1,61 1,C)

4,æ 3,17 4,63

1,46 1,27 1,17Rapports let I zinc
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Figure 48 : Variations des rapports d'intensités zinc/fer en fonction de la
rugosité du subskat.

Nous avons utilisé les valeurs des intensités correspondant aux
substrats C 1 2 et E 1 2 pour calculer le tableau et traær la figure ci-
dessus.

ll apparaît que la rugosité du substrat n'a pratiquement aucune
influence sur les orientations des revêtements en comparaison du rôle joué
par d'autres paramètres sur les orientations tels que I'affineur de grains.

// - 2 - b - 4 Texftires de retêtemenb de d*eræs protananæÊ.

Plusieurs interrogations se sont faites jour au sujet des textures
dans les revêtements électrolytiques de zinc pur, tout d'abord en termes de
représentativité de la ligne pilote par rapport à la ligne d'électrozingage
Elsa. Nous avons vu que I'orientation du zinc est soumise au mode
opératoire et aux conditions de dépôt. Ces dernières années furent fertiles
en études portant sur la compréhension des phénomènes mis en jeu par
les dépôts élec-trolytiques de zinc et sur I'influence des paramètres de
fabrication sur les orientations cristallographiques des revêtements. t-e
ærollaire à ces études étant I'analyse du comportement du revêtement vis-
à-vis de sa texture, ceci amène tout naturellement à se poser la question
du positionnement des produits Sollac par rapport à la concurrenæ.

VLAD rapporte que des aciers revêtus de zinc par voie électrolytique
possèdent des orientations <112O> et <1 122>, d'autres des orientations,
où les plans sont inclinés à 75', d'autres, enfin, des orientations (10T2) et
(0001) sans toutefois que soient précisées les conditions opératoires, ni la
nature de l'électrolyte /33/. TAKECHI l24l rapporte ces mêmes conclusions
et fait mention de la relation d'épitaxie existant entre I'acier et le zinc sur
laquelle nous reviendrons en détails par la suite.
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Beaucoup de paramètres d'élaboration des dépôts sont susceptibles
d'influenær les textures cristallographiques et la microstructure. Ainsi,
ROBERTS, GUZZETTA et LIN 1471, au cours d'une étude sur les cellules
électro$iques, ont produit des revêtements faiblement rugueux en utilisant
une circulation d'électrolyte à haute vitesse et à température élevée (60
à70"C) mais à densité de courant faible (50 à 100 A/dm2). SAGYAMA,
I(AWALE et WntnruABE ont montré que pour des revêtements réalisés en
milieu chlorure, lorsque le coefficient de transfert de masse, kd, diminue,
les orientations varient de (0002) vers (10T1). De plus, sous faible densité
de æurant, les cristaux ont tendance à grossir l44l. a-a pureté du bain et
sa teneur en aertains éléments peut conduire, sous oertaines conditions, à
des changements de texture. AULT et FP,{ZIER ont mené une étude sur des
revêtements de laboratoire en milieu sulfate et sous très faible densité de
courant (400 A/m2) 1481. Ansi, une solution très pure, ne contenant pas de
plomb, produit des orientations de zinc du tpe aléatoire. L'aiout de plomb
dans la teneur de 1 milligramme par litre d'électrofte suffit à créer des
orientations du type (1OT2), (10T3) et (l0Ta). Des aiouts plus importants de
plomb causent I'apparition de plans (0002) parallèles à la surfaæ. Le
cuiwe est responsable de la création de dépôts exhibant des plans (1124),
tout comme le nickel qui, à plus forte dose, conduit à des plans (2131),

(10T5) et (10T2). Le cobalt joue {Talement un rôle ainsi que I'antimoine,
qui a de plus un effet désasbeux sur le rendement cathodique.

[a forme du courant influence la microstructure des revÊtements et
peut même causer la suppression des dendrites et une atténuation de la
rugosité /49, 50/.

Pour nous permettre de positionner les revêtements issus de la ligne
pilote avec ætrx produits sur différentes lignes indusùielles, nous a\rons
mesuré plusieurs écùantillons de provenanæs dirrerses.

Parmi ceux-ci, nous avions des â*rantillons de Solcar de
prduction, prélevés en 1987 et 1988. L'un de æux-ci fût réalise s,ans
adionction d'affineur de grains et tous sont des rerétements simples faces.
Nous disposons également d'un certain nombre d'échantillons de la
concurrenæ. Tous ces échantillons sont indiqués dans le tableau suivant
avec leurs particularités :
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Echantillon Provenanæ Remarques
H 799 Solcar Avec affineur, 10 um.
H 1418 Solcar Araec affineur, 10 um.
H 1545 Solcar Avec affineur, 5,9 um.
H 2404 Solcar Substrat Soldur avec Niobium, 10 Um.
5994 A Solcar Réalisé sans affineur, 10 um.
c 3767 Beautor Ligne bain chlorure similaire à Elsa,

10 um.
Voest-Alpine Voest-Alpine Double face, l0 um.

Hoesch Hoesctr Double face, 10 um.
Th;rssen Thyssen Ligne bain sulfate, électrodes non

consommables, double faæ, 10 um.

Tableau 14 : Ec*rantillons de provenances diverses.

En ce qui conærne les textures des subsûats, auc:une surprise
puisque æ sont toujours des plans (11l) orientés parallèlement à la
surface de la tôle. Les niveauo< maxima de la F.D.O- varient de 5,1 à 6,8
suivant les proven€rnces. Du point de vue orientations, il s'agit donc
d'éc*rantillons similaires à æux déjà observés et nous ne nous étendrons
pas plus sur les différenæs minimes qui peuvent exister.

En ce qui concerne les revêtements, nous retrounons les
orientations déjà renæntrées sur les éctrantillons revêfus sur la ligne pilote.
ll s'agit des textures de fibre que nous avions identifiées alors. S'aioutent
néanmoins pur quelques éctrantillons des orientations spécifiques.

Concernant les revêtements du type Solcar avec adjonction
d'affineur, nous obtenons les résultats suivant :

- H 799 : principalement une fibre à O = 56" à laquelle s'aioute la
fibre fl à O = 90". L'intensité ma<imale se situe à4,22.

- H 1418 : texture æmposée d'une fibre à O = 90" et Qz = 0o, le long
6s gt, avec un maximum relatif de 3,93, qui n'est pas sans

' rappeler le Vpe de textures obtenues sur la ligne pilote pour des
revêtements de 10 prn atre'c affineur de grain.

- H 1545 : c'est un revêtement de 5,9 trrm seulement dont la texfure
est oomplexe puisque nous y trouvons à la fois les orientations de
la fibre à O = 90" (fl), celles à 35" (f2) et la fibre f3 qui tratrcrse la
casePt  =90oàO=32 ' .

- H 2404: nous retrouvons principalement la fibre fl à O = 90" avec
un ma<imum de 4,20, mais également une autre fibre psédant
un angle O de 60' procfre de ælle signalée sur I'ét*tantillon H 799.

Un seul revêtement industriel sans affineur nous est panrenu, le
5994 A, et il est frappant de ænstater à quel point, la texture de ce
revêtement est proche de celles des échantillons sans affineur issus de la
ligne pilote, aussi bien pour la position des maxima que pour I'intensité se
situant aux alentours de 10.



La firme Beautor produit des revêtements proches de ceux de Sollac
au sens de I'identité des deux proÇessus de fabrication. La texture produite
est une fibre à O = 54" sur rp1, avec un man<imum de 5,0 semblable à celle
observée sur l'échantillon Sollac H 2404.

Voest-Alpine est un producteur de tôles électrozinguées autrichien,
la texture de son revêtement ne diffère un peu de celle du Solcar car outre
la fibre fl à O = 90", on y trouve une fibre à Q = 25o et gr = 30" avec un
renforcement aux alentours de la position de la fibre f3.

Hoesch produit également des revêtements électrozingués, celui que
nous avons mesuré possède une texture qui ressemble à celle de Voest-
Alpine, à savoir une fibre O = 90". Nous avons ici également I'apparition de
la fibre à @ = 25" et pz = 30".

Pour finir, nous avons mesuré un échantillon Thyssen, issu d'une
autre technologie, puisque utilisant un bain sulfate avec des électrodes
non consommables en plomb. La texture diffère totalement de celles
précédemment rencontrées car il s'agit de plans (0002) parallèles à la
surface de la tôle (rp1 = qcq., ez = ec4., O = 0I. Ce Çp d'orientations à
déià été observé dans des dépôts électrolytiques commerciaux de zinc pur
réafisés à un pH de 1.5 en bains sulfates contenant 150 g/l de zincll5,7ll.

La comparaison des différentes textures de revêtement revient en
définitive à æmparer les intensités relatives suivant des points particuliers
des fonctions de densité des orientations, à I'image de ce que nous avions
indiqué pour comparer les textures des substrats. Nous avons ctroisi de
représenter les textures en suivant les profils des fibres rencontrées dans
les revêtements, à savoir :

1  a1=0à360"
2 Q' r=0à360"
3 91=90"
4 {0r = 90"

O=90o
@=35o
O=35"

O=0à90"

Q2= O"

Q2=  O"

t4Z=0à60"3

92- -  Qo  t

Cette représentation pour les différents échantillons suit un tableau
récapitulatif des textures et les traés des fonctions de densité des
orientations.

[a aomparaison entre les échantillons issus de la ligne pilote et æux
revêtus dans les mêmes conditions opératoires de conditions de courant,
de vitesse et d'électrolyte sur Elsa, montre une différence entre les
orientations obtenues. Sur la ligne pilote, les orientations sont toujours à
O = 90 degrés, ærrespondant à des plans (1120) parallèles à la surface

3 Sur quelques échantillons, cette fibre se retrouve décalêe de 180' sur <p1 , soit à 91 = 270". Nous

anons alors utilisé les valeurs suivant cet axe.
4 Cette .-^.e à <p1 = 90" permet de rendre compte de la position exacle de la fibre 3, lorsqu'elle

existe, car celle ci peut se situer sur quelques degrés suivant <D. Cette coupe permet également de
visualiser la contribution des plans (0002) puisqu'à Q = 0", la somme de ç1 et çZesl constante.
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alors que sur Elsa, les orientations sont constituées de cette fibre
augmentée d'autres orientations où le plan basal (0002) est incliné d'un
angle allant de 35 à 60 degrés. En revanche, les échantillons réalisés sans
affineur de grains sur la ligne pilote et sur Elsa montrent exastement les
mêmes orientations. Les différenæs observées pour les échantillons
réalisés avec affineur de grains proviennent vraisemblablement de
fluctuations dans la mncentration en affineur de grains.

Les échantillons de provenance industrielle peuvent être divisés en
deux familles, I'une ne comptant qu'un seul représentant, l'échantillon
Thyssen qui possède des orientations basales ; I'autre à laquelle
appartiennent tous les autres échantillons, et qui se caractérise par des
orientations ærrespondant, comme nous le verrons par la suite, à la
relation d'épita<ie entre I'acier et le zinc.

Echantillon Maxi Mini Remarques
H 799 4.22 -0.88 Fibre 9., = gcq., O = 56o, e2=O" + intensification au nirreau de la

c:tse (pt = S" + fibre g, = qcq., ô = 9O', eZ=O'
H  1 4 1 8 3,git -o,32 Fibre pt = gaq., Q = 9O', ez= O'

H 1545 4,80 -0,63 Fibre 91 = qcq., O = 40", ez= O" + intensification à 91 = 9(t", Q = 90",
ez= O' + - fibre 91 = gcg., Q = !X)", gz= O'

H2404 4.20 -0,37 Fibre q1 = qcq., çD = 58', ez=O'+ fibre g1 = gql., ô = St', ez=O.
5994 A 10,06 -1.03 Fibre 9t = qcq., Q = 35', ez= O" + fibre pl = 90', Q = 3O', p2 = gce.

c3767 5.00 -1.00 Fibre 91 = qoq., O = 54", ez=O"
Voest-Alpine 4,19 -0.57 Fibre 91 =qcq. ,  O = 9O' ,  eZ=O'+ f ibre g l  =9) ' ,  Q=24' ,e2= 30 '+

fibre 91 = 27O',lD = 35', <p2 = ecg.
Hoesch 4.O4 -0.66 Fibre 9t = qcq., O = Sn', eZ=O'+ fibre g1 = gql. dD=24',92 = S'

+ fibre e1=27O", (D = 05., e2= ec4'.
Thyssen 19.59 -1.44 f1 = gcg., tD = 0", lr2 = gql., plans ((F02) // à la surface.

Tableau 15 : Textures des revêtements commerciaux de diverses
provenanæs.
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Figure 49 : Fonction de densité des orientations du zinc H 799.
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Figure 52 : Fonction de densité des orientations du zinc H 2404.

73



} | l V l r r ' . :  r -  i
t l tv lâU l -1.  a
r.tvlllr, È!.4
aaavtAl, aD?.4
IaV!.It Flot

-

tcr IAJIIT lC.Ca
It l{ tr  -a.Ca

Figure 53 : Fonction de densité des orientations du zinc 5994 A.

74



ËHilËiii
-

tlr IAItr a.CC
Ittaa- -i.CC

Figure 54 : Fonction de densité des orientations du zinc C 3767.

/ 5



l lAXt r  4 . la
l, | lNt- -O.97

Figure 55 : Fonction de densité des orientations du zinc Voest-Alpine.
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Figure 58 : Fibre n" 1. O = 90". pa= 0o.
(En abecisscs : anglc 91, cn ordonnéce : valcur de (g))

Figure 59 : Fibre n" 2. Ô = 35". pz= 0o.
(En abecisscs r angle rp'r cn ordonnées : valeur d. (g))
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Figure 60 : Fibre n" 3. pr = 90". Ô = 35".
(En abscisscs : engh g2, en ordonnécs : valcur de f(g))

Figure 6l : Fibre n" 4. pr = 90". 9z=.901,
(En abscisscs r englc O, en ordonnécs : valeur dc (g))
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ll - 3 Relations de texturqs substrat / relétement.

ll - 3 - a Nafure de la relation épitaxique et développement des
textures.

L'épitaxie est un sujet étudié depuis plus d'un siède et demi, bien
que le terme même d'épitaxie n'ait fait son apparition voilà seulement une
soixantaine d'années. En nous en tenant à la stricte définition du terme,
celui-ci est la réffiition régulière d'orientations cristallographiques d'un
matériau déposé sur un matériau de nature différente. Nous ænstatons
que ce phénomène intervient entre métaux qui ont des structures
cristallqraphiques et des paramètres de réseau tels que pour ærtains
couples d'éléments cristallographiques, il y a quasi-coincidence des
psitions atomiques ente les deux réseaux.

Au æurs des années passees à l'éfude des dépôts élec-trolytiquæ
de différents couples, plusieurs théories se sont faites jour afin d'eryliquer
les phénomènes de germination, de croissance aléatoire ou texturée, cette
demière pouvant être, soit soumise à I'influence des orientations du
substrat, soit à la seule influence des conditions de dépot, ou enære aux
deux.

La bibliographie à ce sujet est variée et les divers auteurs ont
travaillé sur des couples substrats / revêtements souvent différents de ælui
qui nous intéresse. Dans le cers d'études sur le zinc et I'acjer, les
conditions opératoires souvent différentes de celles ærespondant à
l'élaboration du Solcar n'autorisent pas forément à tirer de conclusions
définitives. Malgré les interprétations souvent æntadictoires, il est
toutefois pssible de dégager quelques tendances générales concemant
les dépôts texturés.

La croissance d'un dépot électro$ique est considérée comme étant
réalisée en deux étapes.

La première phase est la phase de germination pendant laquelh h
substrat joue un rôle prépondérant dans la forme, la taille, I'orientation et la
dispositircn des nucléus. En considérant que la nudéation s'effectue sous
des conditions énergétiques minimales, l'érrenfuelle existence d'une
relation épitaxique, c'est-àdire de la coincidence des positions atomiques
des deux matériaux, joue un rôle déterminant sur le ctroix des orientations.
Cette nucléation est le plus sourent bidimensionnelle. Paræ qu'il existe
une différence entre les psitions atomiques, des atomes manquent à
certains endroits et de plus on note une dispersion dans leur position
pendant le dépot de la première æucf,re dans le cas des dépots
électrolytiques de 'zinc. cette germination hétérogène cauæ un
reoouvrement en zinc de la surface, variable de 0 à 40% de la surface
totale. La propreté de la surfaæ joue un rôle sur le taux de courrerture du
zinc. [.es conkairiles en surfaæ du substrat jouent également un rôle sur
la nucléation. une étude a même montré dans le cas du Solcar que des
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contraintes imposées au substrat pendant la phase de dépôt amélioraient
la répartition des germes du zinc. Cette influence du substrat se poursuit,
d'après Pangarov, sur environ 1000 Â, en s'atténuant /56/.

L"a relation d'épita<ie entre I'acier et le zinc est la suivante :

(1lolFe il (ooo1)r" I
<11l>Fe l l  <1120>zn I

(23)

2 . 6 5 5 0  À

Figure 62 : Coincidence des atomes des mailles cristallines du zinc et du
IrL

ta seconde phase est la phase de croissance texturée. l-es
orientations sont le résultat d'une sélection due aux ænditions de dépot.
Celles-ci sont relatirrement nombreuses et leur éfude doit être menée a\rec
soin car ctraque cas est particulier... Les paramètres importants sont : la
composition du bain, son pH, sa tempÉrature, la densité de courant, le
surptentiel cathodique, la vitesse tôle / électrofte, les évenfuefs additifs.
Des travaux à caractères généraux nous porivons citer deux théories
conctrrrentes. t"a première est due à PANGAROV gua a étudié les
rerrr€tements texturés de nickel. Selon ætte théorie, les orientations sont
dues aux seules conditions erpérimentales en fonction de la surtension
appliquée au moment du dépot. [-a nudéation impose des orientations du
dépot et celles-ci ne seront pas ctangées par la croissance des cristara<.
L"a seænde a été dévelopgÉe par ReooY et dit que la texture râsulte de la
compétition de croissanæ entre cristallites. L"a vitesse dépend du
recoLrwement plus ou moins grand des plans par I'hydrogène atomique co-
déposé. Ses travau( se sont également appuyés sur I'observation des
dépots de nickel.

Les grains croissent généralement perpendiculairement à la surface.
La croissance latérale se produit s'il n'y a pas de grains voisins. On
remarque que ærtaines orientations croissent plus vite que d'auùes. Le
dépot possède une texture de fibre dont I'axe est imposé par les ænditions
d'électrobce et une symétrie de rotation autour de cet axe se manifeste
ainsi qu'une dispersion autour de la position moyenne.



En ce qui concerne les dépôts de zinc, quelques études ont été
menées soit spécifiquement sur ces matériaux, soit à titre de comparaison
avec des dépôts d'autres natures. Toutes les sortes d'électrolytes ont été
utilisées et une gamme étendue de valeurs d'intensités électriques a servi
à ces différentes études. Aioutons que I'examen détaillée de l'épitaxie
nécessitant de s'intéresser de près aux premières couches déposâes, des
dépôts d'épaisseurs très variables furent produits sur des subsbats mono-
cristallins ou polycristallins. Nous pouvons malgré tout dégager quelques
notions générales.

En milieux chlorures sur des substrats de qtiwe pur, le zinc ne
possède pas d'orientations préférentielles. ll a été mis en évidence que
I'influenæ d'une substanæ, I'hydro4rde de zinc ælloidal, ædépose à la
cathode, jouait le rôle d'auto-inhibiteur de croissance. Sur des subsùab
d'acier polis, des orientations aléatoires ont été également mesurées et la
reproduction des hétérogénéitis par des dépts successifs après
décapage du précédent dépôt sur un même substrat est possible. Ces
expérimentations ont été menées à des densités de courant fès faibles
(inférieures à l0 A/dmJ, qui sont éloignées des ænditions indusùielles
standards.

L'aiout de substances étrangères comme les additifs organiques,
inhibiteurs de croissance et brillanteurs, provoque des textures différentes
de celle obtenues sans de telles adjonc-tions. On n'obtient alors pas de
gros cristaux mais plutôt une structure en bandes. Des métau comme le
cadmium peuvent, en très faible conæntration dans le bain, améliorer les
rendements cathodiques et homogénéiser le reùowrement.

Les contraintes appliquées au substrat lors d'un dépot industriel ne
sont pas néfastes à la germination puisqu'elles mènent à une meilleure
répartition du zinc.

Le mécanisme qui semble pouvoir expliquer la croissance
préférentielle des dépôts de zinc est la présence de substanoes ælloïdales
dont la nature dépend de la æmposition cfrimique du bain, de I'intensité
électrique à laquelle la tôle est revêfue, qui bloquent la soissance des
grains suivant ærtaines directions cristallographiques et en farrorisent
d'autres.

De ceci, il ressort que la formation des textures dans les déSts
électrolytiques et en I'occurrence le zinc, reste un problème relatirrrement
complexe par le rôle que peuvent jouer les très nombreux paramèhes.

ll - 3 - b Textures du zinc renrêfu.

La littérature reænse quelques orientations des zinc électrodéposes.
Malheureusement, la plupart du temps, les référenæs ne sont pas
complètes car il manque les conditions de dépot et même parfois la nafure
de l'élec'tro$e.
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Tableau l6 : Textures dans les rerétements de zinc pur.

une revue plus approfondie des ænditions de dé@ts ærespondant
aux orientations décrites dans le tableau cidessus est donnée en elnnexe,
ainsi que des détails sur la germination des dépots de zinc et læ théories
des dé@ts.

Cette revue volontairement succincte des orientations des dépôts
électrolytiques de zinc monbe que I'on retrouve sou\rent le .même type
d'orientations.

Nous avons appliqué les deux théories citees plus haut pour prédire
la sélection des orientations du zinc en fonction des paramèûes du dépôt.
L'examen des courbes de PnruoqRov pour le réseau hexagonal permet de
prétlire que les plans parallèles à la surface seront :

(0002) -+ (l120) + (l0Tl) + (10T0) (241

pour des surtensions croissantes.

La sélection géométrique décrite par REDDY donne une progression
qui est:

(0002) -+ (l120) + (10T1) + (10T0) (25)

pour des croissanæs de plus en plus libres, c'est-à-dire de moins en
moins perturbées par I'hydrogène atomique adsorbé ce qui intervient
généralement lorsque la densité de courant augmente.



Les deux théories semblent indiquer les mêmes tendanoes pour la
croissance du zinc. On remarquera également que nous avons là
I'essentiel des orientations décrites dans le tableau ci-dessus.

ll - 3 - c Prédiction de la texture du revêtement.

// - 3 - c - / &/ctt/ thfuni7ue.

La relation d'épita<ie (23) fournit une liaison entre Ies repères des
deux matériaux. Cette liaison est sc*rématisée par les représentations des
éléments cristallographiques conoemés, sur la figure 63. Ce type de
relation est exprimable sous la forme d'une rotation que le repère du fer
doit effectuer pour se retrouver dans la position du re@re du zinc. Cette
rotation s'écrit sous la forme d'un triplet d'angles d'Euler. Si gp est
I'orientation du fer et 92I'orientation du zinc, on écrit :

gz=À9.9r (26)

où Àg représente la rotation décrite par les ûois anglss Àpr, ÀO et Àp2.
Cette relation implique I'existence d'une famille de rotations équivalentes
dont la multiplicité Z est dépendante des qrstèmes cristallins.

DN .Y1)

Repàre tlu ter Repàre du zinc

Figure 63 : ReFÈres du zinc et du fer.

Pour la famille des plans (111), la multiplicité est de 8, par la
permutation des signes sur les trois indiæs h kel / Pour les directions
<110>, la multiplicité est de 12. Cela donne en tout 96 æuples de
(hkl)[uwl. Par contre, il faut veiller à ce que I'angle enbe la direction et le
plan soit compatible avec la relation liant le plan et la direction
aistallographique dans le s;rstème hexagonal, soit 90 degres. Cette
condition supplémentaire implique que les indices du plan et de la direction
cristallographique dans le sptème cubique vérifient la condition suivante :

h .u fk .v* l .w=0

On aboutit ainsi à 48 possibilités.
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Pour la symétrie hexagonale, on obtient 12 possibilités de systèmes
(2 pour le plan et 6 pour ladirection).

Le triplet d'angles d'Euler décrivant la transformation adopte le
domaine de définition de la symétrie la plus faible, ici la symétrie
hexagonale. Parmi toutes les solutions déæulant du calcul de Àg à partir
des différentes valeurs de gr et gz, nous retiendrons seulement les
solutions indépendantes. En effet, dans la symétrie hexagonale, il existe un
certain nombre de relations entre les angles d'Euler qui s'ârivent :

Àgi = (p1, o, pz)=Àgi '= (pr, tD, ,rë.ul:Àgi" =(t*Qt, r- iD, o-pzl (28)

Le calcul de Àg se fait en inversant l'équation (26) : soit 14, la
matrice d'Euler de I'orientation du repère hexagonal, [Fl la matriæ d'Euler
de I'orientation dans le reçÈre cubique, et [G] la matrice décrivant la
kansformation gZ, on doit alors résoudre :

14= IGITR (2e)

æ qui se fait en multipliant de ctraque côté de l'équation par [Fl-t, 1"
matrice transpée de [Fl. Nous obtenons alors l'équation suivante :

lGl = [zl.[R-l (30)

Une matrice d'Euler est la multiplication des tois maûiçes de
rotation qui permettent de passer du repère d'écfiantillon au repÈre
cristallin.

En résolvant tous les systèmes et en éliminant les doublons, nous
obtenons l2 rotations indépendantes qui décrirrent les l2 variantes
possibles selon lesquelles s'établit la relation d'épitaxie :

I
2
3
4
5
6
7
I
I
t0
t l
l2

( f 35' 90" , U,74" t
t 315" , 90" , 54,74" I
{ 225" , 900 æ,74" I
( 45" 90" , il,74" ,
( 0" 45" , 24,74" I
t 0" , 450 35,26" )
( 90' , 45" 24,74" '
( 90' , 45" 35,260 )
( 270" , 45" , 24,74" \
( 270" , 45" , 35,26" )
{ f80" 45" 24,74" }
( 180" , 45" 35,26" )

(3t)

ll est pssible de transformer par une rotation une texture de départ
dans le système cr.rbique pour aboutir à une texture d'arrilée dans le
système hexagonal.
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Si nous disposons d'une fonction de texture dans la symétrie

cubique décrite par ses æefficients de texture "Cin, nous pouvons

calculer les coefficients H C fn dans la symétrie hexagonale au moyen de la

relation :

"cîn = I #T .cl'n Wi'u'
p

(32)

où W f'u' dé"igne les mrfunêntatrbn functbnsdécrites par BUNGE /39/. Ces

fonctions se calculent de la façon suivante :

i = 1 2
. t s l

wy=2fu L rrrrr'(s,)
i=1

où les fonctions T FF'(g,) sont doublement symétrisées en association a\rec
les symétries cristallines hexagonale et anbique. Ce sont æs fonctions qui
décrivent la relation d'épitaxie.

L"a fonction de probabilité de transformation W(^g) est en théorie
une orientation idéale, scfiématisée figure 64 a comme une impulsion.
L'impossibilité numérique de dâ:rire ætte impulsion, liée à la limitation
dans le développement des calculs, impose de dépeindre ætte
transformation per une gaussienne, centrée en Àg (figure il b).

(33)

w(Âs)

Figure 64 : Représentation sctrématique de la fonction de transformation
w(^s)-

Le résultat d'une telle corrélation correspnd à la fonction de texture
que présenterait un échantillon de zinc dans I'hypothèse où la relation
épitaxique serait le seul paramètre influençant la formation et le
dfueloppement de la texture du revêtement.

Le programme réalisé pour effectuer la corrélation des textures doit
pwoir être validé au niveau des intensités de f(g) pour la symétrie
hexagonale. A cette fin, nous réalisons le calcul pour des orientations
idéales dans I'espaæ d'Euler. lci aussi, une orientation idéale est un pic
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simulé par une gaussienne dans I'espace d'Euler. S'agissant d'un objet
mathématique parfaitement défini, il est pssible de calculer la partie
impaire de son développement de fapn à obtenir la solution e><acte pour
f(g). La hauteur de la gaussienne ou I'intensité maximale qu'elle représente
dans I'espace d'Euler, est fonction de son intervalle de calcrrl oo, ou

largeur de ta gaussienne pour ta hauteu, ], de la fraction volumique

qu'elfe représente dans I'espace d'Euler pour la symétrie ænsidérére, de Z,
multiplicité de cette orientation dans I'espace d'Euler et de M, la fraction
volumique de I'orientation. La hauteur Ss théorique s'obtiendra par le
calcul de :

M ^14"ùO=Z * .
oo (1-  e l

(34)

a

ôa
\ Ë

Figure 65 : Représentation d'une gaussienne.

Nous avons réalisé le calcul de plusieurs cas théoriques de
corrélations d'orientations idéales. t"e cas le plus trMal est la
transformation de I'orientaùon g=(0, 0, 0). Une telle orientation donne
après calcul, une fonction de densité des orientations dans le re5Ère
hexagonal où les maxima sont placés aux valeurs des angles de la
transformation épitaxique ferlzinc. Dans æ cas particulier, les positions
dans le repÈre hexagonal sont proches deux à deux comme, par exemple,
dans le cas g1 = (0", 45", 35,26") et 92 = {0", 45 , 24,74"1. Ces deu
orientations sont séparées par 10,52 degrés seulement.

l-a validation nécessite de æntrôler la hauteur des pics générés
mais lorsque ceux-ci se trouvent à des positions relatirrement proc*res ou
même rigoureusement superposées, les intensités s'additionnent. Le calcul
des positions théoriques des intensités est nécessaire pour effectuer le
æntrôle du résultat.



Dans le cas d'une gaussienne de fraction volumique totale de I avec
un angle de résolution de l2 degrés, positionnée en {0, 0, 0} dans I'espace
d'Euler cubique, la hauteur Ss sera de 64,66 fois le niveau aléatoire,
calculée à partir de la formule (34), compte tenu de la multiplicité dans
I'espace d'Euler de 24. Le calcul par génération des coefficients C jusqu'au
rang l."r.i = 30 d'une telle orientation idéale, suivi du calcul de la fonction
de densité des orientations correspondante donne un maximum de 64,07,
soit une précision de 0,91"/" par rapport à la valeur théorique o.

Dans le cas de la symétrie hexagonale, la multiplicité est de 12, mais
à une orientation dans le système cubique, correspondant 12 orientations
dans le système hexagonal, chacune d'entre elles possèdera une fraction

I
volumique de 12. Pour une largeur de 12 degrés, la hauteur calculée sera

donc de 10,78. comme nous I'avons souligné plus haut, les pics étant
proches les uns des autres, le pic résultant sera la suprposition des derx
pics voisins et le maximum apparent se situera au milieu d'eux. Ansi, sur
la fonction de densité des orientations de I'orientation (0", 0", 0") après
transformation, les orientations 91 et gz seront elles représentées par un
pic unique situé en g = (0", 45", 30") et dont la hauteur sera :

H=2. so. *p 
[*#J2 

= 17,7e (35)

Le calcul de la fonction de densité des orientations par
transformation des coefficients C cubiques donne un maximum de 17,41,
soit une précision de 2,13"/".

La figure 66 représente la superposition de deux gaussiennes a\rec
les paramètres cites.

Nous avons verifié le bon fonctionnement du programme de
ænélation avee I'empfoi dauùes êxempleS en ooRtiôtânt ta piécisio-n cles
pics obtenus aussi bien en position qu'en intensité.

Afin de se rapprocher des orientations présentent dans les subtrats
mesurés, nous avons réalisé la ærrélation d'une fibre {11l} idéale dans la
symétrie cubique qui se trourae être la composante principalement
rencontrée. Cette fibre a pour paramètres fixes Q = 54,74" el gz = 45" et
pour degré de liberté I'angle pr eui prend toutes les valeurs de 0 à Zn. l-a,
texture résultante dans la symétrie hexagonale est constituée de deux
fibres suivant pr.â première se situe à O = 36" et ez= O" et Ia seænde à
Q = 90" et ez = 0o. En réalité, il s'agit encore d'un effet de proximité de
deux pics car ce sont deux orientations proches dont I'intensité résultante,
somme des intensités des deux æmposantes, est située sur la position 0"
suivant I'an<e gz. Les valeurs théoriques véritables sont, pour la première

6ll subsiste une partie négative résiduelle, non éliminée par la méthode de positivité, dans la
fonction de distribution des orientations impaires dont le maximum en valeur absolue est de O,OS.
La somme des deux parties donne une fonction totale où subsiste quelques valeurs négatives.
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fibre : Q = 35,26", p2= 5,26 et ez= 54,74": et pour la seconde : O = 90",
tp2= 5,26 e| ez = 54,74". Enmre une fois ces orientations sont distantes
de 10.52'.

Figure 66 : Superposition de deux gaussiennes.

La deuxième orientation remarquable des substats est la
composante (001)[110] des tôles électriques (812) qui se traduit en
notation d'Euler par g = (45", 0", 0"). Dans le cas particulier où O vaut 0",
la somme des deux angles 9r et g2 demeure constante, æ qui explique
que I'on retrowe I'orientation dans toutes les cases de la fonction de
densité des orientations. L"a fonction de texture ærrespondante dans la
symétrie hexagonale sera alors très proche du cas où g = (0", 0", 0") car la
différenæ entre æs deux orientations est une simple rotation de 45 degres
sur rpl : les orientations dans la symétrie hexagonale se situeront soit à 45"
suivant O. soit à 90".

Nous ænstatons donc que même si nous avions à faire à deu
échantillons distincts, I'un possâlant une orientation du type {l I l}, et
I'autre une orientation du Vpe (001)[ 10], la relation d'épitaxie conduirait à
la formation de dépôts possédant au moins des orientations à O = 90"
dans les deux cas, la différenæ venant de I'existence d'orientations soit à
O = 45" soit à iD = 35,26".
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Figure 67 : Représentation de la F.D.O. correspondant à une fibre (1 1l)
dans le système cubique.
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Figure 70 : Représentation de la F.D.O. ærresoondant à I'orientation
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// - 3 - c - 2 furrélatbn de texfures dæ â:hantïlons reÉtus'

Nous avons effectué les calculs à partir des coefficients de texture

des substrats revêtus sur la ligne pilote en utilisant les coefficien6 cçf^ de

la partie paire pour déterminer les coefficients tqn du zinc et de là, tracer

la représentation de la fonction de densité des orientations dans la

symétrie hexagonale en appliquant la méthde de positivité.

Nous obtenons principalement deux fibres suivant 91, I'une à

O = 35" et I'autre à <D = 90". L'irrégularité des orientations prwient de ce

qu, i" dà 6l t) des substrats subit elle même quelques perturbations. L-a

tibre a o = g0o ou fibre f l, pour reprendre la notation mise en place lors de

i;int"rprct"tion des textures des revêtements plus haut dans ce chapitre,

"àrUi" 
plus régulière que la fibre f2. Pour la case gt = 90", la fibre f3

apparaît comme étant une altération de la fibre t2. l-a variation autour de

sà'position moyenne de la fibre (1 | 1) de I'acier, fait parcourir un- domaine

à, i'op.o d'Éubr relativement important aux orientations de la texture

théorique correspondante dans le repère hexagonal.

1 nous a semblé intéressant de déterminer à quelles orientations de

l,espace d'Euler de la symétrie cubique correspondent les points de la fibre

gr = 90", O = 30" el Qz= 0 à 60"'

En effectuant le calcul de transformation inverse, il est possible de

remonter aux orientations parentes de la symétrie cubique- Le tableau ci-

dessous donne la correspondance entre les orientations des deux

s1ætèmes à tranaers la relation d'épitaxie. on notera qu'il existe 3

o?ientations dans le s;rstème cubique pour ctraque position dans le

syrstème hexagonal.

Lorientation (001)[110t, dont la particularité est de possâler une

valeur de O = 0o, se retrâïve-don. dans toutes les cases de la fonction de

densité des orientations à 9r * çz=45". L'orientation principale de fibre

fi l l) se présente sous la forme d'une tacfie d'allure elliptique dont le grand

axe est soumis à I'orientation (001)tt t0l. Ainsi à 9t = 0', l'ellipse est dirigee

de manière sensiblement parallèle à I'axe O alors que pour 9t = 90"' elle

est orientée parallèlement à I'a><e 9z : il y a une rotation de 15"

supplémentaires à chaque case Q't. Les points du tableau ci-dessous

correspondent aux positions de la tache en forme d'ellipse.

Le même Vpe de calcul appliqué aux deux fibres principales monte

que fl et f2 coré'pondent aux positions de la fibre (l11) de I'acier.

Les deux orientations principales de I'acier se retrouvent dans tous

les échantillons d'acier, mais avec des intensités bien différentes. Ainsi

dans le cas de l'échantillon d'acier électrique, I'orientation maieure est

(001)t1101 tandis que la fibre tl1 1) est plus modeste, alors que dans tous

r"" âùtr*- éc*rantillbns c'est I'inverse qui se produit. La fibre tl11) présente
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toujours cette forme d'ellipse due à la contribution de I'orientation
(001)[110], mais cette altération est mardmde dans l'échantillon d'acier
électrique. Or, la fibre f3 dans la fonction de densité des orientations dans
la symétrie hexagonale correspond à oette tache elliptique et il est donc
tout à fait logique que cette fibre soit plus prononcée dans la
représentation de B 1 2 que dans les autres. Les quelques orientations
spécifiques à la transformation de la texture de I'acier B 1 2, ffiffurê g1 =

t135", 4€!", 26",, 9z = (30", 60", 45"), 9a = {45", 45", 30"} proviennent de
I'orientation cubique (001)[1 10] spécifique à cet échantillon.

Hexagonal Cubique
Qt o Qz 1 2 3

Qt o Qz Qt o Qz Q't o 9z
90" 30' 0" 2 1 1 , 5 ' 73,2' 70,2" 199,7" 25.7" 41.7" 214.4' 21,O' 35,7'
90" 30" 50 216.3' 71 .2' 68.8' M.2' 23,4' 39,4' 223.O' 1 9 , 1 " 3 1 , 1 '
900 30' 10' 221.2" 69,2' 67 ,1 ' 213,6' 21.2' 36.1' 233.0" 17.4' 25,2'
90' 30' 15 ' 226.2' 67,4' 65,3' 2n.1' 19.3' 31 ,7' 244,4' 1 6 , 1 ' 17,8'
s' 30' 20' 231.3' 65,7' 63,2' 231.9' 17,6' 25,9' 297.2' 15,3' 9.0'
90' 30" 25" 236,6' 64,3' 61 ,0' 2+3.2' 16.2' 18,6' 270.7' 15,0' 89,5'
900 30' 30" 242,O" 63,0' s8,6' 255,8' 15,3' 10,0' 2U.2' 15.3' 80,0'
900 30' 35' 247,5' 61 .9' 56.0' 269,3' 15,0' 0,5' 296,8' 16.2' 71 .4'
900 30' 40' 253.1' 61  .1 ' sl,4' 282.8' 15.3' 81.0' 308,1' 17,6' 6 4 . 1 '
90" 30" 45' 258.8" 60,5' 50,6' 295.6' 16 ,1 ' 72.2" 317.9' 19.3' s8,3'
90' 30' 50' 264.5' 60.1' 47,7' 307,O' 17,4' 64.8' 326.4' 21 .2' s i l .9
90' 30' 55' 270.3' 60.0' 44.8' 317.0' 19 .1 ' s8,9' frx].8' 23.4' 50,6'
90' 30" 000 276.1' 60,1' 42,O' 325.6" 21 ,O' 54.3' 340.3' 25.7', 48,3'

Tableau 17 : Correspondance entre les positions de la fibre f3 dans
I'hexagonal et les orientations correspondantes dans la symétie cubique.

Les pages suivantes contiennent la représentation des corrélations
de textures des deux types de substratrs de la ligne pilote. En effet, hormis
l'écfiantillon d'acier électrique, les autres substrats étant pratiquement
identiques en terme d'orientations, les calculs de ærrélations donnent des
représentations si milaires.
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// - 3 - c - 3 hmparanson textures predr1es - textures ree/les.

D'un point de vue qualitatif, Ies fonctions de densité des orientations
théoriques des revêtements, générées par Ie calcul permettent de
constater que les différentes orientations produites dans les revêtements
de la ligne pilote ou de provenance industrielle, à I'exception notable de
Thyssen, correspondent toujours à une manifestation de la relation
d'épitacie"

Pour les échantillons revêtus d'une couche de 2 pm, les orientations
des dépôts correspondent à toutes les positions théoriques prévues aux
erreurs de calcul de I'analyse près dues à la faible épaisseur. Pour les
échantillons à l0 Fm,on observe la subsistance d'une orientation unique
dépendant des ænditions de dépôt, et en particulier, de la présence ou
non d'affineur de grains.

Avec affineur, la texture obtenue est une fibre fl corespondant, on
I'a vu, à I'orientation (l I l) de I'acier alors que sans affineur des
orientations suivant les fibres fZ et f3 sont obtenues, ta première
correspondant à I'intensité des plans (11 l) et I'autre à l'étalement de la
fibre due à la contribution de (001)tl10].

Les échantillons revêtus industriellement présentent une gamme
d'orientations assez étendue mais dont les positions des maxima
correspondent aux orientations théoriques calculées à partir de la
transformation des textures réelles des substrats.

Des mesures sur les textures des revêtements, nous obtenons tes
orientations suivantes :

Orientation 9t o t0z

( l120)<Tl0n> 0 - 360" 90" 0"
(t0T4)<2021> 90" 28,19o 30"
(l126)<uvhr> 0 - 360" 31,75" 0"
(10T21<o2n> B 1 2 45" 46.98" 30"
(3145)<5413>. B | 2 45' 57,.|0' 16, t0 '
(11271<1 100>* 90" 17,94 0"

* (uvtw> / / o to direction lronsverse.

Tableau 18 : orientations dans le repère hexagonal obtenues par
corrélation des textures des substrats.

L.a raison pour laquelle certaines orientations prévues
n'apparaissent pas dans les fonctions de densité des orientations
mesurées ærrespond au mécanisme de sélection de variantes décrit dans
le paragraphe suivant.
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// - 3 - c - 4 #lecûbn de ranantes.

Ainsi, la majorité des échantillons revêtus exhibent des orientations
de leur revêtement compatibles avec la relation d'épitaxie. Mais, si la
transformation prédit plusieurs orientations majeures possibles, les
échantillons n'en présentent qu'un nombre limité. ce phénomène est
nommé sélestion de variante et a fait I'objet d'une thèse présentée par
HUMBERT au cours d'une étude sur la transformation martensitique /65/.

La relation d'épita<ie liant les deux matériaux se décrit suivant les l2
rotations indépendantes liant entre eux les deux s;rstèmes, correspondant
aux différentes possibilités géométriques d'orientation. La séparation de
ces possibilités impose des développements mathématiques particuliers et
l'écriture de programmes adaptés. Cette sélection de variantes entraîne
des calculs dont la complexité dépasse le cadre de cette étude. De plus, il
faudrait pouvoir se livrer à une analyse fine des mécanismes phyæiques
conduisant à cette sélection pour décrire la relation mathématique.

La sélection de variante peut correspondre à un travail de nudéation
minimum lors du dépôt des premières couches du revêtement. L'emploi de
conditions de dépot spÉcifiques au même titre qu'une chimie particulière
due à I'aiout d'additifs comme I'affineur de grain du procâié Carosel jouent
un rôle certainement déterminant dans la formation des textures. L^a
poursuite de la croissance du dépôt jusqu'à l0 pm se fait en respectant
toujours la relation d'épita<ie pour les écfrantillons du pilote, et est plus ou
moins respectée pour les éctrantillons industriels.

Ainsi, en notation de Mitler, les orientations théoriques que l'on
devrait obtenir en regard de la relation épitaxique sont :

Tableau 19 : Orientations dans les textures des revêtements.

Lâ plupart des orientations prévues coincident avec celles
effectivement mesurées, à quelques degrés près. On remarque toutefois
que différents échantillons possèdent des orientations relativement
différentes, caractérisées par un basculement des axes C plus ou moins
prononcÉ. Des conditions de dépôt parfois différentes sont sans doute
responsables de ce phénomène. La densité de courant et I'emploi

Orientation Echantillons 9t o 9z

(1120)<T10n>Pilote | 0 um avec affineur 0 - 360" 90" 0"
(1025)<uvhrv>Pilote | 0 pm sans affineur,

Voest-Alpine
0 - 360" 36,59" 0"

(1238)<uvhr> Pilote 10 um sans affineur 0 - 360" 35,33" 49,1 l "
(22451<u\rh.r> H 799 0 - 360" 56,04" 0"
(l122)<uvhr> H 2404 0 - 360" 6l,69" 00
(1014)<202t> 5994 A,  E 0  2 ,  E 0  10 90" 28, | 9" 30"
(10T$<121 0>' cl2 90" 23,20" 30"

' (uvtw> / / o lo direction tronsverse.
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d'additifs étant des paramètres évoluant d'une chaîne de fabrication à
I'autre, ou subissant même des variations dues à des modifications des
réglages du processus, la morphologie du dépôt est un facteur important
et nous avons réalisé des micrographies optiques et électroniques pour
tenter de les décrire.

La page suivante représente la position des principales orientations
cristallographiques dans le système hexagonal, appliquée au cas du zinc
dans la case (01 = 0". Les deux angles iD et rp2 déterminent la nature du
plan présent en surface, I'angle rp1 définissant la rangée <uvtvv> qui se
trouve dans la direction de laminage. De ce fait, les orientations dans la
case et = 0" possèdent des direction <uvhry> relativement simples, æ qui
n'est pas le cas pour les autres cases.

La contribution de l'épitaxie dans les dépôts ne se manifeste pas
seulement à I'interface substraVrevêtement ou dans sa région, mais se
poursuit à travers toute l'épaisseur du dépôt. Le calcul de la fonction de
densité des orientations des revêtements et sa comparaison avec le calc-ul
théorique lié à l'épitaxie montre que pour les dépôts de faible épaisseur, la
relation épitaxique impose les orientations dans le zinc et qu'à l0 prn
d'épaisseur, les orientations du revêtement ærrespondent toujours à ætte
relation mais qu'un mécanisme, qui reste à décowrir, conduit à une
sélection de variante des orientations.
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Figure 8l : Correspondanæ entre notation cristallogrEphique et angles d'Euler dans le
cas du zinc. Case à tot = 0".
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ll - 3 - d Morphologie des dépôts de zinc.

Deux sortes de micrographies peuvent être réalisées. En surface, ce
qui rend possible de juger de la qualité du dépôt en termes de
recouvrement, et en coupe pour l'étude de la structure.

// - 3 - d - / Obseruaûbns en surfaæ.

Ces observations permettent de déterminer immédiatement si les
paramètres de vitesse tôle/électrolyte et densité de courant ont été corrects
durant la phase de réalisation du dépôt. L'ajout d'affineur de grain ou bien
I'emploi de traitements post-revêtement tels que la préphosphatation en
ligne peuvent être déterminés à æ stade. C'est en réalisant ce bnce de
micrographies que nous avons eu la surprise de détecter un échantillon du
type Zincrométal, c'est-à-dire constitué d'un dépot organique æntenant de
la poussière de zinc, échantiflon pourtant référeneé comme un électro-
dépose.

Les observations en surface des revêtements s'effectuent en
microscopie électronique à balayage, les microsæpes optiques ayËrnt une
profondeur de champ insuffisante face aux reliefs tourmentés des
échantillons. Toute tentative de polissage du faciès étant à proscrire du fait
de la faible épaisseur.

Ces micrographies ont été réalisées sur un microscope électronique
à balayage de marque cambridge, type stereoscan appartenant au
Ledepp. Elles permettent d'apprécier la rugosité des écùantillons ainsi que
la taille et la répartition des cristaux. Tous les échantillons observés ont un
revêtement du type æmpact et montrent une bonne répartition. [e relief a
été mis en évidence par utilisation des élec'trons rétrodiffusés. La
comparaison entre les échantillons réalisés suivant les mêmes conditions
mais à des épaisseurs différentes permet de constater que les revêtements
de 2 pm ont une rugosité moins prononcÉe que æux de l0 pm, fait
confirmé par la mesure des rugosités sur les substrats et les rerêtements.

Le faciès des dépôts de la ligne pilote est principalement composé
de paillettes deformes allongées (c | 2. co2.E | 10, E 0 l0) ou bien de
plate le ts  d 'a l lures équi -axes (C110,  C010,  E lZ,  EOZ,  F lZ,  F l  lO,
B | 2, B I l0). ces morphologies ne semblent pas être attactrées à un type
de dépot particulier puisque I'on trowe suivant les deux Vpes les
différentes épaisseurs et la présence ou non d'affineur de grains. La raison
de oette différence de morphologie est à mettre au compte de variations
des paramètres de dépôt.

Le rôle de I'affineur de grains se remarque surtout sur l'éctrantillon
E, les cristallites étant beaucoup plus gros dans le cas des dé@ts sans
affineur de grains.

Les micrographies de l'échantillon B permettent de constater
I'exællent état de surface du substrat. Ces tôles étant destinées à servir
dans les transformateurs, leurs orientations cristallines favorisant la
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susceptibalité magnétique, il faut limiter au maximum les pertes par
oourants de fuite, ce qui nécessite de supprimer toutes les bavures et
d'atténuer au ma:<imum la rugosité.

Les échantillons de production Sollac réalisés avec adjonction
d'affineur de grains ressemblent aux échantillons réalisés sur la ligne pilote
avec toutefois une taille de cristaux plus importante. L'échantillon 5994 A,
réalisé sans affineur, montre des gros cristaux en forme de plateaux. Au
grossissement Xl000, ces plateaux exhibent une organisation en strates
dont les motifs rappellent la maille hexagonale des cristallites de zinc.

L'échantillon Beautor possède une structure de dendrites arrangées
de manière compacte et homogène à travers laquelle il n'est pas possible
de mettre en évidence la rugosité du substrat.

Voest-Alpine présente une structure en dendrites proche de celle de
Beautor, mais en plus il a subi un traitement de phosphatation sur la ligne,
ce qui trouble un peu les visualisations MEB.

L'éctrantillon Hoesch ressemble à Beautor, mais il semblerait qu'il ait
fait I'objet d'un léger skin-pass après re.rr€tement : au grossissement Xl00,
les plateato< sont arasés et à Xl000, on note une traînée sombre qui trahit
le passage du cylindre.

Les cristaux du spécimen Thyssen sont arrondis et pses à plat sur
la tôle. Cet échantillon a également subi une phosphatation en ligne, et les
cristaux de phosphates de formes dendritiques viennent se superposer aux
cristaux de zinc.

// - 3 - d - 2 Obseruaûbns en êoury.

La deuxième approche pour les observations micrographiques est
l'étude de vues sur la tranche du æuple substrat-revêtement. La difficulté
de réalisation tient à la dureté très différente des deux matériarx en
présence qui a pour effet l'érosion beaucoup plus rapide de la couche de
zinc, provoquant I'apparition de bords arrondis de très mawaise qualité.

L-a solution retenue consiste à revêtir l'éctrantillon avec un dépôt de
cuivre pour protéger le zinc. ll s'agit d'un dépôt électrolytique obtenu à
partir d'une solution concentrée de cyanure de cuivre réalisé sous faible
densité de courant :

-  l -50m4
-  !=50V
- f  =20"C
- temps: t heure.

Le dépôt réalisé possède une épaisseur de l0 Fm environ. La
surface du zinc doit être extrêmement propre et totalement dégraissée et
rincée sous peine d'obtenir des boursouflures dans le dépôt de cuivre,
dues au piégeage par les cavités du revêtement de gouttes d'huiles dont
les échantillons sont généralement recouverts pour assurer une meilleure

104



protection contre la corrosion lors du stockage et de la manutention. Le
décapage est réalisé dans un bac à ultra-sons dans de I'acétone, les
échantillons sont ensuite rincés à I'eau distillée puis à I'alcool, pour
finalement etre séchés à I'air chaud.

Nous pratiquons un enrobage à froid avec deux tôles de garde de
part et d'autre de l'échantillon pour permettre un polissage parfaitement
plan. Le polissage est réalisé jusqu'au papier 1000 suivi d'un polissage sur
des disques de feutres spécifiques aux aciers revêtus, pour éviter au
maximum les pollutions par d'autres matériaux. Un premier polissage a
lieu au diamant 6 lrm, cuivi d'un seænd à la pâte diamant I lrm.
L'ensemble du polissage se fait manuellement à cause de la grande
fragilité du zinc et nécessite d'acquérir une oertaine technique car les
résultats sont loin d'être toujours probants...

Le rinçage entre chaque granulométrie peut poser quelques
problèmes également. En effet, certains échantillons de zinc sont tellement
fragiles qu'un simple rinçage à I'eau distillée détériore la coucfre. ll faut
alors rinær à I'alcool rapidement et sécher immédiatement à I'air chaud.
Malheureusement, d'autres échantillons ont exactement le æmportement
inverse, c'est-à-dire que I'alæol les endommage quand I'eau distillée les
laisse intact ! llfaut donc sourrent recommencer la phase de polissage.

L'attaque est, on s'en doute, délicate sur des échantillons aussi
retors et parmi toutes les "sauces" testées, la plus efficaæ est une simple
solution de méthanol contenant quelques gouttes de Nital. L"a dilution de
I'acide nitrique est alors de 1 pour 1000 environ, et cela suffit à révéler la
structure. Même dans ces conditions, I'attaque doit être rapide : pas plus
de 5 à l0 secondes suivant les cas. Une attaque trop prononcée creuse la
couche de zinc et on obtient une surface æncave rebelle à toute
observation. Le résultat demeure fort aléatoire et sounent il faut reprendre
à partir de la phase de polissage. Certains échantillons ont demandé
plusieurs heures d'effort pour obtenir une image. Un certain nombre est
resté totalement réfractaire à nos efforts d'observation.

Nous avons tenté d'observer la totalité des échantillons, mais
ærtains n'ont rien révélé. Les détails dépendent des spécimens observés :
sur quelques uns, il est possible d'apercevoir distinctement les grains,
d'autres ne laissant enhevoir que la structure (colonnaire ou équi-axe),
d'autres enfin, des strates pouvant représenter les passages successifs
dans les différentes cellules d'électrodéposition.

Des échantillons de la ligne pilote, nous n'avons observé que ceux
ayant 10 pm de zinc. Dans I'ensemble la couche de zinc reproduit les
motifs du relief en les accentuant généralement. Les défauts de grande
dimension de la surface du substrat sont amplifiés à la surfaæ du
revêtement, alors que les micros fissures sont atténuées. L'échantillon
E 1 10 illustre bien ce phénomène : possédant une structure colonnaire
traversant toute la couche de zinc, la présence d'une "bosse" sur le
substrat montre que les grains ont tendanoe à croître normalement à la
surface et de ce fait forment une structure en éventail sur ce relief. Sur
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B 1 10, il est un peu plus difficile de luger de la structure mais nous
pouvons la décrire comme colonnaire. Les échantillons sans affineur nous
ont posé énormément de problèmes de polissage æ qui nous limite dans
les vues de ce type d'échantillon. La seule photo correcte dont nous
disposons permet encore une fois de remarquer une structure du Çpe
colonnaire mais avec I'existence de gros grains à la surface du substrat.
Par contre, la taille des grains dans le reste de la æuche ne parait pas
différente que sur les échantillons réalisés avec affineur de grains.

Sur l'échantillon H 1418, les grains sont plus gros et ne traversent
pas I'intégralité du revêtement bien que la structure reste oolonnaire.
Certains grains ont une tendance à être équi-axes vers la mi-épaisseur.
H 1545 possède des grains équi-axes de 2 à 3 pm, même si pour la
plupart, ils traversent I'intégralité du revètement qui mesure dans ce cas
5,9 pm. L"a nucléation s'est effectuée d'une manière très régulière et à peu
près à un tiers de l'épaisseur une deuxième génération de grains poursuit
jusqu'à la surface

L'échantillon Solcar sans affineur 5994 A possède des grains equi-
Exes d'une largeur de 4 à 6 pm. A ærtains endroits, les grains sont
traversés par des strates parallèles à la tôle à travers plusieurs grains.
Ced est waisemblablement dû à des impuretés dans l'électrolyte.

ll ne nous a pas été possible de révéler la structure du rerrêtement
Beautor. Les micrographies révèlent un réseau de lignes avec par endroits
quelques zones qui pourraient correspondre à des grains. Dans cette
hypothèse, ceux-ci seraient colonnaires mais pas suivant une direction
perpendicr.rlaire au substrat, plutôt indinés d'un angle relatinement faible
(entre l5 et 30 degrés).

Sur l'échantillon Voest-Alpine, on découvre des lignes parallèles à la
surface du substrat, se rapprochant des structures en bandes décrites par
WEIL 116l et qui serait le résultat d'un dépôt réalisé dans un élec'trolyte
æntenant des substanæs inhibitrices de croissance.

Sur l'échantillon Hoesch, certains reliefs ont localement put être mis
en évidence. ll semblerait que oe spécimen possède des grains
relativement gros possrâdant une structure colonnaire traversant tout le
dépôt.

Après attaque, l'échantillon Th;rssen présente une structure à
certains endroits colonnaire avec des grains larges d'environ 2 pm, et à
d'autres des grains équi-axes d'une taille variant de | 0 pm de large, pour
les plus gros, à 3 pm pour les plus petits. &ceptionnellement, pour cet
échantillon, nous avons réalisé une métallisation suivie d'un examen en
microscopie électronique à balayage qui nous a permis de bien mieux
discerner la micro-structure. Nous retrouvons les deux types de structure
et nous pou\mns également voir que I'interfaæ est constituée de petits
grains sur environ 3 pm puis que par la suite croissent des grains qui
débouchent généralement à la surfaoe.
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En plus de la structure des grains, on remarque à travers ceux-ci
I'existenæ de lignes parallèles à la surface du substrat. Sur les
micrographies optiques, il est possible de discerner une dizaine de lignes
dans l'épaisseur du dépôt, I'examen en microscopie électronique à
balayage révèle de 16 à 18 lignes. L'explication possible serait que ces
lignes représentent le passage successif dans les différentes cellules de
I'installation, leur position coincidant avec les plans (0002) du zinc et leur
allure suit les irrégularités du substrat. La ligne d'électrozingage de
Thyssen est composée de cellules horizontales dans lesquelles la tôle
passe entre des rouleaux conducteurs. La tôle ne sort pas à I'air libre entre
les différents ponts comme dans le cas d'Elsa, mais reste immergée en
continue dans l'électrolyte.

PfVRnC et OUENNEVAT de l'l.R.SlD. ont réalisé une étude
micrographique sur des écfiantillons Solcar 166l et parmi ceux-ci s'en
trouvaient trois dont nous disposons également : H 1418, H 1545 et
H 2404. Ces auteurs ont employé une méthode de polissage mécanique
jusqu'au diamant I Um, suivi par un polissage par bombardement ionique,
sous un angle de 30 degrés pendant 40 minutes, l'échantillon étant à la
fois animé d'un mouvement de rotation de 0,038 rd.s-1 et d'un mouvement
de translation de 0,2 cm.s-1. Pour présenrer la couctre de zinc, les
échantillons ont été revêtus auparavant d'une couche de pinture pour
cerrrosseries automobiles suivie d'une cuisson. Ce travail avait été effectué
pour mettre en évidenoe une éventuelle porosité du revêtement. Deux
structures ont été révélées, I'une colonnaire à I'e><emple de l'écfrantillon
H 1418, f'autre équla<e sur l'échantillon H 1545. L'échantillon H 24O4 n'a
donné lieu a aucune ænclusion, les joints de grains n'ayant pas été
révélés. Les ænclusions de cette étude conoordent tout à fait avec nos
observations.

Le but de ces observations micrographiques était de oorréler la
microstructure aux orientations cristallographiques déterminées par
diffraction des rayons X.

L-a première constatation est que l'épaisseur du rer€tement contient
souvent un seul grain, quelquefois deux, montrant qu'il y a une continuité
de la croissance d'une ællule à I'autre. Ainsi, les orientations de départ du
revêtement se poursuirrent-elles dans toutes l'épaisseur, ce qui explique
I'influenæ de l'épitaxie sur les 10 pm des revêtements.

L"a morphologie des grains dans les revêtements indique qu'une
structure colonnaire fine correspond à des orientations exdusivement
æmposées d'une fibre fl, c'est-à-dire à des axes C couctrés dans le plan
de la tôle alors que les structures équi-axes et ælonnaires à larges grains
sont le signe de fibres f2 et f3, c'est-à-dire avec des axes C inclinés de 35
degrés par rapport à la normale.

Certaines micrographies sont présentées à la fin du chapitre II.
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Figure 74 : Schéma de principe du polissage par bombardement ionique
(d'après /664.

ll - 4 Conclusions.

Les mesures de textures sur des échantillons de faible épaisseur
induisent un certain nombre d'erreurs que les ærrections analytiques,
aussi poussées soient-elles, ne permettent pas toujours d'esquiver. En
particulier, il s'est avéré que la collimation du faisaeau et I'augmentation du
temps de comptage ainsi que la détermination précise du bruit de fond
permettaient une sensible amélioration des résultats.

En parallèle, les programmes informatiques d'anal1æe de texture et
de calcul des fonctions de densité des orientations ont bÉnéficié des
derniers développements théoriques améliorant les résultats.

ll - 4 - a Mesures sur I'acier.

Les mesures sur les substrats montrent deux textures constituées de
deux composantes principales distribuées de façon spécifiques en fonction
du procédé de fabrication que les tôles ont suivies. La première orientation
est la fibre (l1l) générée préférentiellement dans les aciers laminés à froid
et recuits.

Nous avons montré que ætte orientation présentait une dispersion
autour de sa position dans I'espace des orientations. Cette dispersion est
due à I'existence d'autres orientations dans I'espaæ d'Euler et en
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particulier de I'orientation (001)[110]. Dans la seconde catégorie de
substrats rencontrée, dont le seul spécimen est I'acier électrique B 1 2,
I'importance relative des deux orientations se retrouve inversée, la
composante majeure devenant alors (00 1 )[ 1 1 0].

Le rôle de la texture du substrat sur les orientations du zinc se
réalise à travers la loi épitaxique existant entre les deux matériaux, décrite
par de nombreux auteurs. Le deuxième rôle du substrat est I'influence de
la configuration de son faciès sur les orientations du zinc et sur sa
rugosité.

ll - 4 - b Formation de la texture dans les revêtements.

Des deux Vpes d'échantillonnage, production et ligne pilote, nous
pouvons mettre en lumière quelques mécanismes de formation et de
développement des textures, appuyés sur les référenæs bibliographiques.

En dehors de I'existence d'un substrat de type particulier, le zinc,
sous ærtaines conditions de dépôt, a tendanæ à I'image d'autres
matériaux à effectuer sa germination en adoptant des orientations
aléatoires, observée sur des substrats de cuivre amorphe, à partir de bains
sulfates et sous faible densité de courant /63/.

Lorsque le dépôt progresse en épaisseur, on s'aperçoit que les
dépôts prennent des orientations particulières qui sont liées à la nafure du
matériau, associée aux conditions électrolytiques : hétérogénéité des
vitesses de croissanæ liée à la densité atomiques des plans ; mais aussi à
la nature chimique de l'électrolyte et des éléments qu'il contient : présenæ
de substances cotloidates bloquant oertains sites de croissanæ,
apparaissant spontanément ou bien étant le fruit d'ajouts d'inhibiteurs de
croissance, d'affineurs de grains, de brillanteurs, en un mot de divers
produits dont la oause essentielle est que certaines orientations sont
favorisées plutôt que d'autres. Dans le cas du zinc, citons également le
rôle de certaines impuretés jouant un rôle sur les orientations du
revêtement ou bien I'ajout de produits comme le cadmium qui en petites
quantités change la texture du revêtement.

La densité de courant et la quantité d'électricité jouent un rôle à la
fois sur I'existence de oes colloides qui influent sur les orientations, mais
déterminent rtlalement la morphologie du dépôt puisque si la densité de
æurant est trop forte, le dépôt s'organise en dendrites brûlées dont
I'adhérence est mâliocre. En dehors de ce cas extrême, la densité de
æurant influenoe la struciure et également les orientations.

Ainsi, les différentes orientations décrites par les auteurs ainsi que
celles que nous avons mesuré et qui, dans la majeure partie des cas,
ærrespondent sont explicables par les conditions de dépôt.

Le rôle de l'épitaxie, c'est-à-dire orientations cristallines du substrat,
est réputé intervenir dans les premiers stades de la croissance pour être
peu à peu éclipsé par I'augmentation d'épaisseur du dépôt. Le calcul
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théorique montre que les orientations mesurées sur les revêtements de
2 Fm correspondent aux différentes variantes de la relation d'épita<ie, alors
qu'à 10 Fm,une sélection s'est opérée qui détermine un type particulier
d'orientations que I'on peut rattacher à la composition du bain : dans les
cas des tôles revêtues sur le pilote, I'affineur de grains joue le rôle d'une
substance colloidale dont I'effet a été décrit plus haut. Cette substanoe ne
crée pas d'orientations nouvelles mais en favorise I'une parmi celles
imposées par la relation d'épitaxie.

ll existe certains échantillons qui exhibent des orientations
particulières ne ærrespondant pas aux variantes d'épitaxie et qui sont le
résultat de bains contenant des substances particulières. Ainsi l'échantillon
Voest-Alpine qui présente une fibre à <Ir = 25" et ez= 30o suivant I'axe qo1 et
dont la microstructure en forme de bandes évoque I'emploi d'inhibiteurs de
croissance dans l'électrolyte.

Des échantillons de Solcar relativement anciens comme H 799 et
H 2404, qui présentent des textures particulières, ont sans doute été
soumis à des conditions de dépôt en dehors des standards actuels. Aussi
est-il important pour la compréhension des textures dans les revêtements
de disposer de tous les paramètres de fabrication tant les orientations
cristallines des dépôts y sont sensibles.

Pour la ligne pilote, des mesures de texture sur une épaisseur
intermédiaire (5 pm) pourraient sans doute apporter des informations
supplémentaires sur le changement des orientations lors de
I'augmentation de l'épaisseur du revêtement, de mème que I'emploi
d'échantillons d'acier possédant une texture enære différente de ælles que
nous avons rencontrées, permettraient de trancher entre I'influence de
l'épitaxie ou bien des seules conditions de dépot pour les revêtements de
10 pm.

Le paramètre le moins influent sur la texture des revêtements reste
la rugosité. Si celle-ci se transmet au dépôt et par là même joue un rôle
important sur le comportement du produit revêtu lors de la mise en æuwe
des tôles, par contre, son incidence sur la texture des revêtements est
minime et peut être perçue comme une perturbation qui a pour effet de
disperser les orientations donnant, au fur et à mesure qu'elle augmente,
des pics moins marqués.

En conclusion, les conditions d'élaboration des revêtements doivent
être maîtrisées si on veut obtenir de orientations stables. Des mesures
réalisées sur des échantillons récents issus de la production montrent une
bonne stabilité dans la reproduction des textures avec des orientations du
type de la fibre fl (O = 35'). Ainsi, les propriétés liées aux orientations des
revêtements peuvent demeurer constantes. Par æntre, ceci pose le
problème de la ligne pilote qui, en adoptant les mêmes paramètres de
dépôt que ceux de la ligne Elsa, produit, elle, des textures suivant la fibre
2 @ = 90").
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ll - 5 Planches micrographiques.

Les planches présentées dans les pages suivantes correspondent
aux observations micrographiques des dépôts de zinc, décrites au $ ll - 3.

On trouvera les vues des faciès ainsi que celles réalisées sur la
tranche.
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lll - | Généralités.

L'emploi des tôles revêtues en fabrication industrielle pose des
problèmes inhêrents à la présence de la couche de revêtement et des
traitements post-revêtements dont le but est d'augmenter la résistanæ à la
corrosion.

L'utilisation de revêtements résistants à la corrosion pour des
applications conventionnelles, telles que l'électro-ménager, I'agriculfure et
les équipements remonte déjà à plusieurs décennies, mais ce sont les
années 1980 qui ont vu se développer une large application pour la
fabrication de carrosseries automobiles, qui a eu pour conséquence une
brusque augmentation de la production de tôles galvanisées. A I'origine,
on employait le galvanisé pour les surfaæs exposées et non exposées. La
disponibilité de tôles élec'trozinguées utilisables pour les panneaux visibles
a été mis à profit un peu plus tard, dans les années 1980.

L'acier revêtu de zinc ou d'un alliage de zinc sur tes deux faces est
le coeur du système. Un revêtement de conversion phosphaté est appliqué
pour plus de protection et pour améliorer I'adhésion à la peinture. Un
apprêt électrodéposé est alors appliqué à la surfaæ phosphatée, puis vient
un système multicouche de peintures et de laques, qui finissent I'aspect
extérieur de la carrosserie.

Dans le cas du formage, pour un lubrifiant donné, les aciers rerrêfus
de zinc se conduisent différemment par rapprt à des maÉriatx non
revêtus, ce qui rend difficile la prévision des performanoes des outils. ll y a
également des différenæs entre les produits à base de zinc, s'ils sont
galvanisés ou électrozingués.

La morphologie de la surface et les orientations du renêtement
varient en fonction des conditions de bain pendant la phase de dé@t, æ
qui cause des différences de comportement lors de ma mise en forme. La
taille des grains diminue généralement lorsque la densité de æurant
augmente, par ailleurs, I'orientation des grains déposés en employant des
électrolytes à base de sulfates est fortement influencée par le pH et par la
vitesse relative substrat / élec'trolyte /15/.

L'influence des orientations cristallographiques sur le æmportement
des aciers revêtus est une des préoocupations de la recherche industrielle.
Des différents paramètres intervenant sur le oomportement au frottement,
la texture du revêtement apparaît actuellement être le paramètre essentiel,
avant fa rugosité ou la micro-structure 125, 32, 37,711.

rnise en fojm(?,
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Par exemple, avec une lubrification légère à base d'huile, on a
observé un frottement plus intense pour des dépôts électrolytiques ayant
une orientation de plans basaux parallèles à la surface (p = 0,19) que pour
ceux ayant des plans basaux presque perpendiculaires à la surface
(F = 0,13). L'emploi d'un lubrifiant mieux adapté réduit Ia différence.

On note également une plus forte tendance aux blessures en
surface associées aux plans basaux parallèles. On constate, par ailleurs,
que I'endommagement de la couche de zinc procÈde de mécanismes
différents selon le type de dépôt, le mode de déformation et la lubrification,
mais aussi que les effets peuvent être plus ou moins néfastes. Nous
reviendrons en détail sur ces aspects par la suite.

Une gamme de phosphatation est appliquée ctrez le constructeur
après mise en forme et il existe dans certains cas un traitement de
préphosphatation réalisé sur la ligne de fabrication des tôles, qui produit
une base adhérente pour la gamme de pinture mais joue également un
rôle prépondérant sur la nature du contact outil-tôle. Un bain de
phosphatation est compsé d'une solution acide aqueuse contenant des
ions de phosphate et un ou plusieurs cations de métal bivalent. Une
attaque acide de la surfaæ du métal produit des ions du métal du subùat,
qui se concentrent dans une æucfie adjacente à la surfaæ. C'est alors
que les anions de phosphates réagissent avec les ions de métal poùr
former un revêtement de conversion sur le subsùat. L^a réaction esl
sowent accélérée par t'emploi d'un ou plusieurs o4ldants, nitrates ou
chlorates.

ll existe deux structures de phosphates : phosphophyllite et hopâine.

- La phosphophyllite est un mélange de phosphates hydratés de zinc
et de fer ferreux cristallisant dans le qrstème monoclinique :

Zn2Fe(POùz. HzO (36)

- L'hoçÉine est un phosphate de zinc tertiaire cristallisant dans le
système orthorhombique.

Zn3(POa) z.4HzO (37)

Les solutions commerciales contiennent des additions d'ions nickel,
de fer eUou de manganèse, qui régularisent la nucléation et la croissance
des grains. Nous reviendrons également sur cet aspect par la suite.

Le comportement du revêtement sous I'outil dépend donc à la fois
du contact entre ces deux éléments et des propriétés intrinsèques du
matériau et de son substrat. Le contact dépend de la morphologie du
revêtement et de sa rugosité, de la forme, de la dureté et de la rugosité de
I'outil, des efforts exercÉs et de la chimie de surface mettant en jeu les
traitements de phosphatation et la lubrification. Les propriétés de la
couche de zinc dépendent de sa structure, de son orientation et de sa
ductilité.
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Nous avons choisi d'étudier la mise en forme des revêtements à
tranrers deux approches du problème pour mettre en évidence le rôle des
orientations cristallographiques du revêtement. La première concerne le
frottement qui est présent dans pratiquement tous les procÉdés de mise en
forme, puisqu'un contact est nécessaire pour déformer le métal par
emboutissage. La fragilitrâ de la couche de zinc laisse présager un
endommagement de la surface qu'il faut minimiser pour qu'elle conserve
ses qualités de protestion contre la corrosion.

La seconde approche est l'étude d'un essai d'emboutissage, le cup
test qui est réputé pour endommager la surface et provoquer le poudrage
du revêtement, phénomène bien connu des emboutisseurs, qui provoque
des dégradations sur la surface des revêtements-

lll - 2 Frottement-

Le frottement, pour les tôles, est généralement considéré comme du

Vpe de Coulomb. ll intervient sur toutes les surfaces en contact atrec les
6utils, poinçon et matriæ, sur les joncs de retenue et sous le serre-flan.
Plusieurs essais permettent de déterminer le æefficient de frottement p. Le
plus simple ænsiste à frotter de part et d'auùe de l'épror.rrrefte avec deuo<
outils de même nature, et d'enregistrer I'effort néæssaire à la trac'tion en
fonction de I'effort de serrage qui peut être soit constant durant I'essai, soit
augmenter. Certains essais sont réalisés avec plusieurs passages sur la
rnê,m" zone, d'autres combinent une déformation de l'éprouvette avec le
frottement. Ces différents essais seront décrit plus bas.

C'est moins la valeur brute mesurée du coefficient de frottement que
son évotution qui permet de prénoir le æmportement de la tôle en
processus industriel.

lll - 2 - a Contact outil/pièce - Essais de frottement-

Le frottement, suivant qu'il soit estimé par un essai ou par un autre,
peut donner des valeurs différentes pour le æefficient p. Le contact est
déterminé par les caractéristiques géométriques du frotteur : plan, bille,
rouleau et les données cinématiques de I'essai ainsi que la pression-

Le matériau de I'outil et I'interaction du lubrifiant avec la structure du
revêtement sont également à considérer. MEULEMANN et DVvYER /68/ ont
analysé les caractéristiques de frottement et la tendance aux blessures
pou; 3 matériaux d'outils de formage, acier moulé, fonte grise et fonte
nodulaire ainsi que de 4 finitions de surface sur ces outils : pas de
traitement, cémentation, nitruration ionique et chromage.

ll apparaît qu'aucun matériau de matrice, ni aucune condition
particulière de traitement n'ont diminué le frottement de façon significative.
il semble æpendant que le coefficient de frottement le plus élevé soit
obtenu pour I'acier chromé. L'accumulation de zinc sur les outils, donc
I'endommagement de la surfaoe, lors des essais, varie selon le matériau
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de I'outil et son traitement. Les irrégularités de surface provenant des
caractéristiques du substrat interagissent avec les traitements de surface
pour causer des pertes quelquefois importantes sur l'élément frotteur. Pour
I'acier revêtu de zinc électrolfiique, la fonte nitrurée et chromée ou I'acier
nitruré offrent à la fois les æefficients de frottement les plus faibles et le
minimum de déchets de zinc.

L'accumulation de zinc sur les outils change les conditions de
frottement, donc la distribution des contraintes pendant le formage, et peut
causer des défauts sur la surface de Ia tôle lors des essais ultêrieurs. C'est
pour éviter une incrustation trop importante sur leur surface que I'on fait
subir aux outils des traitements visant à les endurcir.

MEULEMANN et DlAffER ont
utilisé I'essai de drawbead qui
allie un pliage - dépliage de la
tôle et du frottement, par le
passage sur un obstacle arrondi
simulant le un jonc de retenue
d'un serre-flan. L^a détermination
du coefficient de frottement dans
I'essai de drawbead se réalise en
deux passes, la première étant
effectuée avec les outils fixes. La
seconde est réalisée en
remplaçant les outils fixes par
des rouleaux de même diamètre
et façonnés dans le même
matériau mais libres en rotation
tout en appliquant le même effort
latéral de serrage que lors du
premier passage.

Figure 75 : Schéma de I'essai de
drawbead.

(38)

Le coefficient de frottement se déduit des deux essais par la formule
suivante :

l Foræ dr tt
P =; 

force taterate fioncs)

L'accumulation des débris de zinc sur les outils arrondis se fait dans
deux zones privikégiées. Ce transfert de zinc peut avoir un effet bénéfique
sur le frottement lorsque le zinc sert à réparer les défauts de la surfaæ des
outils comme les vides laissés par I'arrachement du graphite dans les
fontes ou bien dans les rayures développées durant les essais sur les
matériaux non-durcis. Pour la fonte chromée, le zinc transféré au jonc n'a
pas d'effets destructeurs sur le frottement et après qu'il ait été enlevé des
outils, le coefficient de frottement suit la même tendance qu'avant le
nettoyage.
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Le transfert de zinc peut avoir un effet
nérfaste lorsqu'il apparaît sur la surface de
contact, indépendamment des défauts de
surface que ce soit sur les matériaux sans
traitement ou cémentés. Le chromage de I'acier
peut constituer une surface avec des défauts
causant un transfert de zinc dont I'effet est
bénéfique.

De cette êtude, il ressort que les fontes
chromées peuvent montrer des morphologies de
grains de chrome inhabituelles, qui augmentent
le transfert du zinc provenant des aciers revêtus
électrolytiquement. Pour les outils en fonte, le
transfert du zinc tend à être associé à des effets
de surface inhérents au matériau ou bien
causés par des défauts dans I'outil. Le transfert
sur les outils en acier n'est pas Érssocié à des effets de surface sauf
lorsqu'il y a une surface chromée.

Pour les fontes et les aciers ctrromés, le æfficient de frottement
lors des essais de tribologie est relatirrement ænstant ou diminue, si
d'autres tests sont faits sans tenir compte des endommagements des
frotteurs ou du transfert de zinc. Pour les aciers non-traités, les matériarx
cémentés et nitrurés, le frottement augmente un peu avec les tests
supplémentaires.

Un autre essai de frottement, pratiqué à I'Ecole des Mines de Nancy,
consiste en un frottement par étirage plan 1751. C'est un essai en plusieurs
passes sucæssives en répÉtant sur la même plage de frottement, dans un
seul sens, la force appliquée étant de 4 KN pour les aciers nus et 1,5 KN
pour les revêtus et la vitesse de 20 mm/mn sur une distance de 100 mm.

Figure 76 : Schéma du
ionc montrant

I'emplacement des
débris.

Les outils en acier rapide ont une
dureté de 65 HRc et sont de forme
rylindrique, leur Ra étant de 0,07 pm après
un polissage au papier 600.

Cet essai simule un frottement
continu sur une plage en laissant la
possibilité d'inspecter la surfaæ entre les
passes. ll se réalise en condition limite de
lubrification sans ajout et la température
est régulée par I'emploi d'une cartouche
chauffante et d'un thermocouple implanté
dans les outils à proximité de la zone de
frottement.

L'évolution du coefficient de
frottement ainsi que l'évolution de la micro-
géométrie de surfaoe de la tôle sont
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observées. La température joue une rôle important sur les valeurs du
coefficient de frottement, à 100 "C, il y a des oscillations de la valeur de p.

Sur les tôles nues, pour des températures comprises entre 25 et
60"C, p qui est sensiblement similaire et constant a une valeur de 0,17,
alors qu'à 100'C le stick-slip apparaît et p vaut 0,22. Le stick-slip se traduit
par un phénomène de grippage qui augmente I'effort de traction : le
ooefficient de frottement augmente. Lorsque la force de traction est de
nouveau supérieure à I'effort de retenue, l'éprouvette se déplace à
nouveau, faisant chuter I'effort de traction, donc le coefficient de
frottement. Lors de I'essai de frottement, le stick-slip se manifeste par des
à-coups et I'allure de la courbe de frottement est très particulière
(figure 79).

Sur les aciers électrozingués, à 25'C, il faut atteindre une certaine
fongueur de frottement pour avoir une stabilité de 0,17 à O,22, due à
l'établissement d'une couche de transfert entre le revêtement et I'outil. A
60 "C, la longueur nécessaire est beauæup plus courte et I'accroissement
du frottement est moyen. A 100 "C, le transfert est immâliat, et p évolue à
I'intérieur même d'une passe.

L'endommagement du matériau est caractérisé après frottement par
la mesure du Ra, l'écart ^Rz/R% qui renseigne sur la forme de
I'aplanissement de la coucfie, Sp qui est la surfaæ réelle de æntact
(en %), et Pm I'espaæment entre les pics de rugosiG. De æs mesures, il
ressort que les tôles nues sont indifférentes à la température. et que pour
les tôles électrozinguées, lorsque la température augmente, Ra diminue, la
surface réelle Sp augmente et Pm relatif augmente.

L'augmentation de la température amène donc un awoissement de
la valeur du coefficient de frottement p ainsi qu'une dégradation plus
rapide des surfaces.

Figure 78 : Influence de la température
sur la viscosité du lubrifiant.

Cette dégradation est due
en partie à la baisse de la visco-
sité du lubrifiant lorsque la tem-
pérature augmente. L'autre rai-
son vient que si dans la gamme
de température ænsidérée, la
plasticité du substrat est insen-
sible, en revanche le revêtement
se situe dans le domaine de dé-
formation à c*raud et lorsque la
température augmente, le frotte-
ment est plus sârère à pression
équivalente.

L'élévation de la température à I'endroit du frottement est liée aux
mnditions de contact : pression, vitesse et rugosité et pour le revêtement,
l'écoulement du matériau est lié à la température.
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Au LEDEPF, les essais de tribologie sur les tôles sont réalisés à
I'aide d'outils de forme plane correspondant à I'essai de strip-drawing
illustré sur la figure (86), page 142. Cette installation permet d'étudier trois
paramètres :

-- La hauteur d'écrasement : variation du profil de rugosité sous
pression sans déplacement de l'éprouvette, qui renseigne sur le
comportement des pics de rugosité.

- La hauteur d'arasement : variation du profil de rugosité au cours du
frottement à pression croissante lors de l'étirage.

- Le coefficient de frottement g : rend compte de la qualité du contact
outil-métd sous conditions de lubrification connues.

Les essais sont généralement réalisés sur des éprouvettes
présentant deux faces ayant les mêmes caractéristiques d'acier nu ou de
revêtement. Dans le cas d'éprouvettes présentant des surfaæs de natures
différentes, les deux premiers essais ne peuvent pas être conduits de
manière satisfaisante en disposant 2 éprouvettes dos-à-dos car le contact
imparfait entre les deux bandes de tôles fausse le résuftat.

L"a figure ci-dessous représente schématiquement les allure tyciques
de la courbe d'évolution du coefficient de frottement pour certiaines
cond itions particulières.

Pression

Figure 79 : Allures de la courbe de frottement dans I'essai de tribologie
simple.

La courbe A représente un bon contact métal-outil, non perturbé,
sans adhésion entre les antagonistes en mouvement. Cette forme de
courbe est représentative du æmportement des tôles nues.

La courbe B montre le comportement représentatif du phénomène
de stick-slip sur les tôles revêtues et de grippage sur les tôles nues.
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Enfin, pour C, jusqu'au maximum de la courbe il y a adhésion tôle-
outil. Au delà, les débris restent sur I'outil, ce qui provoque des rayures sur
l'éprouvette et diminue le coefficient de frottement.

Les essais de frottement menés chez RENAULT consistent en des
essais multi-frottements utilisant des outils en acier rapide avec un frotteur
plat et un frotteur hémiqylindrique f/6/.

La force de serrage est de 500
DaN, la vitesse de 20 mm/mn et la
longueur frottée de 5 cm. Les éprouvettes
ont une taille de 300 x 50 mm et subissent
un nettoyage-dégraissage aux ultrasons.
On utilise une huile homologuée standard
et les échantillons sont égouttés pendant
2A heures pour éliminer les exoès de
lubrification. L'enregistrement de la courbe
commence après 50 mm de æurse.

Pour les dépôts galvanisés, le
coefficient de frottement p varie de 0,15 à
0,20 et la surface est détruite au but de 5
passages suæessifs.

Sur les dépôts électrolytiques, le
coefficient de frottement p varie de 0,15 à
0,30 et la surface résiste mieux puisqu'elle
est détruite au terme de 6 passages.

Figure 80 : Essai de tuibologie
pratiqué ctrez RNUR.

Pour les revêtements de zinc-nic*el, le æefficient p varie de 0,50 à
0,25 et reste stable à partir du deuxième passage.

Pour les électrodéposés pré-phosphatés en sortie de ligne chez le
fabricant, le æefficient de frottement tombe à 0,12.

Le seuil de détacfiement des particules permet de classer les
différents revêtements et ce test, étant visuel, est très facile à réaliser. ll est
à noter que lorsque le poudrage intervient, il se manifeste sous le serre-
flan là où la déformation plastique reste faible.

SHAFFER et co-auteurs l25l ont étudié le comportement au
frottement et I'endommagement de revêtements de zinc de pro/enance
industrielle et d'autres, réalisés en laboratoire. Le æefficient de frottement
déterminé par un essai de tribologie sur un simulateur de drawbead varie
de façon significative pour des aciers électrozingués sur les deux faces des
19 échantillons testés, les valeurs de p variant de 0,097 à 0,27 suivant une
distribution plutôt uniforme. Les résultats évoluent suivant les spÉcimens
d'un même fabricant.

Afin de comprendre le rôle de la rugosité, il est néæssaire de la
diviser en trois classes : I'ondulation, qui comprend les variations de
I'aplanissement qui sont importantes comparées aux dimensions locales
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des pièces réalisées, la macro-rugosité, qui comprend les aspérités de
surface dont la dimension est plus faible que celle de I'outil mais plus

importante comparée à l'épaiàseur du revêtement (>> l0 pm) et la micro-
rugosité, qui comprend les irrégularités qui sont plus petites comparées à
l'épaisseur du revêtement.

La texture cristallographique des revêtements est déterminée par

mesures de figures de pôles par diffraction des rayons X et par le calcr.rl
des fonctions de densité des orientations correspondantes. Les
orientations de ces spécimens peuvent être divisées en quatre Vpes'
d'après les plans cristallographiques prédominant parallèles à la surfaæ
de la tôle.

1 Type basal, pour lequel les plans basaux (0002) de la maille
hexagonale du zinc se trouvent dans le plan du revêtement.

2 Type pyramidale à angle faible, pour lequel les plans (10T4) ou
(10T3) sont parallèles à la surface du revêtement-

3 iyp" pyr.mid"le à angle élevée, pour lequel les plans (11221sont
parallèles à la surfaæ du revêtement.

4 Le type prismatique, enfin, où tes plans (1120) prismatiques
prédominent dans le plan du revêtement.

Les orientations cristallqraphiques dominantes sont en corrélation
avec le coefficient de frottement, car celuici a tendanæ à diminuer lorsque
la texture prédominante évolue du type basal au type pyramidal puis au
type prismatique :

- orientations basales
- orientations Prismatiques

Un deuxième effet des orientations du revêtement est une tendance
à voir apparaître de plus en plus de micro-fractures, dans le revÊtement,
lorsque I'orientation des grains devient procfre de la texture prismatique.

Ces corrélations ne sont pas universelles. Ouelques â*rantillons
avec un æefficient ;r faible ont des orientations du type pyramidale ; il y a
une disprsion substantielle dans le coefficient de frottement parmi les
échantillons ayant des textures similaires, et on a observé des micro-
craquelures pour les éctrantillons avec des orientations non prismatiques.

Sur les 64 échantillons de zinc pur préparés en laboratoire, 3l ont
une texture basale importante, 12 une texture qlramidale à angle faible, 8
une texh.tre à angle élevé et aucun n'a de texture prismatique.

Pour t'obtenir, 10 échantillons supplémentaires ont été déposes
dans des bains oontenant de 50 à 500 ppm de cadmium, d'étain et de
nickel. L'ajout de cadmium a permis la création de rerrêtements à
orientations prismatiques.

Les échantillons ayant un faible coefficient de frottement possèdent
des orientations prismatiques alors que ceux, qui ont un frottement
important, montrent des orientations basales. Les échantillons réalisés

]r = 0,241
F = 0,106
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avec du cadmium ont à la fois une plus grande dureté et une rugosité plus
élevée que les autres.

L'étude des différents niveaux de rugosité a nécessité son
élimination par un nettoyage à I'acétone et à I'alcool éthylique puis par
f immersion durant 15 secondes dans une solution à 5% de HNO3
(concentré à70 %) dans de I'eau distillée, puis un rinçage à I'eau distillée,
un rinçage à I'alcool éthylique et enfin un séchage à I'air chaud. La micro-
rugosité est alors largement enlevée et la macro-rugosité reste
pratiquement inchangée.

Après les essais de fnrttement, le coefficient p augmente dans tous
les cas de l0 à 15 %. La micro-rugosité de la couctre élestrozinguée a un
effet indépendant sur le frottement qui est probablement associé au
comportement du lubrifiant.

Pour une charge typique de 450 à 1360 N, le contact entre I'outil et
la tôle affecte un plus grand nombre de grains pour les éc*rantillons
montrant des orientations basales parallèles à la surface, que pur certrr
présentant des plans pyramidaux parallèles à la surfaæ, du fait de leur
taille qui est plus fine.

Le coefficient de frottement est indépendant de I'effort de pression. ll
est presque le même pour les écfiantillons d'orientations pyramidales et les
échantillons d'orientations basales à gros grains et est bien plus faible
pour les échantillons prismatiques déposés en présence de cadmium.

En résumé, la texture cristallographique influence le frottement lors
des essais de tribologie, en le diminuant pour les séquenoes de textures
basale -+ pyramidale + prismatique.

ll y a des différenæs significatives entre le frottement déterminé lors
des essais de drauôead et ælui déterminé lors des essais simples de
frottement plan, dans le cas particulier des échantillons possrédant des
orientations basales à grains fins : elles sont I'objet des différences dans la
surface déformée par le contact entre le frotteur et la surfaæ de
l'échantillon.

Pourtant, les variations de la texture cristallographique d'une
orientation basale vers pyramidale ne cfiangent pas le frottement de façon
suffisamment significative pour expliquer les variations importantes
observées. La macro-rugosité de la surfaæ et les propriétés de I'acier
jouent également un rôle important, ces deux facteurs powant se
compléter. Des tests effectués dans lesquels des aciers revêtus sont
allongés en traction montrent des changements de la macro-rugosité de la
surface qui sont apparemment dûs à la rugosité de la surface du substrat.

NINE a étudié le frottement sur les électrozingués à I'aide de deux
tests, le drawbead et le punch stretch /28/.
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Figure 8l : Schéma de l'essai de drawbead.

L'essai de drawbead simule I'un des c*remins de déformation parmi
les plus sévères, imposant une force de retenue qui s'oppose à
l'écoulement du métal pendant une déformation et simule le æmportement
du matériau sous le serre-flan. Si le métal n'est pas assez retenu, des plis
apparaissent. L'étendue de I'effort varie suivant les différentes régions. [.a
foræ de retenue est composée d'une foræ de frottement résultant du
glissement et d'une force de déformation venant du cyde de pliage. l*a
ællule de ctrargement mesure le grippage, combinaison de la force de
pliage et de la foræ de glissement, DR6*p et la cellule placée derrière l'outil
mesure la force liée au frottement normal, BHa*r. La séparation est faite en
substituant le ieu d'outils par un nouveau ieu présentant la même
géométrie mais avec des rouleaux libres dans leur mouvement de rotation.
Le frottement devient alors négligeable et la force de frottement est
obtenue en soustrayant la force de retenue mesurée avec le rouleau (DRa
= force de déformation), à partir de I'essai normal.

Le coefficient de frottement s'éctit alors :

DR6*1- DRo
(3e)F = 

{3Fld.f

Le coefficient de frottement mesuré de cette fapn, est un rapport
entre le glissement et la force normale pour cette configuration d'outils
mais n'est pas la constante physique caractéristique du matériau.
Cependant, si ætte grandeur est mesurée avec soin elle s'avère très utile à
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des fins de comparaison pour l'étude de paramètres comme la lubrification
par exemple.

L'essai de torsion punch stretch est un essai d'allongement où le
poinçon tourne pour donner un coefficient de frottement.

Force de frotlemenl nar r"rnilé d'aire

Figure 82 : Sctréma de I'essai de punch-stretc*r.

L"a charge axiale est donnée par :

2r

fo"
l=  |  Jpcoso.Rdo.rdo (40)

J0
0

L"a cfiarge de torsion s'écrit :

2n

(41)

où R est le rayon du poinçon, r vaut R.sin0 et p la pression.

En résolvant ces équations, on trouve I'expression de p :

2.r.r"{a - r;
(421F= r_n,[*"ttJ rFl

Cette étude n'a pas permis de trouver une bonne corrélation entre
les paramètres standards mesurés par des méthodes de profilométrie et
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cglles par mesures du frottement. Le paramètre Ra peut seulement donner
une première indication de la rugosité. C'est à une rugosité intermédiaire
qu" i*" valeurs de frottement mesurées sont les plus basses. Cela vient
sûrement du couple rugosité/lubrifiant.

Pour les revêtements électrolytiques, la texture de surface et

l'orientation des cristaltites de zinc ont une forte influence sur la rugosité de
la surface. Si le zinc a des plans basaux parallèles à la surface, sous
I'action du frottement, il pèle et adhère à I'outil, causant des blessures et
du grippage durant le test et la surface est rayêe. Bien que cette
orieÀtation offre quelques avantages en résistanoe à la corrosion, le
formage semble apparemment inapplicable à des solutions mmmerciales.

ll est donc possible d'utiliser différents tests de frottement pur

mesurer le coefficient de frottement et pour juger du comportement de la
tôle. Cependant, les valeurs mesurées pewent être différentes mais le
comportement des revêtements est reflété par les différents essais.

Les mesures de frottement pur les aciers revêtus à base de zinc
sont fonction de la rugosité de surfaæ et du type de revêtement de la
feuille, de la rugosité et le matériau de I'outil, du Vpe de lubrifiant et de la
viscosité, du tlpe de déformation. De plus, les tests de drawbead et de
punch stretcfr sont représentatifs de I'expérience en production industrielle.

RANCARA.IAN, MATLocK et KRAUSS /37/ ont réalisé une étude sur le
frottement et I'endommagement des tôles revêtues par un essai de

frottement avec pliage. Les données ont été obtenues sur 3 acierc

commerdaux avec des revêtements différents dont les caractéristiques de
rugosité et les orientations cristallines sont repérées dans le tableau
suivant:

Tableau 20 : Caractéristiques des échantillons.

EGI désigne un revêtement électrozingué, HD un galvanisé pur et N

un galvanisé allié.

Le æmportement vis-à-vis du frottement varie entre deux regimes
extrêmes, identifiés sur la figure 83, auxquels s'aioute une région de

transition. Sur ce traé, on voit la variation de, f; en fonction de la pression

de contact normalisé", 
ft, 

où r est la contrainte de cisaillement de

frottement, k la force de cisaillement de la pièce, p la pression de contact

(10T3) // surface
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appliquée et os la contrainte de fluage. A basse
contrainte de frottement est proportionnelle à la
accord avec la relation suivante :

r=p 'p

où p est le coefficient de frottement de Coulomb.

pression de contact, la
pression de contast en

(43)

o o

â
Prossion ]lolmdo

Figure 83 : Relation contrainte / modp de frottement.

A des pressions de contact plus élevées, I'outit et la pière ne
pewent plus glisser facilement et le mouræment relatif est accompli par
déformation de cisaillement de la pièce. Les ænditions définissent le
régime de ællage, une région où la contrainte de cisaillement de
glissement est indépendante de la pression de contast. Ceci est
caractérisé par l'équation :

r=m.k (44)

où m est le facteur de æntrainte de frottement qui varie de 0 à I'interfaæ
de frottement à | pour le collage et dépend de la lubrification.

Pour des pressions de oontact intermédiaires, il y a une région de
transition entre le frottement de Coulomb et le frottement de type aollage.
Les aires de contact vraies entre I'outil et la pièæ sont restreintes aux
aspérités de surface et le æmportement de la déformation des aspérités
détermine le æmportement. WANHEIM et BAY ont développé un modèle
d'analyse de lignes de glissements pour la déformation des aspérités en
acoord avec l'équation :

r  = f .a.k
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où f est la mesure de joint d'adhésion à I'interface et c est I'aire vraie de
I aire vraie de contact Ï

frottement 
[ 

. Le facteur de frontière

est fonction de divers facteurs tels que la dureté, les caractéristiques du
fluage de la pièæ et la lubrification. Le fac-teur tr est dépendant de f, de k,
de la géométrie des aspérités et de la pression de contact ; et par
conséquent dans un acier revêtu, dépendent des caractéristiques du
revêtement.

Le frottement sur les revêtements a
été évalué au moyen d'un essai de pliage
sous tension. La vitesse est de 254 cm/min
et tous les échantillons sont lubrifiés à
I'huile minérale du type seal oil.

La force nécessaire pour plier la
bande, F6, sans frottement, est déterminée
par un premier test avec rotation libre du
rouleau. Lorsqu'il est bloqué, il est pssible
de calculer le coefficient de frottement par
la relation suivante : Figure 84 : Essai de

frottement avec pliage.

(46)

où r est le rayon du rouleau et t l'épaisseur de la tôle. L"a pression
moyenne du contact, P, est donnée par :

F l+F2
P= 2r / ' (471

où W est la largeur de la feuille.

L'échantillon galvanisé avec une orientation (0002) parallèle à la
surface, n'est pas favorablement orienté pour subir un glissement intensif.
Après déformation, il présente des zones avec des craquelures et la
déformation plastique est restée faible.

Sur l'éctrantillon électrodéposé, après frottement, dans les zones
frottées où la pression sur le revêtement était de I MPa, on ne décèle pas
la présenæ de craquelures ; par contre, on voit des rayures dans cette
zone. ll y a eu un labourage pendant I'essai qui oontribue fortement à
augmenter le frottement entre les surfaces surtout lorsqu'elles sont
rugueuses. On note une déformation plastique plus importante sur ce type
de revêtement.

Les revêtements avec une forte texture de plans basaux parallèles à
la surface, oomme le galvanisé, donnent des contraintes de frottement
inférieures à celles engendrées dans les revêtements orientés non basaux.

t

v=1+h[+l
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L'une des principales limitations dans l'évolution du frottement sur
les tôles revêtues est la question de la validite des variations de p avec la
pression de mntact. Le modèle de WANHEIM et BAY pour le frottement
métallique permet de produire une forme d'équation pour la contrainte de
frottement qui prédit les variations pour un large champ de pressions de
contact.

Dans ce modèle, le comportement de I'aire vraie de contast en
fonstion de la pression de contact est critique et détermine le
comportement de la contrainte de frottement comme une fonction de la
pression de contact. Pour l'électrozingué et le galvanisé, cr mesuré est
similaire et la pression donnée augmente avec la pression moyenne de
contact.

Le comportement de a pour les revêtements de zinc pur suit les
prédictions de WAIIHEIM et BAY. Aux basses pressions, a est une fonction
linéaire de la pression de æntact, correspondant au frottement de
coulomb. A des pressions de oontact plus élevées que 3,5 MPa, a entre
dans une zone de transition entre le coefficient de frottement de Coulomb
et le régime à frottement ænstant.

Les revêtements alliés, avec des phases inter-métalliques Zn-Fe
montrent aussi des æntraintes de frottement inférieures aux revêtements
de zinc orientés non basaux.

La détermination exFÉrimentale des aires de æntact vraies sur tes
revêtements de zinc purs en fonction de la pression de contact a montré
que le frottement de Coulomb est valide pour une pression de oontact de
3,5 MPa pour les revêtements de zinc pur, donnant un ooefficient p de 0,19
pour l'électrozingué et 0,15 pour le galvanisé.

Pour des ænditions de lubrification spécifiques, la dureté des
matériaux revêtus joue un rôle majeur en déterminant l'étendue des zones
vraies de contact établies à I'interface revêtemenUrouleau dans le cas du
pliage sous tension. La rugosité joue un rôle secondaire en affectant la
lubrification à I'interfaæ revêtemenUrouleau durant le test. La présence de
lubrifiant entre les aspérités protège la zone vraie de contact.

Les contraintes de cisaillement nominales de frottement sont
directement proportionnelles à la zone vraie de oontact et jouent le rôle
d'un facteur de limite dans le modèle de WANHEIM et BAY. Les rwêtements
de zinc pur avec des plans basaux ont un facteur de frontière (déterminant
le collage) relativement plus bas et présentent des contraintes de
cisaillement de frottement nominales plus faibles. Les revêtements alliés
ont un fluage plastique limité et une zone vraie de æntact faible pour une
pression donnée en æmparaison avec des revêtements plus ductiles et
ont également des contraintes de frottement faibles.

La texture affecte le fluage de la surface du matériau en présence de
æntraintes de cisaillement de frottement. Pour les revêtements de zinc
pur, une texture caractérisée par des plans basaux parallèles à la surface
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du revêtement semble faciliter le fluage du métal à la surface et réduit
l'évolution du collage. Les revêtements avec de telles orientations tendent
à se fissurer pour accommoder la contrainte et réduisent le frottement
dans les opêrations d'emboutissage.

La fabrication de revêtements devrait pouvoir obtenir un compromis
entre I'aptitude à une déformation importante du revêtement et des
mefficients de frottement faibles. Une configuration suggérée consisterait
en une double variante de texture de zinc pur électrozinguée avec une
texture de plans basaux sur la surface de la couche et des plans non
basaux dans le corps du revêtement.

lll - 2 - b Traitements de surface.

Lors de la fabrication industrielle de carrosseries automobiles, après
assemblage, un traitement de préphosphatation est appliqué à la tôle pour
augmenter sa résistance à la corrosion. C'est en 1906 que COSLETT
dépose un brevet sur la phosphatation au fer des métaux dont le temps de
traitement se compte en heures.

Les traitements modernes de phosphatation ænsistent en une
conversion chimique d'une surface métallique conférant à celle-ci une
protection contre la corrosion. Cette conversion cfiimique peut s'o@rer
selon 2 voies sensiblement distinctes :

- L^a phosphatation au fer, dite "amorphe" : la solution de traitement
contient des phosphates alcalins conduisant à la formation d'une
couche constituée d'o4ydes de fer et de phosphates ferreux. Ce
procédé ne traite bien que I'acier, est très sensible à la qualité de la
surface ef ést moyennement performant en ærrosion. Ce procédé
est de moins en moins utilisé de nos jours.

- L"a phosphatation au zinc, dite "cristalline" : la solution mntient des
phosphates métalliques dont le dépôt sur la tôle s'effectue sous
forme d'aiguilles, de feuilles ou de pavés. Bien plus performant que
le préédent, ce proédé est aujourd'hui largement répandu dans le
monde et particulièrement dans I'industrie automobile.

Un bain fraîchement constitué æntient essentiellement, en dilution
dans de I'eau, les composés suivants :

- de I'acide phosphorique H3PO4,
- des phosphates métalliques primaires : Me (H2POa)2. Les formules

récentes comportent du zinc, du nickel et du manganèse.
- des accélérateurs : chlorates, nitrates/nitrites.

Le pH d'un bain se situe sensiblement entre 2 et 3, les valeurs les
plus basses oorrespondent au procédé par immersion, les plus fortes au
procédé par aspersion.

Les deux structures de phosphates susceptibles de se former sont
I'hopéine et la phosphophyllite :

137



3Zn(H2PO ùz+ 3ZnHPOa + 3H3PO4

<Hzo>
3ZnHPOa ----) ù2.4H + H3PO4

hopéine

Fe + 2H3POq + Fe(H2PO 4lz+ Hzl

3Fe(H2Po alz+ Fe3(Poa)2J + 4H.Poo

(48)

(4e)

(s0)

(51)

+ 4H3POa (52)
<Hzo>

ZZn(H2P O q) z + Fe ( H2 PO q) z -----+ e(POa)2.4H2

phosphophyllite

SATOH 169/, au cours d'une étude sur I'effet de I'addition d'éléments
lourds sur la structure cristalline des phosphates dit que, si on observe les
propriétés des cristaux de phosphates en fonction de tHl et tPl,
respectivement les teneurs en hopéine et en phosphophyllite æmme une

]PI
fonction Oe 

1ffii 
x | 00 (%) : la phæphophyllite est plus stable d'un

point de vue chimique que l'hopéine, les couches avec 
1p1-h 

é|eve

formant des cristaux de meilleure qualité.

[^a participation du fer à la réaction (50) est produite par I'attaque de
I'acier lui-même. C'est pourquoi, si le matériau utilisé est de I'acier, du fer
ou un alliage Fe-Zn, il se produit une réaction (50). Sur la surface
électrozingufu, la surface du matériau est du zinc pur si bien que la
réaction (50), ni d'ailleurs les réactions (51) et (52) ne peuvent arriner ;
ainsi, le cristal ne se formera que sous forme d'hopéine du fait des
réactions (aB) et (49).

Récemment, I'apparition et le développement de la phosphatation
trication (Zn, Mn, Ni) conduit à la formation de phosphates moins
sensibles à la cataphorèse sur des substrats zingués. Une teneur en nickel
plus manganèse supérieure à 5 % dans les cristaux de phosphates mène
à une augmentation considérable de l'adhésion des coucfies ultérieures.
On pense que la structure de I'hopéine se rapproche alors de celle de la
phosphophyllite.

L"a préphosphatation en sortie de lignes électrolytiques de
revêtement a également fait son apparition chez oertains fabricants dans le
but d'améliorer I'aptitude à I'emboutissage. Les structures chimiques
produites sont identiques à celles de la phosphatation, de plus, ce
traitement étant appliqué avant la mise en forme, il agit oomme un savon
qui modifie le contact outil/pièce et améliore les carastéristiques du
frottement comme il a été observé chez Renault.
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La caractérisation de Ia couche de phosphates se fait soit par la
détermination de ses propriétés intrinsèques, soit par le comportement de
la tôle phosphatée et peinte, dans les tests de corrosion et d'adhérence. La
deuxième voie, la plus pragmatique, demeure la plus pratiquée. Mais la
première est nécessaire à la ænduite du bain de phosphatation ainsi qu'à
la cumpréhension des interactions s'établissant vers I'amont, donc le
métal, ou vers I'aval, donc la cataphorèse en général.

La dêtermination du poids de couche, de 2 à 3 glm' en général
dans le cas d'une phosphatation, demeure le premier test de
caractérisation. Le poids de couche est corrélé à la morphologie que nous
apprécions, dans la technique par immersion, au moyen de clichés étalons
repérés de 1 à I selon la taille moyenne des cristaux.

D'autres techniques apportent des renseignements utiles : mesure
électrochimique de la porosité, rayons X, résistance alcaline, etc...

L'établissement du contact entre la tôle et I'outil n'est donc pas un
problème simple du fait des nombreux paramètres qui entrent en jeu. Nous
avons vu dans les pages préoâJentes que le æefficient de frottement
déterminé expérimentalement pouvait varier significativement en fonction
de I'essai utilisé' pour sa mesure et qu'il fallait plutôt s'attacher à sa
variation en fonction des paramètres mécaniques de I'essai qu'en la valeur
brute.

La rugosité de la surface du revêtement joue un rôle primordial dans
le comportement au frottement, en interaction avec le lubrifiant pour
l'évacuation des débris. Ainsi, des pics espacés favorisent-ils cette
évacuation. Dans ce cas, le Ra sera important à cause de la profondeur
des vallées qu'il mesure, mais aussi la répartition des pics et leur allure.
D'autre part, de la micro-dureté du revêtement et de la forme des aspérités
dépendra leur aptitude à s'écraser sous la pression de I'outil, causant une
modification de la valeur du coefficient de frottement en fonction des
efforts. Les essais de simulation auront donc tout intérêt à s'approcfter aLD(
mieux des conditions industrielles.

Le lubrifiant, non seulement sert à évacuer les débris, mais ses
caractéristiques de vismsité, dépendantes de la température, donc de la
cadenæ et aussi de la vitesse de glissement, permettent de limiter
I'adhérence entre les surfaces. Ses caractéristiques risquent d'être
modifiées par la présence de traitements spécifiques comme la pré-
phosphatation ou bien le traitement 125, spécifique à Sollac (sur lequel
nous reviendrons plus tard) et par tous les éléments chimiques présents
en surface.

La texture cristallographique, quant-à-elle, étant le facteur
déterminant pour I'accommodation de la déformation par le revêtement,
détermine la production de débris de zinc et I'apparition de blessures dans
le revêtement qui causent des pollutions qu'il faut évacuer par le biais de la
rugosité et de la lubrification, et qui de plus, en modifiant la topographie de
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la surface, peut entraîner une dégradation du contact au cours de
l'élaboration.

l l l  -2-c Essai detr ibologie.

L'étude de la mise en forme des matériaux revêtus à pour objectif de
mettre en évidence le comportement du matériau en fonction de la texture
cristallographique et de déterminer les mecanismes mis en jeu pendant la
déformation. La caractérisation des textures réalisée au chapitre II a
permis de montrer qu'il existait certaines différences dans les orientations
des dépôts électrolytiques de zinc et nous utiliserons donc les mêmes
échantillons pour analytser le comportement mécanique. D'autres
échantillons, ceux-ci issus de la ligne ELSA, ont également être intégrés à
cette partie. lls avaient fait I'objet d'une étude sur le poudrage menée
préeÉdemment par POTAPIEFF 1271.

/// - 2 - c - / Nature de l'essar.

Au cours de l'étude de POTAPIEFF, les échantillons ont été
caractérisés en rugosité, leur chimie de surface a été évaluée par
spectrométrie à décharge luminesænte, les orientations
cristallographiques de leur revêtement ont été estimées par des mesures
de figures de pôles, des essais de frottement ont été réalisrÉs pour
déterminer le comportement au frottement et I'influenæ du traitement 125.

Le traitement ,|25 consiste en un enrichissement de la surface du
revêtement en K3PO4. Ce traitement agit æmme un savon avec les
lubrifiants et améliore les caractéristiques de frottement lors des opérations
d'emboutissage, son but étant d'empêcher la recristallisation de la coucfre
de zinc pendant le frottement. Son rôle vis-à-vis du coefficient de
frottement est du même Væ que le traitement de pré-phosphatation. On
vérifie la présence de æ traitement sur les échantillons de Solcar en
dosant le potassium de surface.

Le résultat de cette éfude met
en cause le circuit usine de la tôle et
en particulier le passage sur un skin-
pass particulier où la rugosité
imprimée à la tôle possède un
paramètre Sk > 0, qui caractérise la
morphologie des pics de rugosité et
détermine I'attitude au poudrage. ll
est défini comme l'écart Vpe qui
caractérise I'asymétrie de la courbe
de répartition des amplitudes. Un
écart Vpe négatif signifie que le
maximum est au-dessus de la ligne
de référenoe.

sk4

ShrO

I N

Figure 85 : Paramètre Slr
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avec Ro eui est la moyenne géométrique de toutes les valeurs du profil de
rugosité R sur la longueur d'évaluation ln.' :

Rq=

Nous avions vu précédemment que la forme des pics de rugosité
expliquait le comportement du revêtement en fonction de la pression
exersÉe sur sa surface lors des essais de frottement.

Nous avons sélectionné un ærtain nombre d'#rantillons observés
par POTAPIEFF pour réaliser nos essais de tribologie et nos calculs de la
fonction de densité des orientations. Les échantillons retenus étaient ceux
qui présentaient des caractéristiques de poudrage extrêmes.

t*=#*Ëûi -Y)3

Figure 86 : Essai de
frottement au LEDEPP.

Figure 87 : Forme des outils.

L'essai de frottement est réalisé à
I'aide d'outils présentant une forme plane
de section carrée de 1 cmz. Pour obtenir un
frottement similaire sur chaque outil, nous
plaçons deux éprouvettes dos à dos, ce qui
ne permet pas de mesurer la hauteur
d'arasement. Les éprouvettes font 400 x 35
mm pour une longueur de frottement de

100 mm. La pression de serrage varie de façon linéaire de 30 à 800 b et la
vitesse, constante pendant toute la durée de I'essai, est fixée à 0,1 m/mn.

La lubrification est réalisée avec I'huile Shell 2769 E. Le choix du
lubrifiant est primordial pour le comportement du matériau, aussi vaut-il
mieux conserver le même lubrifiant pour tous les essais. Cette huile est du
type standard et donne généralement de bons résultats lors des essais du
cup test. Le huilage des pièces est effectuê 24 heures avant la série
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d'essais pour éviter la surabondance. Les essais sont menés à
température ambiante.

Ëntre chaque échantillon, les outils sont démontés et nettoyés aux
ultrasons et au trichloréthylène, poncÉs au papier de verre pour ôter les
particules adhérentes de zinc, puis rinés et séchés à I'air chaud. La
propreté des outils est très importante pour ne pas modifier le
comportement au frottement des éprouvettes.

Une première campagne d'essais a été menée dont les résultats
sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Echantillon l Observations
Voest-Alpine 0 . 1 0 légère bosse au milieu, pas de débris

ïhyssen 0 . 1 1 léqèrement descendant aorès 450 b. oas de débris
Beautor 0 , 1 8 p montant jusqu'à 600 b puis plan à partir de 800 b, un tout petit peu de

débris, pas de raies
4022441 o.17 débris nombreux, échantillon fortement frotté présentant des raies
40273-0s 0.21 petits débris adhérents aux outils, assez nombreux, pas de raie, stick-

slip à 280 b
42253-02 0.17 stick-slip à 330 b,petits débris adhérenb aux outils. oas de raies
J 1881 o.2 stick-slip à 450 b, petiB débris adhêrents aux outils
J 1876 0 , 1 8 stic*-slio à 500b. petiB débris adhérents aux outils
J 1879 0,18 stick-slip à 340 b, petits débris adhérents aux outils, pas de raies
J 1877 0.19 petits débris adhérents aux outils. stick-slip à 280 b

42233-02 0,18 stick-slip à 610 b, un peu de débris, frottement important mais sans
Doudraqe

41773-O3 0,19 stick-slip 450 b, petits débris adhêrents, frottement relativementfort,
41379-01 0,19 stick-slip à 340 b, petiB débris adhêrents

Tableau 2l : Résultats de la première camoagne de tribolqie.

Nous notons un bon coefficient de frottement mesuré pour les
échantillons Thyæsen et Voest-Alpine qui présentent, par ailleurs, une
valeur de p très constante à toutes les pressions, alors gue les éc*rantillons
de Solcar possèdent des valeurs de U supérieures et I'apparition du stic*-
slip dans la plupart des cas.

L'anatyse en spectrométrie à décharge luminescente de oes
échantillons a montré que Thyssen et Voest-Alpine avaient subi un
traitement de préphosphatation en ligne dont I'effet bénéfique sur le
frottement a été souligné dans la bibliographie. Quant aux autres
échantillons, nous leur avons fait subir un dosage des éléments de surfaæ
et ils ont révélé pour la plupart la présence de potassium, signe révélateur
du traitement 125.

Etant donné la différenæ des chimies de surfaæ et de leur forte
interaction avec la lubrification pour le comportement au frottement, une' remise à niveau ' de la chimie de surface s'impose.

Oter la couche de phosphates se fait à I'aide d'un traitement
spécifique dont I'utilité habituelle est de déterminer le poids de la couche.
Malheureusement, ce traitement attaque également la couche de zinc en
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emoussant les cristaux, ce qui a pour effet de modifier la micro-rugosité de
surface. Nous avons vu plus haut que cette modification pouvait entraîner
des différences dans Ie comportement au frottement, mais que æs
différences restaient faibles. Néanmoins, pour que nous puissions
comparer les différents échantillons entre eux, il est apparu nécessaire de
faire suivre Ç€ traitement de déphosphatation à I'ensemble des
échantillons, même ceux qui n'ont pas subis de traitement de pré-
phosphatation.

Le traitement par lui-même consiste à tremper les pièces dans une
sofution d'ammoniaque à 28 %, contenanl 22 g/l de bichromate de
potassium, pendant 5 minutes à une température de 20 degrés Celsius.
Avant traitement, les pièces ont été dégraissées à I'acétone et à I'alcool
puis séchées à I'air chaud. Après traitement, rinçage à I'eau bi-permutée,
puis à I'alæol et enfin séchage, les pesées interviennent après les deux
phases de séchage.

Nous avons enregistré les pertes de poids ramenés à la surface, en
g/mt sur chacun des échantillons et nous avons représenté ces pertes sur
un histogramme.

L'échantillon libellé Sotcar a pour but de déterminer le poids de zinc
enlevé par I'attaque pour calculer avec exactitude le poids de la couche de
phosphates. On voit que cette correction est minime. Cet êchantillon n'est
ni huilé, ni traité 125 et se trouve donc dans un état très prodre de sa
sortie de ligne.

1.,f

1 .?

1

0.8

0.6

0.4

4.2

0 -r + ffi [':'i:'|1:-:":'1 * - i.,@.r
J 1874 J 18æ VoestApine

Figure 88 : Pertes de poids dues à la déphosphatation.

L'échantillon J 1878 était huilé et avait subi le traitement 125 alors
que J 1874 a juste été huilé. Beautor présentait également des traces
d'huile. On remarquera que la perte de masse sur ce dernier échantillon
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est très voisine de celle de J 1874 et ces derniers eux-mêmes justes
infêrieurs à J 1878. L'échantillon Hoesch présentait un aspect très proche
de Beautor mais révèle des pertes de masse beaucoup plus importantes
que la moyenne. Beautor et Hoesch sont des revêtements simple face.

ll ressort que seuls les échantillons Thyssen et Voest-Alpine ont subi
une phosphatation. La perte moyenne pour Thyssen est de 1,35 g/m' et
pour Voest-Alpine de 1,23 g/m'. ll faut corriger ces valeurs par la perte du
zinc que le traitement enlève en partie et qui est de I'ordre de 0,1 g/m', ce
qui donne, en définitive, une perte de 1 .2 glm' pour Thyssen et 1 , I g/m'
pour Voest-Alpine, valeurs proches des conditions industrielles. Si on
rapproche ces rêsultats des analyses par spectrométrie à décharge
luminescente effectuées sur les échantillons avant traitement, on s'aperçoit
que les signaux respectifs des deux matériaux différents par I'absence du
manganèse dans le cas de Voest-Alpine, ce qui permet d'affirmer que cet
échantillon a reçu une phosphatation bication.

A I'issu de ce traitement, il faut vérifier que les échantillons ayant été
auparavant enrichis en potassium de surface possdent, après le
traitement de déphosphatation, une teneur en potassium de surface
suffisamment faibie pour ænsidérer que le traitement 125 est enlerré. La
mesure de l'élément potassium en surfaæ en fluorescenoe X, sur des tôles
ayant subies le traitement 125 donne des æncentrations allant de 6 à
tô,ZO mg/m". (Echantitlons de la première campagne ci essais de
frottement). Après traitement de déphosphatation des éctrantillons,' les
teneurs en potassium de surface s'échelonnent de 1,30 à 1,70 mg/m". En
I'occurrence, l'échantillon J 1878 qui montrait une concentration de
10,10 mg/m? de potassium sans traitement de déphosphatation, possHe
une teneur de 1,70 mg/ma après traitement. De plus, dans son étude,
PoTAPIEFF ænsidérait que le traitement 125 était enlevé des éc-trantillons
quand le poids de l'élément dosé était inférieur à 3 mg/m". Dans
conditions, nous pouvons considérer que sur nos échantillons,
traitement 125 est totalement enlevé7.

/// - 2 - c - 2 hmprtement des revétementb.

Nous avons mené une deuxième campagne d'essais de tribologie
sur un échantillonnage plus réduit. En effet, le métal ayant seM à la
première campagne d'essais n'était plus disponible ou en quantité trop
faible pour réaliser des éprouvettes. C'est ainsi que les échantillons J 1879
et J 1881 ont dû être soudés par point pour pouvoir obtenir la longueur
requise de 400 mm. Les paramètres de I'essai sont demeurés les mêmes
et nous obtenons les résultats suivants :

'7 
Le produit Degrémont servant à ôter le traitement 125 est constituê d'un mélange de 0,15 % de

E40 et de 0,15 7o de Kemazur 4778. Ce traitement attaque également le zinc, son emploi demande

donc de rêaliser un compromis entre la modification de la couche de zinc et la suppression du

traitement 125.
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Echantillon u à 4 O O b Observations

J 1874 0 , 1 3 bosse 275 b
J 1878 0 . 1 1 stick-slio vers 800 b. léqèrement déqradé en fin d'essai

J 1879 0.086 se déorade léoèrement aorès 600 b

J 1881 0 , 1 1 se déorade vers 480 b et oroduit quelques débris

Beautor 0 . 1 4 constant
Hoesch 0 , 1 7 stick-slip à 530 b

Voest-Alpine 0,19 stick-slio à 300 b, un peu de débris

Thyssen o,24 stick-slip à 400 b, pas de débris

Tableau 22 : Résultats tribologie deuxième campaçne.

En terme d'évolutions de la murbe de frottement, les échantillons
J 1878, J 1879 et J 1881 sont très bons dans la fourchette des pressions
allant de 100 à 400 bars, à très haute pression une dégradation de la
surface apparaît. Pour les échantillons J 1874 et Beautor, la dégradation
du frottement apparaît plus tôt mais le coefficient de frottement reste
relativement faible. Les trois derniers échantillons, Hoesctr, Voest-Alpine et
Thyssen montrent un très mauvais æmportement lors de æt essai, la
dégradation étant rapide en fonction de la pression. Les pages suivantes
représentent les courbes de frottement mesurées durant ces essais.

Figure 89 : Essai de tribologie de J 1874.

Coef f  de Frot toment

6rsEE8;Ëi ]66ru
a a

tu t\l l\l l\, ;.,
t u s c t @

qt
6t
6t

s
GT
cs!

UI
- G l
; 6
o
ll qt
:: 6t
o G l
f

- a
Ë ' 6
I
o @- cs

(9

145



Coef f  de Fnot toment

6, i .T h E Ë L Ë r ;  6 ;"  N'X H $ i"

__J

!-
I
i

!
L
I
I
F

I
t'-
I

Ir
I
F
I
F

I
f-
I
I
t-
I
I
I
Ir
I

t
I
t____

l\)
cs
c!

(.|)
s
6t

+
c9
6l

ul
- S l
r - s
o
!! qt-'- Gr
o 6 l
5

= G r
Ëi ct
a
a û
- 6 t

st

Coef f  de Frot temcnt

6,FBhELËi;Ëi"NfBtsi"
---t--T---1-[--r-ï-

6t
a

l\t
6t
GI

(r,
6|cs

UI

TE
o
! s t
:: GI
ô ' c t
5

= Ë
Ë'ca-'

3g
cl

Figure 90 : Essai de tribologie de J 1878.

Figure 9l : Essai de tribologie de J 1879.
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Figure 92 : Essai de tribologie de J 1881.
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Figure 94 : Essai de tribologie de Hoesch.

Figure 95 : Essai de tribologie de Voest-Alpine.
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Figure 96 : Essai de tribologie de Thyssen.

Nous avons mesuré les textures des revêtements, avant frottement,
sur les différents échantillons. Le tableau suivant représente les
caractéristiques de ces différentes textures ainsi que les résultats au
tribomètre.

Le plan cristallographique indiqué représente la familles de plans
parallèles à la surface de l'échantillon et I'angle O correspond à I'angle
entre sa norrnale et la direction nornale à la tôle.

Tableau 23 : Comoortement au frottement en fonction des orientations de
départ.

Les échantillons qui se comportent bien au frottement (J 1878,
J 1879 et J 1881) présentent leur intensité m€ximum à O = 90",
correspondant à des plans (1120) parallèles à la surface. lls possèdent
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Ecàantillons
J 1874 J 1878 J 1879 J 1881 Beautor Hoesctr Voest-

Aloine
Thyssen

Plan Anqle r(s)
(0002) 0,0 1 , 5 1 , 3 20.0
(112$ 36.6 1 , 9 2.O 2.O
(1124) 42,9 4.8
(1123)  51 ,1 2.3 1 , 9
n1221 61.7 2.7 3,0 2,5
(1120) 90.0 2.5 3,0 2.9 3,4 1 . 2 4,0 4.2

Frottement mqten
u=0.13

bon
u=0,11

bon
u=0.09

bon
u=0.11

mauvals
u=0.19

maunais
u=0.17

mo)ren
u=O.14

maunais
u=O.24



également une contribution de plans pyramidaux (1 123) et (llZZ) avec des
inclinaisons par rapport à la direction normale comprises entre 50" et 65",
I'intensité correspondant aux plans (0002) est nulle.

Les deux échantillons dont le comportement est moyen, à savoir
J 1874 et Beautor, ont des orientations situées à O = 36" et 40'
respectivement correspondant à des plans (1124) et (1125). L'échantillon
J 1874 possède également des orientations prismatiques du type (1 120).

Les trois derniers échantillons se comportent mal sous le tribomètre.
L'échantillon Voest-Alpine possède une orientation prismatique (1120)
ainsi que des orientations (1 125) et (10T3) et une légère contribution des
plans basaux (0002). Hoesch possède les mêmes orientations que
l'échantillon précédent, composées de plans (1120) parallèles à la surface,
des plans (1 125) et (10T3) parallèles à surface de la tôle et quelques plans
basaux. Thyssen enfin présente une forte texture basale.

L'augmentation du frottement lors de I'essai de tibologie est liée au
coefficient de frottement aux basses pressions. Ainsi, les hois échantillons
dont le comportement au tribomètre est excellent possàJent un æfficient
de frottement qui part d'une valeur très faible. Les échantillons qui se
comportent mal ont déjà un æfficient de frottement plus important dès le
départ, enfin, le comportement intermédiaire ærrespond également à un
coeff icient de frottement intermétliaire.

D'après la littérature, le comportement au frottement est le reflet de
la géométrie de surface caractérisée généralement par la valeur de Ra et
des orientations cristallographiques du revêtement 1251. De nos essais, il
ressort que les échantillons ayant un bon comprtement possède des
orientations prismatiques (O=90") en majorité ainsi que des orientations
pyramidales dont I'angle O est supÉrieur à 50". Le comprtement
intermédiaire est observé pour des orientations où O est aux environs de
40 degrés avec également une æntribution prismatique. Ces deux séries
d'échantillons se distinguent par l'absence totale d'orientations basales. A
I'inverse, le groupe d'échantillons se comportant le plus mal possède tous
des orientations basales de leur rwêtement, avec un minimum pour Voest-
Alpine, une valeur intermédiaire pour Hoesc*r et une quasi-totalité pour
Thyssen qui présente, de loin, le plus mauvais comportement au
frottement. Les deux autres éctrantillons possèdent des orientations (l120)
parallèles à la surface et (1125).

Les mesures de rugosité effectuées sur les échantillons ne
permettent pas de ærréler le coefficient de frottement au Ra. En effet,
oelui-ci varie de 1,12 à 1,56 respectivement pour les spécimens J 1878 et
J 1881 alors que aes deux échantillons possèdent le même coefficient de
frottement 0,11. De même, le paramètre Sk ne joue pas non plus de rôle
sur le frottement car si nous reprenons le même exemple, Sk varie de
-0,59 à 0,36 toujours pour une même valeur du æefficient de frottement.
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Les valeurs mesurées pour Ra et Sk sont données dans le tableau
28 de la page | 73 lors de I'etude du poudrage, auquel on se reportera
(paragraphel l l -3-b) .

En résumé, le comportement au frottement est oorrélé aux
orientations cristallographiques du revêtement : I'orientation basale
apparaît néfaste pour le frottement. Ne disposant pas d'échantillons
présentant de texture uniquement composée de plans (l120), il est difficile
de juger de son influence, néanmoins, sa présence semble améliorer le
frottement. Les orientations (1125) et (1120) donnent un coefficient de
frottement plus élevé que le couple (1122) et (1 120). L'inclinaison des
plans basaux dans le revêtement influence le frottement en l'améliorant
pour des orientations allant de I'orientation basale vers I'orientation
prismatique, ce qui est en accord avec les résultats bibliographiques.

Les pages suivantes représentent une fonction de densité des
orientations d'un échantillon Solcar ayant un bon æmportement sous le
tribomètre et celle de l'échantillon Beautor, les autres tracÉs ayant déjà été
présentés dans le chapitre II. Les ooupes suivant les 4 lignes particulières
sont présentées à la suite.

151



to

Ëûa

ffiËfiË

l lA l t r  l .  CO
LlNl- -O . Elt
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Figure 98 : Fonction de densité des orientations du zinc Beautor.
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Figure 100 : Fibre n" 2. ô = 35". pz= 0". écfiantillons avantfrottement.
(En abscisses : angle rp1, cn ordonnécs : valcur dc I(g))
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/// - 2 - Ë - 3 Obseryaûbn de la zone froltée.

En complément de l'évolution du ooefficient de frottement pendant
I'essai, nous avons observé la surface frottée du revêtement en
microsæpie électronique à balayage pour quantifier la sévérité du
frottement en pourcæntage de la surfaæ endommagée et observer les
languettes de zinc.

Les observations concernent deux zones des échantillons pour ceux
présentant un comportement différent à haute et basse pression ; pour les
autres, elle est réduite à une zone où le frottement est moyen.

Tableau 24 : Observations de la zone frottée.

Le pourcentage de la zone frottée ne donne pas une bonne image
du comportement sous I'outil de frottement. Par exemple, les deux
échantillons J 1878 et J 1879, qui ont tous les deux un ooefficient de
frottement faible et un bon oomportement, diffèrent très sensiblement du
point de vue du contact et du pouræntage de zone frottée. L'un présente
environ 5% de zone frottée à faible pression alors que I'autre présente
50%. ll est vrai que ce dernier, J 1879 en I'occurrence, est un substrat dont
le fini est du type laser. Les échantillons, dont le comportement est bon ou
moyen sur le tribomètre, présentent des surfaces endommagées à 80%
dans les zones de hautes pressions.

Pour les autres échantillons, la zone affectée par le frottement est de
I'ordre de 50% et de 7O"/" pour Th;rssen.

La zone frottêe est plus importante lorsque la pression de frottement
augmente æ qul se traduit par une augmentation du æefficient de
frottement visible sur toutes les courbes pour les très hautes pressions.

Echantil lon Zone 7" surface
frottée

Observations

J 1874 u min i (1O"/"
u ma:<i 80?/"

J 1878 u  m l n l 1 5 o / " la rugosité de lazone non frottée
est émoussêeu ma)( fiVo

J 1879 u  mtn l 5Oo/" f in i laser
u mÉxl 8 0 %

Beautor u moyen SOUo lazone non frotée semble arroir subi un léger skin-
pass

Hoesch U mo,yen 50y" grains fins, skin passé après revêtement
languettes fréquentes dans la zone frottêe

Thyssen u moyen 60'7OV" cristaux posés à plats
lanquettes courtes et êoaisses

Voest-Alpine u molren 50y" m icro.rugosité enlevée, cristaux êmoussês
grosses languettes au bord des plateaux dans lazone

frottée
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Sur aucune des micrographies réalisées nous n'avons mis en
évidence de craquelures dans les zones frottées ; par æntre, on voit très
bien des rayures dans la direction du frottement, causées par la surface de
I'outil et les particules arrachées. Sur certains échantillons, nous notons la
présence de languettes de zinc qui se sont placées dans les cavités du
revêtement, dans les vallées de rugosité. [.a tendance à former des
craquelures dans les revêtements, rapportée dans la littérature conærne
des modes de déformations qui induisent une déformation plastique
importante du revêtement provoquée par I'allongement du substrat. Dans
cet essai, la largeur de I'outil étant de I cm et celui de la bande de 4 cm, il
n'y a pas d'allongement du substrat, donc la déformation ne touche que la
surface du zinc jusqu'à une certaine épaisseur, que des tentatives
d'observations micrographiques de tranche n'ont pas permis de préciser.

///-2- c- 4 Terturesaprès frottement

Pour mieux oomprendre le æmportement du zinc lors du frottement,
nous avons réalisé des mesures de figures de pôles et les calctrls des
fonctions de densité des orientations ærespondantes pour nos
échantillons. Le test de frottement se fait dans la direction transverse de la
tôle, produisant une marque large de 1 cnr sur laquelle nous avons réalisé
nos mesures. Pour favoriser I'aspect statistique de la mesure, nous avons
placé l'échantillon de telle sorte que la zone frottée soit dirigée dans le
sens de translation du porte-écftantillon. Dans cette configuration, la
direction de laminage des échantillons se retrouve à 90 degrés de sa
position normale. Nous avons effectué une rotation des figures de pôles
pour nous replacer dans le repère habituel lors des calculs.

Les zones frottées ont été nettoyés soigneusement et nous au)ns
utilisé du ruban adhésif pour ôter les particules de zinc qui adhéraient sur
la surface des échantillons.

Nous avons représenté les modifications des orientations des
revêtements par le tracé des 4 fibres particulières.
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Figure 104 : Fibre n" 2. Q = 35". pz= 0". échantillons après frottement.
(En abscisscs : anglc a' cn ordonnées : valeur dc fG))
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Figure 106 : Fibre n" 4. lar = 90". {az= 90". écfiantillons après frottement.
(En abscisscs : anglc O, en ordonnécs : vateur de f(g))
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Echantillons
J 1874 J 1878 J 1879 J 1881 Beautor Hoesch Voest-

Aloine
Thyssen

Plan Anqle r(s)
(0002) 0,0 1 , 5 2.4 7,O 1 , 6 21,0
1125) 36.6 3,6 4.4 3.4 7.O
1'r 24) 42,9 5.3

( 1 1 2 3 )  5 1 . 1
n122t 61.7 3,0 4,2 3,0
Q243t 68.0 2.5 3,2
(1120) 90.0 2.4 1 . 4 2.O 2.O 4.O 0,6 0,5 1 , 1

Tableau 25 : Orientations des revêtements après frottement.

La comparaison des fonctions de densité des orientations des
échantillons avant et après frottement montre des changements dans les
orientations du revêtement.

La différence la plus marquante est la décroissance des orientations
aorrespondant aux plans (1120) dans tous les échantillons présentant
aette composante.

Les échantillons Solcar J 1878, J 1879 et J 1881, dont le
comportement est excellent au frottement, présentent tous çette
désoissance des plans (1120). Pour l'échantillon J 1878, on note une
augmentation des orientations à O=70o, ainsi que pour J 1879 qui, de plus,
subit une diminution des orientations (1125) à 36". Guant à l'échantillon
J f 881, ce sont les orientations (1 122) à 58" qui augmentent ainsi que les
orientations basales (0002).

Léchantillon J 1874 subit également la décroissanæ des plans
prismatiques (1120) et une augmentation des plans à 36" suivant I'angle O,
afors que I'intensité des plans (1122) à 70" reste inctrangée. Une légère
augmentation de la densité de plan (0002) est visible.

L'échantillon Beautor qui est le seul à exhiber une texture
æmportant presque exclusivement des plans (1124), montre au æntraire
des autres échantillons, une augmentation de I'orientation des plans
inc l inésàO=90" .

Pour les éc*rantillons dont le frottement est mauvais, Voest-Alpine
subit une diminution des orientations prismatiques (1120) au profit des
orientations pyramidales alors que pour l'éctrantillon Hoesch, ce sont les
orientations basales qui augmentent fortement alors que les orientations
prismatiques disparaissent. L'échantillon Th1æsen reste globalement
inc*rangé.

Pour mieux visualiser ces changements d'orientations, pour chaque
spécimen, nous avons soustrait les intensités de la fonction de densité des
orientations avant frottement de celles après frottement, æ qui donne une
image de l'évolution de la texture 
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Nous présentons ci-dessous les fibres particulières que nous avons
I'habitude d'employer pour les revêtements. Les deux premières
représentations ont été lissées pour éviter I'effet en "dents de scie" que I'on
remarque généralement sur ces représentations.

L"a dernière représentation (suivant I'angle O) montre les variations
des familles de plans cristallographiques, les plans (1120) se situent à
droite sur le tracé et les plans (0002) à gauche. La différence entre les
orientations se traduit par une valeur supérieure à 0 lorsqu'il y a
augmentation de la densité d'orientations correspondante et par une
valeur négative dans le cas contraire.

Une approximation de cette représentation par des droites montre
que les orientations à 5l degrés demeurent constantes malgré le
frottement. Ceci correspond au plans (1122) dont I'angle d'inclinaison par
rapport à I'horizontale est de 51,6". Par ailleurs, on voit bien que si tous les
échantillons possèdent la même tendance à une diminution des intensités
correspondant aux orientations (1120) au profit de plans dont I'angle
d'incfinaison est moins élevé, (1124) et (0002), en revanctre l'ét*rantillon
Beautor possède une évolution inverse et l'échantillon Thyssen ne subit
aucun changement.

l 6 l



10

I

6

1

2

o

-2

-/t

J  1 8 7 8 J 1879

- Bêautor - voestAlpine - Hoesch

-  . . . J 1 8 8 t

- Ttryssen

Figure 107 : Fibre n" 1. ô = 90". {oz= 0". différenæ des intensités après et
avant frottement.

(En abscisscs : angle 91, crr ordonnécs: vrleur de t(g))

10

8

6

a

2

0

-2

{
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avant frottement.
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l l l  -2-d Conclus ions.

L'étude du frottement montre que la texture cristallographique joue
un rôle important sur le mmportement au frottement. Si la modification de
la micro-rugosité des revêtements et la chimie particulière de la surface,
tous deux influenées par le traitement de déphosphatation, changent les
performances des échantillons vis-à-vis de leur état après production
industrielle, le classement relatif en regard de la texture cristallographique
reste inchangé. L'étude de SnRfrER sur les électrozingués montre que la
suppression de la micro-rugosité ne modifie que très peu le comportement
au frottement /25/. La chimie de surface quant à elle a été vérifiée par un
examen en spectrométrie à décharge luminesænte et en fluoresænæ X et
ne révèle pas de différences entre les échantillons. La æmparaison des
valeurs numériques du æefficient de frottement varie généralement en
fonction du lubrifiant, de la matière des outils et du type de test réalisé.

Le coefficient de frottement le plus faible est obtenu sur les
échantillons présentant une texture de plans (l120) parallèles à la surface
de la tôle, une valeur moyenne pour ceux présentant des plans pyramidaux
(l123) parallèles à la surfaoe de la tôle, et enfin une valeur élevée pour les
échantillons présentant des plans (0002) parallèles à la surface de la tôle,
cette tendance étant en acærd avec la littérature. ll faut noter gue nos
échantillons présentent généralement des panachages de ces différentes
orientations.

L^a dégradation du coefficient de frottement durant I'essai de
tribologie dépend également des orientations et I'influenoe de la texture
cristallographique s'exerce de telle manière que les orientation (1120)
parallèles à la surface du revêtement donnent un bon comportement, que
les orientation (1123) parallèles à la surface donnent un comportement
moyen et que les orientations basales induisent un mauvais
comportement. Pour des valeurs faibles au départ de I'essai, le
comportement reste bon, pour des valeurs plus élevées, la répnse au
frottement se dégrade très rapidement.

L'endommagement de la surfaæ du revêtement pendant le
frottement est visible sur les micrographies. Le pouræntage de zone
frottée s'avère très variable suivant les échantillons et ne reflète pas
forcÉment la sévérité du contact. Nous pouvons cependant ænstater qu'il
y a plus de languettes de zinc sur les échantillons dont le comportement
est mauvais. L'arrachement de particules du revêtement et leur dé@t sur
la surfaæ n'est pas nécessairement mauvais pour le frottement, en
fonction du matériau des outils utilistÉs /68/.

La réalisation de micrographies en ooupe ne permet pas de mettre
en évidence une modification de la structure des grains frottés qui ne
concerne que quelques micromètres de zinc, pas plus que d'une possible
recristallisation de la couche de zinc, comme cela est suggéré par
plusieurs auteurs 132, 731. Par contre, on peut y voir quelques languettes



épaisses d'environ 0,5 pm. La recristallisation de la couche supérieure du
revêtement a été obtenue par MtttoV l2Ùl avec un essai beauæup plus
sévère que celui du frottement plan. Le phénomène de recristallisation est
relié au poudrage et influence le pourcentage de zone frottée. Les
échantillons ne recristallisant pas produisent moins de poudre et des
languettes moins fréquentes, et leur surface est moins sévèrement frottée.
Cependant, cette caractéristique est secondaire par rapport à I'aspect
lubrification et c'est en partie pour lutter contre la recristallisation de la
couche de zinc que le traitement 125 a été appliqué sur les électrozingués
Solcar. Enfin, cette étude mentionne la non recristallisation des
électrozingués Beautor qui est imputée à la présence de plomb dans le
revêtement.

Au cours du frottement, nous assistons à une modification des
orientations du revêtement qui dépendent de la texture cristallographique
de départ. Les échantillons qui présentent des orientations (1120) voient
cette composante diminuer au profit d'orientations pyramidales et basales,
cette dernière étant favorisée lorsque le frottement est élevé. Si la texture
de départ est composée essentiellement d'orientations pyramidales,
comme dans le cas de l'â:hantillon Beautor, ce sont les orientations (l120)
qui montrent une augmentation de leur densité d'orientation. Enfin, dans le
cas d'orientations basales, celles-ci ne subissent pas de modifications.

L"a loi de SCHMID et BOAS indique que le glissement peut avoir lieu
lorsque la cission résolue sur un plan de glissement cristallographique
atteint une valeur critiquê rc. D'après ætte loi, la limite d'élasticité en
traction 09 pour un monocristal dont I'axe de traction fait un angle O avec la
normale de glissement et un angle À avec la direction de glissement est
telle que :

06 oos@ cosÀ = r" (54)

On appelle la quantité m, = cos6.cosÀ le facteur de SCI-|MID nU. Le
système de glissement facile dans le zinc est le glissement ba-sal,
caractérisé par le plan (0001) et la direction <l120>. Le calcul du facteur
de Sctrmid montre que dans le cas du frottement plan, un ffitantillon
possédant des orientations (0002) parallèles à la surfaæ de la tôle est
caractérisé par un facteur de Scfimidt nul pour le glissement basal et ne
peut donc pas se déformer suivant ce qrstème de glissement. A I'opposé,
un revêtement possédant une texture de fibre (l120) possède une majorité
de cristallites dont les orientations sont favorables pour subir le glissement
facile, le facteur de Schmid évoluant entre 0 et 0,433. ll en est de même
pour des orientations pyramidales. Par exemple, pour une texture de fibre
dont les plans (1123) se trouvent en surfaæ, le facteur de Schmid vaut de
0 à 0,304.

Les modifications d'orientations ne touchent que la couche
supérieure du revêtement. Des mesures d'orientations sur un échantillon
passé au tribomètre, puis sur lequel nous avons appliqué un traitement à
base de 10 "/" de HNO3 dilué dans de I'eau, montrent que les orientations
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causées par le frottement s'estompent. Un traitement portant sur une
durée plus importante permet de revenir aux orientations initiales du
revêtement. A ce stade, la marque laissée par le passage de I'outil est
alors à peine visible sur l'échantillon.

lll - 3 Pnudrage.

Le poudrage, au sens défini par P0TAPiEFF consiste en un
arrachement de particules, propres au revêtement, dû à un problème
d'interface (outil-revêtement, revêtement-tôle). Cette poudre, qui
s'agglomère sous les outils, forme des picots qui détériorent la surface du
revêtement nécessitant d'effectuer des retouches et des arrêts de
production pour le nettoyage des outils.

Ce n'est qu'un type de défaut parmi tous ceux qui existent dans les
revêtements de zinc et il en existe d'autres décrivant des phénomènes
d'endommagement différents que DEITS et MATLOCK recensent sous les
dénominations suivantes fiOl :

- Powdering (poudrage) : formation de particules par défaut interne
au revêtement qui produit des particules avec des dimensions
inférieures à l'épaisseur du revêtement.

- Flaking (écaillage) : formation de particules plates par déæhésion
de l'interfaæ substrat / revêtement qui prduit des particules anec
des tailles similaires à l'épaisseur du revêtement.

- Galling (blessure) : dommage résultant de partianles qui adhèrent à
ta surface de I'outil. Les particules adhérentes avancent à travers le
revêtement ou y adhèrent et causent des dommages
supplémentaires (labourage et rayures).

- Cracking (craquàlures) : fraùure à travers l'épaisseur du
revêtement sans déæhésion de particules du substrat.

Ce dernier type de défauts a été plusieurs fois relié à la plasticité du
revêtement et aux orientations cristallographiques de celui-ci.

Les languettes de zinc observées sur les revêtements lors de nos
essais de tribologie ærrespondaient à la définition du "galling".

Un autre auteur, lKE, conclut une étude sur I'endommagement des
tôles électrozinguées pures en disant que le poudrage est un défaut de
surface apparaissant avec les surfaces dures incapables de suivre la
déformation massive des craquelures microscopiques, produisant une
poudre fine causée par la déformation plastique /31/.

Le défaut d'écaillage est un défaut des surfaces molles et ductiles
causé par le glissement résultant du contact métallique et conduisant au
développement de fragments sur I'outil. C'est un contact local de faible
oontrainte qui se développe le long de la direction de glissement. Ni la
contrainte tangentielle, ni le pliage-dépliage ne jouent un rôle essentiel. Ce
défaut est æmplètement supprimé par l'élimination du glissement entre
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I'outil et la tôle alors que le poudrage ne peut être éliminé tant que la
déformation plastique existe.

lll - 3 - a Comportement des revêtus et orientations cristallographiques.

Différents auteurs confirment qu'il existe deux types de
comportement du revêtement sur les essais réalisés imposant une
déformation plastique au substrat et au revêtement : le premier montrant
une ptasticité importante alors que le second accommde la déformation
imposée par I'apparition de craquelures. Les deux types de revêtement
montrent des plans de croissance cristallographiques distincts. L-a
fissuration apparaît alors comme la seule alternative qu'a le revêtement
pour accommoder la plasticité imposée par le substrat lorsqu'aucun
syrstème de glissement n'est disponible æmpte tenu des orientations
cristallographiques et des contraintes imposées par I'essai.

SHAFFER, MoRRtS et WENK l32l onl étudié des échantillons revêtus
déformés lors d'un essai de drawbead (pliage-dépliage avec frottement)
qui impose des contraintes de traction et de compression sur la surfaoe. lls
ont déterminés les orientations des rwêtements par des mesures de
figures de pôles et par le calcul de la fonction de densité des orientations.

Le craquèlement dépend de la texture en fonction de la déformation
macroscopique ou de l'état de contraintes mais aussi de la désorientation
entre grains et de effortrs aux joints de grains. Ainsi, pour des indinaisons
favorables, la fissuration apparaît pour les grains dont les plans (0002)
sont parallèles à la direction de chargement. Les grains ont une cission
résolue nulle poul le système de glissement basal et I'aæmmodation de
ta déformation se fàit par craquelures. Ces auteurs ont mis en évidenæ du
maclage pour des grains ayant une orientation (1120), soumis à de la
compression. Des observations en microsæpie élec-tronique à balayage
montrent que la proTondeur de la couche affectée est de I'ordre de I pm.

Certains auteurs ont étudié la ærrélation entre le comportement
mécanique de la couche de zinc et les orientations cristallographiques en
mesurant ces dernières à I'aide d'une méthode de détermination des
intensités relatives des pics présents en surfaoe de l'échantillon. Ainsi
FfANGARAJAN et co-auteurs l37l ont observé que sur un dép6t
électrolytique de zinc pur présentant des orientations (10T3) parallèles à la
surface, tors d'un essai de pliage sous traction, il n'y a pas apparition de
craquelures car le plan basal de glissement facile, incliné à 35 degrés, est
orienté favorablement.

PAK et MESHII 1741. au cours d'un essai d'emboutissage à I'aide d'un
poinçon hémisphérique ont observé qu'un dépôt prêsentant des
orientations (l120) parallèles à la surface accommodait la déformation par
des craquelures aiors que des échantillons avec des orientations (10T3) ou
(1122) ne montraient pas de craquelures-
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En résumé, la déformation imposée au revêtement peut être

accommodée soit par défnrmation plastique, soit par des défauts internes

au revêtement qui ont pour effet de produire une poudre fine de zinc et de

mettre le substrat à nu.

lll - 3 - b Essai d'emboutissage : le cup-test'

Un certain nombre d'auteurs ont utilisé un essai d'emboutissage de

godets, le cup-test, pour étudier I'endommagement de la couche de zinc

Ioumise à la fois à une déformation plastique imposée par le substrat et à

du frottement imposé par le serre-flan et le rayon de matrice. Le ledepp

dispose d'un essai de ce type pour déterminer principalement I'aptitude au

poudrage des électrozingués.

LINDSAY et collaborateurs ont étudié des revêtements réalisés en

laboratoire à partir de bains sulfates, en produisant des orientations

cristallographiques différentes dans le but d'étudier le comportement de la

couche de zinc lors de I'essai f/l/.

Les orientations et la morphologie des dépots peuvent être

contrôlées avec le choix de valeurs spécifiques de température, de pH, de

vitesse de l'électrolyte et de densité de courant. Une orientation fortement

basale (0002) . etc produite à un pH bas (1,5) pur un bain sulfate

if SO glL de Zn). Aucun dépot ne présentant de plans prismatiques (10T0)

àaralÉe" à la surface n'a pu êlre réalisé, mais des dépôts avec rles plans

fuiamidaux à faible indice (l0Tl), (10T2).parallèles à la surface de la tôle

b-nt été obtenus sous d'autres conditions. Les conditions optimales

d'obtention de ces orientations sont données dans le tableau ci-dessous.

Tableau 26 :

La température affecte I'orientation à une moindre échelle et I'effet

de la vitesse relative tôle/électrolyte est négligeable'

La détermination des orientations des dépôts à été réalisée par

mesures de raYons X.

Densité de courant, A/dmz
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On repère Plusieurs
zones d'intérêt du Point de
vue des déformations, dans
un essai d'emboutissage de
godets, repérées sur le
schéma ci-æntre Par les
lettres (a) à (d). Ces auteurs
ont réalisé des observations
en microscopie électronique
à balayage dans ces
différentes zones.

Figure ll l : Différenteszonesde
déformation d'un essai cup.

Les échantiltons possédant une texture de plans (0002) parallèles à
la surface montrent une élongation des grains dans la zone (a), sans
apparition de fractures. Dans le rayon (b), la structure n'a pas été affectée
aiors que dans le collerette (c), les grains sont allongés.

Les échantillons à texture gyramidale (10T1) dominante montrent par
oontre beaucoup de craquelures dans la zone (a), et dans le ralaon (b). L€
dépôt dans la zone (c) fait I'obiet d'une élongation sous I'effet du
frottement et des craquelures sont observées dans la zone (d).
L'augmentation de la taille des grains est visible-

Par aitleurs, tous les dépôts ont montré des blessures dans l'éfude
sur un essai de drauôead. Cecitient plus de la sévérité de I'essai lui-même
que de la nature du matériau. L'emploi d'une feuille de polyéthylène
intercalée entre la tôle et la matrice préserve la surface des blessures.

Aucune craquelure n'a été trouvée dans les dé@ts commerciaux
présentant des orientations (10T1) parallèles à la surface, qui est pourtant

identique du point de vue des orientations aux #tantillons issus du
hborâtoire. Cette différence est mise sur le æmpte de la taille des grains
qui est plus ptite dans le cas des dépôts d'origines commerciales. Par

ailleurs,- le coefficient de frottement des dépôts riches en orientations
basales parallèles à la surface est plus élevé que pour les dépots
d'orientations pyramidales. Cette différence est annulée avec un lubrifiant
efficace.

L'aptitude des aciers électrozingués à produire des craquelures
dans le revêtement, en relation avec les orientations cristallographiques a

été une fois de plus montrée par PAK et MESHII qui ont testé neuf
échantitlons venant de plusieurs fabricants des Etats-Unis l7?l-

lls ont réalisé des godets par emboutissage iusqu'à rupture en
partant d'échantillons découpés sous la forme de disques de 74,4 mm de
diamètre puis sur lesquels ils ont déposé des grilles de cercles de diamètre
2,54 mm. Les flans sont maintenus fermement pour éviter le fluage, la
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vitesse d'emboutissage étant de 150 mm/mn, avec une force de 10 MPa.
Les essais s'effectuent à $ec ou avec un film de polyéthylène de 0,1 mm.

Tous les échantillons montrent des hauteurs de dôme très voisines à
rupture, avec ou sans lubrification. La variation, faible est cependant plus
importante avec lubrification. ll existe une petite variation de la formabilité
et le dépôt électrolytique a un effet négligeable sur la formabilité par
rapport aux tôles nues.

Les échantillons repérés 105, 107 et 108 dans l'étude présentent des
micro-craquelures, qui ont fait I'objet d'observations à la fois dans la région
en contact avec le poinçon sphérique et dans la région déformée mais
sans contact. Les craquelures tendent à se former perpendiculairement à
Ia direction de la contrainte principale alors que la direction de craquelures
est plus irrégulière vers le centre tandis qu'elles sont unidirectionnelles à
proximité du bord de l'échantillon. Le même Vpe de craquelures a été
trouvé après les autres tests de déformation.

Les échantillons 101, 106 et 109 n'ont pas de craquelures après
aucun des tests. Quelques craquelures apparaissent sur 104 et 106 dans
des régions sévèrement déformées.

Ces I spécimens ont pu être répartis en 2 groupes par leur
différence caractéristique de morphologie des grains : ceux présentant des
platelets et æux apparaissant désordonnés. Le groupe I (101, 102, 103,
106, 109) montre la formation de plateaux alignés. Le groupe II (104, 105,
107, 108) montre une structure plus fine dans laquelle les platearx sont
moins apparents. La morphologie de surface ne peut être utilisée pour
prédire le comportement vis-à-vis des micro-craquelures.

La microscopie électronique à haute tension sur des fragments de
revêtement de zinc arrachés aux substrats et amincis permet de révéler les
joints de grains. Le zinc décollé a été aminci à partir de la perforation par
polissage électrolytique. L'aire entourant le trou a été examinée à une
tension de 1 MV. l-a technique de fracture sous cryogénie a aussi été
utilisée pour révéler la micro-structure du zinc.

Les échantillons ne présentant pas de craquelures ont des grains
équi-axes dans le plan et dans les vues en æupe. Les spÉcimens qui
présentent des micro-craquelures ont une structure plus inégulière. ta
taille moyenne des grains pour les premiers est comprise entre 1,7 et
2,7 Stm alors que pour les seconds elle est de 0,5 à 0,7 pm.

Les orientations cristallographiques ont été déterminées par figures
de pôles et corrélées au comportement des micro-craquelures. Le plan
(0002) est le plan de glissement facile du zinc et son inclinaison par
rapport à I'an<e de traction influence la déformation et le æmportement en
fracture. Deux Vpes de textures ont été trouvés dans les neuf échantillons.

Dans le premier type, I'intensité maximale se situe à 30", sur la
figure de pôles (0002), dans la direction du laminage. Tous les
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échantillons ne présentant pas de craquelures possèdent cette texture' Le

second type est totalement différent puisque I'intensité la plus élevée se

situe à la périphérie de la figure de pôles, les axes C sont alors couchés.

Dans les échantillons fissurant, les plans (0002) sont
perpendiculaires à la surface et les plans (1120) sont les plans présents en

"u*""* 
: c'est la texture prismatique. Les échantillons ne fissurant pas

sont à 30" et les plans (10T3) sont en surface : c'est la texture pyramidale.

On n'observe pas de micro-craquelures après déformation dans les

revêtements oommerciaux possédant une texture pyramidale ni dans les

spécimens préparés en laboratoire possédant une texture basale.

duelques craquelures sont apparues dans les échantillons de laboratoire
présentant des textures pyramidales. l-a fissuration est due à la taille des

grains.

Lorsque I'on trouve beaucoup de plans (1122) parallèles à la

surfaæ, les plans basaux sont inclinés de 62". ll n'y a pas de craquelures

après déformation.

Le tableau suivant résume les résultats obtenus par cette étude et

par Z autres auteurs sur la taille des grains et le comprtement à la

iissuration pour différentes textures danÀ bs revêtements électrolytiques

de zinc.

Tableau 27 : Relation taille de grains. texture. comportement.

La présence de la texture prismatique est le facteur prim-ordial pour

la formaiion des craquelures. Des grains extrêmement désordonnés
peuvent provoquer quelques craquelures. La fissuration augmente avec la

iaille de grain et ces auteurs suggèrent que des petits grains assæiés à

une textr.rie prismatique ne favorisent pas les micro-craquelures. Plutôt, le

degré de finesse des grains ne peut pas prévenir la micro-fissuration qui

u=i donnée par la texture prismatique. L-a texture est donc le facteur

Orientations cristallographiqueP

Réf. Type Basales iyramidales Prismatiques

n4l Commercial I I
Laboratoire ru ffi %

nl l Commercial

laboratoire t_J
n6l Commercial ffi

Légende:
[__] 

,o* de craquelures

%, or"roues craquelu res

f, 
, u."u"oup de craquelures

I| : netits grains (0,5 - 0.7 Pm)

ffi ,gr.in. mo),ens (1,7 - 2,7 Pm)

ffi ,srotgrains
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principal déterminant le comportement en micro-craquelures des
revêtements électrolytiques de zinc pur.

La position des ma<ima des plans basaux après déTormation se
décale dans les échantillons ne présentant pas de craquelures, indiquant
que les plans basaux s'inclinent un peu plus dans la direction de traction,
due à la contrainte de cisaillement. Par contre, il n'y a que de petits
changements dans I'inclinaison pour les revêtements fissurant, ce qui
indique une moindre déformation plastique. ll y a donc deux façons
d'accommoder la déformation : soit par déformation plastique, soit par des
craquelures.

Le poudrage est défini comme un arrachement de particules propres
au revêtement dû à un problème d'interface. Les paramètres de
I'emboutissage sont I'outil, la tôle et le troisième corps, le lubrifiant.

La tôle et I'outil possèdent leur propres paramètres qui influencent le
comportement et qui sont : la forme, la matière, les défauts et l'état de
surface. Le troisième ærps regroupe I'ensemble des traitement appliqués
à la surface du revêtement dont le but est, généralement, de diminuer le
coefficient de frottement : principalement le lubrifiant et dans le cas du
Solcar, I'emploi du traitement 125 ænsé diminuer I'aptitude à la
recristallisation de la couche de zinc.

Comme pour le frottement, le traitement de déphosphatation modifie
le contast outil/tôle et changera certainement la production de poudre en
émoussant les pics de rugosité. ll est prévisible que les niveaux de
poudrage risquent d'être plus faible que lors de I'emboutissage de flans
n'ayant subis aucun traitement.

lll - 3 - c Essais de tpudrage.

Figure ll2: Schéma de I'essai de cup-test.
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L'étude du poudrage s'effectue à
I'aide du cup-test qui consiste à emboutir
un flan de diamètre 90 mm pour obtenir
un godet de 50 mm de large et de 25 mm
de profondeur en utilisant une matrice
dont le bord présente un arrondi.

La pression de serre-flan est de
13 kN. la vitesse est de 150 mm/mn, le
fubrifiant est I'huile Shell 2769 E, la même
que pour les essais de frottement.

Le résultat de l'étude de POTAPIEFF
met en cause le circuit usine de la tôle et
en particulier le passage sur un skin-pass
où la rugosité imprimée à la tôle possède
un paramètre Sk > 0, qui caractérise la
morphologie des pics de rugosité et
détermine I'attitude au poudrage.

Les essais de poudrage que nous
avons effectuê reprennent l'échantillonnage utilisé dans la partie
prétÉdente pour l'étude du frottement et qui est ænstitué d'éc*rantillons de
Solcar choisis à partir des résultats de l'étude menée par POTAPIEFF ainsi
que des échantillons issus des différents fabricants de tôles
électrozinguées.

Seulement 6 des échantillons ont été testé, car nous ne disposions
pas de suffisamment de métal pour Ies deux derniers. Afin d'obtenir une
statistique satisfaisante, 12 flans de chaque type ont été emboutis. Le
huilage des flans est effectué 24 heures avant I'essai et pendant æux-ci le
poinçon et la matrice sont nettoyés avec soin entre chaque godet pqur
enlever la poudre de zinc éventuellement produite. Après dégraissage et
séctrage et avant huilage, les flans sont pesés. Après I'essai, les godets
sont à nouveaux dégraissés, rinés et séchés à I'air chaud, après quoi on
enlève la poudre de zinc adhérente sur le corps du godet à I'aide de ruban
adhésif. On applique deux rubans sur cfiaque éctrantillon. Finalement, on
pèse chaque godet et on exprime la différenæ de masse en grammes par
godet.

C'est la moyenne de la différence de masse avant et après I'essai
qui caractérise I'attitude au poudrage que nous avons indiqué dans le
tableau suivant.

Figure I l3 : Dimensions du
flan pour l'essai de cup-test.
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Echantillon Poudrage moyen
(mg par godet)

Ecart type Ra
(um)

SK

J 1874 5,33 0,91 1,31 0,55

J 1878 5,13 2,50 1,12 -0,60

Beautor 5.25 1,50 1.42 -0,39

Hoesch 4,13 1,62 1,51 -0 ,18

Voest-Alpine 7.13 1,57 1,42 0,14

Thyssen 2.8 1,42 1,44 o,17

Tableau 28 : Essais de poudrage et mesures de rugosité.

Les échantillons Sotcar et Beautor montrent tous les trois le même
comportement vis-à-vis du poudrage avec 5 mg en moyenne par godet.
L'échantillon Hoesch se comporte légèrement mieux, alors que Voest-
Alpine présente des pertes plus importantes. L'échantillon qui semble
produire le moins de poudre reste Thyssen avec 2,8 mg en mo)renne.

Le catcul de l'écart-type sur les valeurs mesurées montre qu'une

dispersion importante existe lors de cet essai, I'obtention de la mqlenne
étant d'ailleurs exprimé ici en écartant les valeurs aberrantes. Cependant
la valeur de l'écart-type est donnée pour I'ensemble des valeurs mesurées.

Aucun des paramètres mesurés que oe soit la texture, Ra ou Sk, ne
permet, pris séparément, d'expliquer le comportement au poudrage des
différents échantillons, comportement d'ailleurs fort peu différent d'un
spécimen à l'autre excepté dans le cas de l'échantillon Thyssen et compte-
tenu de l'imprécision constatée des mesures-

Cependant, en étudiant les valeurs du paramètre Sk en fonction de
celles du poudrage lors de la comparaison d'échantillons possédant des
textures voisines, it semble que la production de poudre soit plus

importante lorsque Sk est supérieur à 0. De plus, la texture basale est
associée à un poudrage inférieur à celui obtenue sur les rÉcttantillons
possédant une texture prismatique ou pyramidale (et Sk pas trop élwé).

A l'examen des rubans adhésifs, les échantillons Voest-Alpine,
Jlg74 et J 1878 produisent une poudre brillante avec parfois des amas
importants de plusieurs millimètres de longueur. Les trois autres
échantillons montrent une poudre plus fine et en moins grande quantité

sur les rubans adhésifs. Une partie de la poudre reste sur I'outil pendant

I'emboutissage.

La production de la poudre provient de deux sources distinctes : la
première est la détérioration mécanique des pics de rugosité causée par le
irottement t271,la seconde provient de la production de fractures dans le
revêtement /31 ,701.

Le traitement de déphosphatation appliqué aux flans avant le
frottement a pour effet d'adoucir la rugosité du revêtement et donc de

minimiser la production de poudre due à I'arrachement des pics de
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rugosité. Lors des essais de tribologie, le seul échantillon à produire des
débris de zinc sur les outils était fustement Voest-Alpine que I'on retrouve
ici comme l'échantillon qui poudre le plus.

La deuxième cause du poudrage se produit lorsque la déformation
plastique imposée ne peut pas être accommodée facilement par le
revêtement par glissement. En se rapportant à la bibliographie sur la mise
en forme et au tableau 23 de la page 149, on voit que l'échantillon J 1878,
par exemple, avec ses plans basaux inclinés à 66" et 90" risque fort de
produire des craquelures pendant I'essai de cup test, ce qui expliquerait la
production de poudre constatée.

La fissuration du revêtement, qui intervient dans toute l'épaisseur de
celui-ci, est certainement causée par I'incompatibilité des déformations
plastiques à I'interface du substrat et du dépôt et à un état de contraintes
complexes dans le revêtement.

Des observations en microscopie électronique à balayage devraient
pouvoir mettre en évidence la production de craquelures dans le
revêtement, alors que des mesures de figures de pôles renseigneraient sur
l'éventuelle modification des orientations dans le revêtement.

l l t  -3-d Conclusigng

Les essais sur le poudrage ne permettent pas de tirer de
conclusions claires sur I'influenoe d'un des paramètres mesurés sur la
production de poudre lors de I'essai de I'emboutissage des godets. La
combinaison de la texture du revêtement et du paramètre Sk pourrait
fournir une idée sur la question du poudrage mais les dispersions sur les
mesures lors de cet essai posent le problème de la pertinence et de la
fiabilité de cet essai.

On peut se demander si la dispersion des valeurs obtenues pendant
nos essais de poudrage, permet de distinguer entre les différents
échantillons dont les valeurs de poudrage sont relativement proches. Dans
I'affirmative, les raisons du poudrage seraient alors à recfiercher dans
l'étude d'autres caractéristiques des dé@ts telles que la composition
chimique du revêtement ou le rôle d'éléments d'additions dans l'électrolyte,
susæptibles de modifier la dureté ou la cohésion à I'interface substrat-
revêtement.

En tout état de cause, l'étude du poudrage devrait être reprise sur
un échantillonnage présentant des différences nettement plus marquées
dans leur production de poudre que celles observées dans le présent
travail.

Des examens complémentaires sur les emboutis permettraient de
mieux appréhender les mécanismes de déformation de la couche de zinc
lors de I'essai cup, en particulier des examens micrographiques du
revêtement dans les zones déformées et des mesures d'orientations.
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lV Conclusion.

L'objectif de ce travail était double. Il consistait dans un premier
temps à reconnaître les différentes textures existantes dans les dépôts
efectrolytiques de zinc ainsi que les paramètres susceptibles de les
influencer. En second lieu, ce travail consistait à étudier les conséquenæs
de I'existence de ces textures sur certains comportements mécaniques
illustrés par le frottement et le poudrage.

La mesure de figures de pôles ainsi que le calcul des fonctions de
densité des orientations sont nécessaires pour décrire les textures des
substrats et des revêtements d'une manière précise. La simple mesure
d'intensités de plans en surfaæ de l'échantillon ne suffit pas à décrire
correctement les orientations et peut même conduire à des erreurs
d'appréciation.

Compte-tenu des textures rencontrées, notamment de leur nafure de
fibres complètes ou partielles, nous avons proposé certaines lignes
particulières dans les fonctions de densité des orientations qui permettent
une comparaison plus aisée que l'utilisation des coupes oomplètes de
I'espace d'Euler.

Du point de vue de la mesure, les dépôts d'épaisseur égale à 10 pm
donnent de bons résultats dans les ana$ses à partir des figures de pôles.
Par contre, les mesures sur les dépôts d'épaisseur 2 Fm posent plus de
problèmes à I'emploi des mêthodes classiques de mesures.

Parmi les dépôts électrolytiques mesurés, il existe deux types
d'échantillons, I'un respectant la relation d'épitaxie existant enbe la maille
cristalline de I'acier et celle du zinc et I'autre ne la respectant pas.

Lorsque l'épita<ie se manifeste, elle génère des orientations qui sont
observées dans toute l'épaisseur du zinc déposé. Le calcul de ærrélation
des textures permet de prévoir dans une large mesure les orientations
cristallines du dé@t à partir de celles du substrat. L,es mesures de texture
confirment I'existence de l'épitaxie, les orientations déterminées
correspondant à celles prévues. On constate que parmi toutes les
orientations prévues par la relation d'épita<ie, seules un certain nombre
apparaissent, montrant qu'il se manifeste durant la croissance un
phénomène de sélection de variantes. Ce mécanisme, dont les causes ne
sont pas élucidées, se manifeste dès les premiers microns de
déposés et dépend des ænditions de dépôt.

L'affineur de grains contenu dans le bain d'électrolyte joue un rôle
dans æ mécanisme de sélection de variantes. Les observations
micrographiques des dépôts montrent que la couche de zinc n'est
constituées que de quelques grains dans l'épaisseur, et se résume bien
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souvent à un seul grain de structure colonnaire traversant les 5 à 10 p de
zinc. La structure àes grains peut être soit colonnaire, soit équi-a<e, et
ætte structure, en combinaison avec la largeur des grains, montre des
corrélations avec les orientations cristallographiques du revêtement.

La deuxième famille de revêtements électrolytiques dont le seul
spécimen qui nous ait été donné de mesurer est l'échantillon du fabricant
Thyssen, montre des orientations totalement découplées du substrat en
regard tle la relation d'épita<ie. La technologie différente, la nature de
l'électrolyte et les conditions de dépôt, notamment lc pH, sont sans doute à
I'origine de cette différence.

Le rôle de Ia rugosité sur les orientations du revètement est mineur
par rapport aux paramètres de dépôt et à la présence de substances
chimiques telles que I'affineur de grains dans l'électrolyte. Des
échantillons réalisés par Sollac, ceux issus de la ligne industrielle montrent
des orientations et des tailles de grains légèrement différentes en
comparaison avec les produits de la ligne pilote. Les relations
d'orientations entre substrat et revêtement sont respectées plus fidèlement
sur les dépôts de la ligne pilote que sur Elsa.

Au æurs du frottement, les orientations du revêtement jouent un rôle
essentiel sur la valeur du coefficient de frottement et sur son évolution avec
la pression. La présence d'orientations basales en surface du revêtement
indu1 un frottement plus intense que lorsque tes orientations (l120) sont
parallèles à la surface de l'échantillon, c'est-à-dire lorsque les plans (0002)
sont perpendiculaires à la surface. Des orientations pyramidales donnent
des valeurs du coefficient de frottement intermédiaires. La rugosité du
revêtement joue un rôle moins important que la texture sur le
comportement au frottement. Nos résultats permettent sur ce point une
conclusion très claire.

Le calcul du facteur de Schmid montre que dans le cas du
frottement plan, un échantillon possédant des plans basaux (0002)
parallèles à la surfaoe de la tôle n'est pas favorablement orienté pour se
déformer suivant le système de glissement facile. En revanche, un dépot
possédant une texture de fibre (1120) possède une maiorité de grains dont
les orientations sont favorables pour subir le glissement, de même que
pour les échantillons possédant des orientations pyramidales.

Les mesures de texture après frottement montrent qu'une partie de
la couche de zinc subit une déformation conduisant à l'apparition de
nouvelles orientations. Une étude plus poussée par simulation numérique
peut permettre de valider les mécanismes de déformation susceptibles
d'apparaître lors du frottement. Le maclage et une possible recristallisation
de la couche de zinc sont évoqués par différents auteurs.

L'étude du cup test ne permet pas de trouver de correspondanæ
simple entre les paramètres observés et la quantité de poudre produite. L"a
dispersion dans les mesures lors de cette étude est en grande partie
responsable de ce fait. Dans notre cas, la nécessité d'utiliser un ieu d'outils
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différents adaptés à la variation d'épaisseur des tôles est également un
facteur de dispersion. Cet essai, dont I'utilisation est souvent relatée dans
la bibliographie, ne correspond pas à une norme bien établie oe qui fait
que les dimensions des flans, la valeur des efforts, les vitesses de
déformation et la nature des lubrifiants sont pratiquement spécifiques à
chaque laboratoire, rendant les reæupements des résultats malaisés.

La différence de comportement au poudrage entre les différents
échantillons est faible en rapport de la dispersion sur les mesures. Si
malgré cela, I'essai tel qu'il a été réalisé est valide, alors il faudrait chercher
les causes du poudrage parmi d'autres paramètres des revêtements que
ceux étudiés. Une étude plus précise du poudrage devrait être effectuée
sur un échantillonnage dont le comportement pour cet essai serait
nettement plus marqué.
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Le principal centre d'interêt de ce travail étant basé sur l'étude des
textures cristallographiques, nous nous proposons d'en donner les
principes et les équations fondamentales permettant de calculer la fonction
de texture à partir des mesures des fiqures de pôles. Cette description de
la méthode harmonique n'a pas la prétention d'être complète, mais on
trouvera dans ces pages les références à des ouvrages reprenant ces
notions en détail.

A - Définition de la Fonction de Densité des Orientations-

Un matériau monophasé cristallin est composé d'un ensemble de
grains ou cristallites, qui sont séparés par des joints de grains. Chaque
grain possède une orientation qui lui est propre au sein du matériau, et la
fonction de densité des orientations va décrire les orientations des
cristallites. ll faut remarquer tout de suite que ætte fonction ne donne que
l'orientation des grains indépendamment de leur emplacement dans le
matériau. Si I'orientation est symbolisée par g, alors chaque cristallite est
caractérisée par un volume Vi et une orientation gt. Une première
approximation consiste à oonsidérer les cristallites orientées suivant
I'oiientation g à g + Àg æmme étant un seul et même volume de matériau.
Si ÀV(g) est ce volume et V le volume total de l'échantillon, la fonction de
densité des orientations est définie par

(1)

où f(g) est la fonction de densité des orientations (ou F. D. O.) qui
caractérise la texture cristallographique du matériau.

C'est une fonc'tion statistique normée à I'unité :

afo = r(g) dg

$t(glds=1

dg = 
# drpl d<D d1o2

(2)

(3)

où gr, <D et rp2 sont les angles d'Euler servant à décrire une orientation
particulière.

Un échantillon dans lequel les grains seraient orientés de manière
aléatoire, c'est-à-dire ayant une texture isotrope ou encore sans texture,
serait caractérisé par :



Une deuxième définition de la fonction de texture peut être donnée
en considérant I'expression suivante :

Alb
N

= f"(g) dg

où N est le nombre de grains considérés dans un échantillon et ÀNn, le
nombre de grains orientés dans une direstion g à dg près. Cette notation
esi la définition de la fonc;tion de densité des orientations par nombre de
grains en opposition à la fonction de texture par volume. Les deux
définitions (1) et (5) sont identiques dans le cas où la taille de grain est
indépendante de I'orientation cristallographique. Dans le cas contraire v(g),
I'orientation qui dépend de la taille de grain est donnée par I'expression :

u(g)=@fr; (6)
Nous considérons deux repères qui permettent de décrire g,

I'orientation des cristallites par rapport à l'échantillon. ll est d'usage
d'affecter le repère Ka à l'échantillon et lq à cfraque cristallite.

L'orientation g, qui permet d'amener par I'esprit le re5Ère
d'échantillon K" sur le repère cristallin Ç, peut être défini de plusieurs

façons. Nous emploierons pour notre part la notation par les angles
d'Euler e1, Q, gz.

En considérant le repÈre de l'êchantillon lG, la description de
I'orientation g attachée à un grain est déterminée en effestuant :

f (g )=1 Vg (4)

- une rotation rp1 âutour de I'axe DN, définissant
X' et Y'.

(5)

u l

Figure I a : .Elslatisn-sr.



- une rotation O autour de X' qui définit les axes
Y" etZ.

ôv '

Figure lb : Rotation O.

- et enfin, une dernière rotation ç2,qui donne
I'orientation finale de la cristallite et définit ainsi

le repère final X6, Ya,Zu affecté au cristal.

Fioure lc : Rotation oo.- -

Le triplet et, Q,rp2 est définit sur I'intervalle suivant :

O<q<2n

0<O<r  (7)

O 5,02<2rc

Figure 2 : Relation d'orientation.
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B - Méthodes de mesure.

Pour déterminer la fonction de texture, il est possible d'utiliser deux
voies expêrimentales dont les applications sont complémentaires.

I Par mesures d'orientations individuelles.

Ce sont des méthodes basees sur la microscopie électronique qui
consiste à réaliser une cartographie complète de l'échantillon en
déterminant directement I'orientation de chaque grain.

Dans un rnicroscope électronique à balayage, I'orientation des
grains peut être obtenue par la technique de I'EBSP (Electron Back
Scattering Pattern), qui consiste à focaliser un faisæau stationnaire
d'électrons sur la zone d'intérêt de l'échantillon. A I'intérieur de
l'échantillon, une source divergente d'électrons diffusés non élastiquement
et de rayons X caractéristiques sont produits. Le faisceau divergent qui
coupe les plans cristallographiques aux angles de Bragg correspondant
est diffracté pour former des cônes de rayonnement intenses qui sont
détectés en plaçant un film photographique ou un autre dispæitif près de
l'échantillon. Le diagramme correspondant consiste en une série de lignes
droites qui sont des sections de cônes. La seule modification du
microscope électronique à balayage est I'inclusion d'un dispositif
d'enregistrement dans la ctrambre de l'écfiantillon. Les éctrantillons doinent
être soigneusement polis, la normale à leur surfaæ doit former un angle
supérieure à 60 degrés avec le faisceau incident et le dispositif sur lequel
I'image se forme doit être situé le plus près possible de l'â;trantillon 1791.

La reconnaissanoe des bandes du diagramme permet de calculer
I'orientation exacte du domailre visé. En répétant sur un nombre de grains
suffisant, il est possible d'obtenir une statistique raisonnable pour le calcul
de la F. D. O. suivant la définition (5) ou (1) puisque I'on connaît la taille, la
forme et la position des grains dans le matériau. ll est également possible
de déterminer la désorientation entre grains, paramètre néæssaire pour
expliquer de nombreux aomportements, notamment lors d'une déformation
plastique /51/.

En considérant le volume de chaque cristallite A;, les deux fonctions
de texture se calculent par :

E; Ai(s1
dqf (g)=Tff-

E rrrtgl
', do
f (g)=TN

où N(g) est le nombre de grains possédant une même orientation g 167l

(8)

(e)



Les méthodes de détermination grain à grain sont longues
étant donné le nombre de grains qu'il faut observer. De plus, les grains
doivent avoir une taille minimale. Dans le cas de I'EBSP, la résolution
spatiale est de 0,5 pm et la résolution angulaire est inférieure à 0,5 degrés
1801. Le nombre forcément limité de grains pris en compte lors de
I'utilisation de ces techniques ne permet pas d'obtenir une résolution
suffisante.

2 Par. mesurçs de figures de pôles.

Ce sont les méthodes les plus employées, qui permettent la mesure
du volume dV de grains suivant deux des trois angles fixés, le troisième
pouvant prendre toutes les valeurs possibles, ceci étant suivi par le calcul
de la fonction de densité des orientations prenant en compte plusieurs
figures de pôles.

L"a détermination des figures de pôles procure la densité de plans
(hk/) pointant dans une direction donnée, vis-à-vis du repère de
l'échantillon, par utilisation de la diffraction des rayons X, I'intensité
recueillie étant direstement proportionnelle au volume du matériau
possédant I'orientation hi // y.

Cette diffraction des rayons X par un matériau, obéit à la loi de
Bragg qui relie la longueur d'onde À de I'anti-cathode utilisée, la distanoe
inter-réticulaire d 1n*4du plan (hkl)que I'on désire faire diffracter et un angle
0 appelé angle de Bragg, qui caractérise les positions relatirres de la
source de rayonnement X et du compteur de part et d'autre de la normale
du plan en position de diffraction :

À=2d6p4s in0 (10)

a -

---a---+--a- +-

Figure 3 : lllustration de la loi de Bragg.

Ainsi dans un matériau polycristallin, où d'ordinaire les grains sont
désorientés, il faut recourir à un appareillage particulier animant
l'échantillon de mouvements de rotations destinés à lui faire décrire toutes
les positions possibles pour amener les plans cristallographiques de la
famille désirée en position de diffraction. C'est le rôle du goniomètre de
texture /67/.



A Gonrbmèhe de texture.

Un gonio.èt.* de texture, ou goniomètre 4 cercles, permet de servir
de support à l'échantillon et d'animer celui-ci de mouvements nécessaires
d'une part à la sélection du couple d'angles 0-20 qui permet la diffraction
d'un plan réticulaire (hk/)et d'autre part des mouvements de déclinaison
(0) et d'azimut (fl) permettant la description de la figure de pôles, c'est-à-
dire de la densité des pôles (hkl)par rapport au repère de l'échantillon.

La précision de la mesure sera en grande part déterminée par les
qualités géométriques du berceau d'Euler utilisé. En effet, il faut veiller à la
parfaite correspondance des différents a<es du goniomètre.

Lorsque qu'une mesure de figure de pôles est effestuée, le couple 0-
20 est réglé de façon à s'accorder avec Ia valeur donnée par la loi de
Bragg, puis l'échantillon est animé successivement par les deux
mouvements de déclinaison (O) et d'azimut (P) pour paroourir toutes les
orientations dans une fourchette de 80" suivant la dédinaison et 360" sur
I'azimut. La limitation de I'angle de déclinaison vient du fait qu'à 90",
.'l'éclairement> de l'échantillon par le faisceau de rayons X est rasant et
empêche toute diffraction.

Berceau d'Eulerp
J/t-, Gompleur rayons X

r_ -2@

Echantillon

Tube Rayons X

Figure 4 : Schéma d'un goniomètre de textures.
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E Figures de @/es.

L'analyse de Ia texture passe par la détermination de figures de
pôles qui donnent la densité de pôles (hk/)en fonction de leur orientation
par rapport à l'échantillon. ll est d'usage de matérialiser un plan (hkl)par

sa normale n p*q Ainsi, la sphère des pôles est une surface sphérique de

rayon égal à I'unité à la surface de laquelle on matérialise I'intersestion

La figure de pôles est une
projection stéréographique de la
sphère des pôles et permet de
visualiser le point d'intersection P'
entre la droite reliant P au pôle Sud
de la sphère des pôles avec le plan
équatorial T,. Une figure de Éles
comporte des lignes de niveaux qui
relient les points possédant une
même intensité, c'est-à-dire les
orientations suivant lesquelles la
densité de plans (hkl)esl identique.

Une figure de pôles décrit
une orientation par le jeu des deux
angles de déclinaison (ç) et

d'une direction i 6s1ænsidérée, par un point P.
( t r^r,/t

Figure 5 : Sphère des pôles.

d'azimut (g) que nous retrouvons sur la géométrie du goniomète.

L'orientation habituelle de l'échantillon dans le porte-#rantillon,
lorsque les mouvements sont initialisés à leur valeur de départ, est telle
que la direction de laminage est pointée rrers le haut de la figure de pôles
et la direction normale vers I'extérieur du tracé.

L'angle de déclinaison O détermine une couronne, c'est-à-dire le lieu
des points dont I'angle par rapport à DN (pirection flormale) est égal à 6.
Une valeur nulle pour É donne un point au centre de la figure de pôles, une
valeur de 90" est représentée par la pÉriphérie de la figure de pôles. La
limite due à l'éclairement de l'échantillon est matérialisée par un cercle en
traits interrompus.

L'angle d'azimut (B), quant à lui, détermine I'angle mesuré à partir
de DL (pirection de Laminage) jusqu'au point considéré et est donc défini
de 0 à 360". La stratégie de mesures consiste à effectuer un balayage sur
toutes les positions de I pour une couronne (angle de déclinaison
maintenant fixé) donnée. Les fichiers informatiques contenant les valeurs
des F.D.P. se présentent sous forme de tableaux dont les lignes
correspondent aux angles 0 et les cplonnes aux angles B.
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Figure 6 : Définition de la figure de pôles.

Une figure de pôles fournit une densité de @les, Pr,i$), où y désigne
une direction dans le repère d'échantillon (Ks) et h une direction dans le
repère cristallin (KJ ; cette figure de @les représente donc la densité de
pôles hi ( ou plans (hk/)l dont la normale est orientée parallèlement à y. Si
on appelle lr,i U) cette figure de pôles, on écrit que :

Pniû) = Ni 16;$) (1  |  )

où Ni est un coefficient de normalisation permettant de satisfaire l'équation
(12):

0 et Ê étant les coordonnées polaires de y
d'échantillon K".

C - Méthode de calcul.

(r2l

(13)

attachées au repÈre

1 Développement en séries de la fonction de densité de pôles.

Pour pouvoir calculer la fonction de densité des orientations définie
plus haut (page ii), il est nécessaire de passer par un formalisme
mathématique permettant de relier des fonctions de densité de pôles,
fonction de 2 variables (É et 0) à la F. D. O., fonction de 3 variables (e.r, Q,

çz).

f  Pn,$)  dy=4n

dy=" in ûdodp



L'équation fondamentale de I'analyse des textures s'écrit :

I
Pni U) =ù J t (s) .lg

h i l l y

où dg represente le domaine angulaire autour de la direction
hi ll y 1381.

ll est possible de développer les fonctions Pr,i $)

d'harmoniques sphériques k ft qui s'écrivent :

r itvl = r< i(o,B) =#einÉ pi (cos o)

s= l
^ r t

Pi lcos a) = ) .'l'" cos (s6) si n est pair
u

s=0

avecteN, n e.Z et- l< n < letoù Fi (cos O) estun polynômede Legendre

qui se calcule à partir d'une somme finie de æsinus ou de sinus :

(14)

commune

en séries

(15)

(16)

ou

Les coefficients a', sont des constantes numériques stoc*ées pour

gagner du temps de calcul ou recalculées à la demande.

L'ensemble des fonctions t<ig; torme une base orthonormée. Nous

développons sur cette base la fonction densité de pôles, Pr,i 0) de la façon
suivante :

Fi lcos 6l =
s= l

I "'i'sin(s6)
s=0

l = l m a x  n = N ( l )

t r F h hPr,i g)= I I r i lniyriUll
l = o ( 2 )  n = 1

si n est impair (17)

(18)

Le développement en série est limité à un certain rang l.o du fait de
la convergence de telles séries. La centro-symétrie qui existe dans les
cristallites ou qui est imposée par la diffraction a pour conséquenoe que



seuls existent dans ce développement Ies termes d'indice I pair, ce qui
explique la progression au pas de 2 dans la formule (18) /38/.

2 Développement de la fonction de densité des orientations sur la base
des harmoniques sphériques généralisées-

De même que les fonctions densité de pôles peuvent être
développées sur des séries harmoniques, la F. D. O. peut être développée

sur la base de séries harmoniques : Tfnn. Nous obtenons alors la formule

suivante :

l = l m a x  m = M ( l )  n = N ( l )

f(g)=t(e1.e,e2t= I I I cl^rl"n(,p,,o,urr) (19)
l = 0  m = 1  n = 1

où les coefficients Cl"n sont les coefficients de texture à calculer à partir

des figures de pôles et qui permettront d'obtenir f(p1 , Q, Q2) .

Les fonctions harmoniques sphériques s'écrivent de la manière
suivante :

Ti"" (g) = T;nn (lpt, o' Qz) = sin{'r plnn (o) eimraz (20)

avec leN,  ne.Z,  -  l<  m < l ,  - ls  n  < le toù Pi "  lcosÉ)  estun po lynôme

du type Jacobi qui peut être calculé à partir d'une somme finie de cosinus
ou de sinus :

s= l
el"" 1o1 = I "'l"n'cos(so) 

si m*n pair (21)

"!oou
s=l

el"n 1o1 = f r'i"^'sin(so) si m*n impair (22)
L/

s=1

Les æefficients .'ïtnt sont des constantes numériques qui peuvent

être calculées une fois puis stockées et relues pour un usage ultérieur.

La symétrie cristalline joue un rôle important sur la structure des

I coefficients Cfnn. Nous avons vu que chaque cristallite du matériau se voit

attacher un repère Ks qui lui est propre. Considérons maintenant deux

repères Ks et K's et appelons ge la rotation qui fait passer de Ks à K's, qui
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sont deux repères équivalents par symétrie. Soient f(g) la densité de
cristallites d'orientation g quand on utilise le repère Ks et f(g') la densité de
cristallites d'orientation g'quand on utilise le repère K's.

Si g' - ga . g, on doit avoir f(g') = f(g) (23)

car il s'agit de décrire la densité d'un même ensemble de cristallites dont la
seule différence est le choix du repère cristallin. On dira dans ce cas
(g' = ge. g) que les rotations g et g' sont équivalentes et définissent une
même orientation.

Plus généralement, si on appelle Gs = tgl, - - g; -, g[] I'ensemble

des rotations caractéristiques de la symétrie cristalline (G6 est le sous-
groupe de rotation du groupe ponctuel de symétrie du cristal), la fonction
de texture f(g) doit alors satisfaire aux relations d'invariance :

{(g)=t(glg) =---=f (sLs)=---=f (g[g) vg (24I.

Dans I'espace d'Euler (espaces des (çat, Q, tpzl avec les limites
données en (7)) nous avons k rotations équivalentes pour un g donné. Par
exemple, pour les matériaux à symétrie cubique dont le groupe ponctuel de
symétrie est m 3 m, le sous-groupe de rotation G6 est 432 et il y a k--24
orientations équivalentes. Pour les matériaux hexagonaux dont le groupe
ponctuel de symétrie est de 6/m mm, le sous-groupe de rotation Gs est
622 el il y a k=12 orientations équivalentes.

Ceci entraîne deux ænséquences, la première étant qu'il n'est plus
néæssaire de définir la fonction de texture dans tout I'espace d'Euler, mais
qu'il suffit de travailler sur l'espaæ dit fondamental.

La deuxième consâquenoe est que les coefficients C ne sont plus
tous indépendants. On peut tenir compte de æt effet en utilisant des

fonctions harmoniques sphériques généralisées, symétrisées, tT"tnl, pour

le développement en série de f(g). Ces fonctions symétrisées sont des
combinaisons linéaires des fonctions harmoniques sphériques
généralisées :

Â" ti"^ (ol{I" (n) =
m = l

T
lJ

m = - l

L'équation (19) s'écrit alors :

xil

(25)



f(s) =
p =  M( l )

ï
lr

B = 1

rilrril =#h

c fl {î" (g)
n = N(l)

ï
lr

n = l

l =  lmax

r
I

lr
l = 0

r  = M( l )

T d" f,i oir
lr

i l ' =  1

(26)

(27)

En reportant dans l'équation fondamentale (14) les développements
en série pour f(g) (26) et les Pni$) (18), nous écrivons un système linéaire
d'équations entre les coefficients correspondants :

8 , ,
où ki (hi) est une fonction harmonique simple, symétrisée pour la symétrie

cristalline.

A couple (1, n) fixé, une équation du type (27) contient M(l)

inconnues, les coefficient" Cl'n. ll faut donc au moins M(l) équations pour

déterminer ces inconnues æ pour quoi il faut ænsidérer M(l) hi distincts,
c'est-à-dire M(l) figures de @les.
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Figure 7 : Nombre de figures de poles nécessaires. M(l). en fonction de
l,,',o et de la symétrie cri$iline-

L"a figure 7 indique le nombre de figures de pôles à mesurer pour
réaliser une analyse jusqu'à un rang 1,r.,", donné en fonction de la symétrie
cristalline. La détermination de tous les coefficients de texture nécessite la
résolution de plusieurs systèmes d'équation (271 à |ro inænnues au
ma<imum. Par exemple, pour la symétrie cubique, à un rang lr", de 22, il



faut 2 figures de pôles, donc des systèmes à résoudre de 2 équations à 2
inconnues, ce qui ne pose pas de difficultés majeures à la programmation.

Les calculs précédents sont valables si on dispose de figures de
pôles mesurées complètes pour réaliser I'analyse. Or nous avons vu que,
bien souvent, nous ne disposons que de figures de pôles incomplètes,

c'est-à-dire que nous ne connaissons pas des coefficients fi1fri1.

La méthode harmonique permet d'utiliser des figures de pôles
incomplètes. Supposons que nous ayons k figures de pôles Iniû)
(1 < i< k), chacune mesurée sur un domaine B (par exemple y = tO, 0) tels
que 0 < g -< 2r, et O sO < 80"). Nous appelons 'Pniû) la densité de pôles

que I'on peut calculer en connaissant les coefficient" dn issus de la

résolution de systèmes d'équations (27). L"a méthode ænsiste alors à
minimiser I'expression :

'Pr,ig))f dy = Min (28)

ce qui donne, en utilisant le développement de rP6i$) et les relations (271:

i = k

# q^ fitnu tl' tvl f or = Min(2e)

Dans le cas des figures de pôles incomplètes, non seulement les

æefficients de texture Cl'n sont inconnus, mais également les æefficients

de normalisation Ni. En écrivant que chaque dérivée partielle par rapport à
une inconnue de I'expression (29) doit être égale à zéro, on forme un
système d'équations linéaires à résoudre. ll est possible de séparer ce
syætème d'équations en sous-s;rstèmes indépendants /38, 39/.

3 Critères d'anabrse.

L"a fiabilité de la méthode numérique doit pouvoir être jugée à partir
d'un critère simple. Dans le cas qui nous intéresse, les figures de pôles
complètes recalculées à partir des figures inæmplètes vont nous permettre
de porter ce type de jugement. Cependant, la comparaison pure et simple
entre les intensités mesurées et normalisées (les figures de pôles
expérimentales) et la zone correspondante dans les figures de pôles
recalculées se révèle assez fastidieuse.

i = k
çr f r

) J tt*' Ir,i0) -
I J B

i = 1

t1 i t  l= lmax m = M(l)  n = N(l)

) l[rui 'n,ey I I I
U 

I  r=o m=l  n=1
i = 1  

" fB



Aussi est-il habituel de calculer des coefficients d'erreur qui sont la
somme des erreurs relatives entre les figures de pôles calculées et
expérimentales. Guatre grandeurs sont ainsi calculées :

d = dmæ< B=ZttI 
I I I P;lo @, n)- P;î" (0, o) |Norme | = 

NIPM 
d=o(Ao) p=o(Ap)

d = d m a > <  B = Z t r1 
I I I P;îo u,, s)- P;î '  @, i l  12Norme 2 = 

r.lpM 
d=o(^o) o=o(M)

(30)

(31)

I P;lo @, fl) - P li '(É, p) |RP=ffi:=il,,:f,,,

RPr=i#:=ffi, ,=,I*,

Pffo @.0)
(32)

vPilo(o,P)>u

lPffo @.pr-P;i" @,p)l
(33)

Pffo @,ol

vPÎI(o,P)>l

où P ffo(0, É) = Ni Ini(0, É) ; figures de pôles expÉrimentales,

l = l m a <  n = N ( 1 )

plî' (0, g) = I I r i tnil k i (0, É) ; fisures de pôles recatculées,
t =o (2 )  n=1

Npy est le nombre de points de mesures, Npp le nombre de points de
mesures dont la valeur expérimentale est supérieure ou égale à o et Nnpr
le nombre de points de mesures dont la valeur expÉrimentale est
supérieure ou égale à 1, le niveau aléatoire.

Les coefficients de norme 1 et RP se révèlent fort sévères à I'usage
car il est évident que pour les intensités inférieures à |, c'est-à-dire
inférieures à la densité caractéristique d'une orientation aléatoire, l'écart
relatif entre valeurs expérimentales et recalculées est important et va se
cumuler pour donner des valeurs rapidement très élevées. (On limite
d'ailleurs cet effet pour RP en écartant les points dont I'intensité dans les
figure de pôles expérimentale est inférieure à une limite e que I'on prend
généralement égale à 0,01). On leur préfère les æefficients de norme 2
calculé sur le carré de la différence et RPI qui n'intéresse que les valeurs
supérieures à l.



C'est principalement sur les "coefficients d'erreurs" ainsi calculés et
sur I'aptitude à décrire les madma et minima des figures de @les que
nous porterons notre jugement sur la qualité des analyees.

D'autres critères existent, æmme I'allure de la courbe de moyenne
des coefficients Cl'n qui donnent la convergence du système ou bien la part

des intensités négatives dans les figures de pôles recalculées. Ce dernier
critère est à I'origine de I'algorithme de positivité qui permet d'améliorer la
solution en traquant les valeurs négatives.

4 Méthode de oositivité.

[*a méthode de positivité est en fait constituée de deux phases
successives d'amélioration de la solution.

A Pærttwté dans /æ figures de @/es.

A t'issue de la détermination des coefficient" Ci'n le prqramme

calcule les mêmes figures de @les que celles mesurées ainsi que d'autres
non mesurées à partir des coefficients de texture. A æ stade, on détermine
la part des densités d'orientation négatives qui, théoriquement, n'ont pas
de signification physique puisqu'elles décrivent une probabilité inférieure à
zéro t

@@@
\ | / Anallæe de lexhrre

\+r' chesique

i )Zl\.

puis aulyser

.71\

\l///

ci

Les valeurs négatirres
sont arbitrairement mises à
zéro et toutes les figures de
pôles ainsi obtenues servent
à recalculer une nourrelle
solution donc un nouveau

ieu de coefficients 
"qn 

à

partir duquel de nounelles
figures de pôles sont
calculées. Une estimation de
la part de densité négative
décide si la solution doit
subir une boucle de calcul
supplémentaire.

FigureS: Méthodede
positivité dans les figures de

pôles.

Mise a zéro
den valours
négalives

ocl"

Métlnde cle xx;rtivité
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B Positiurté dans le æ/cu/ de /a fonction de densité des onbntatbns.

La centro-symétrie présente dans le cristal ou due à la diffraction en
accord avec la loi de FRIEDEL est responsable d'une perte d'information au
moment de la mesure des figures de pôles : seulement une partie de la
fonction de densité des orientations est directement déterminable 152.671.
Cela peut est résumé par l'équation suivante :

f(s)=î1s1 +i1sy (34)

où itgl est la partie non directement déterminable de la fonction de
clensité cles orientations. Dans les développements en série sur la base
des harmoniques sphériques généralisées, le développement Ae T1g; se
fait seulement sur les fonctions possédant un indice I pair, alors que la

Rt

partie f (g) se développe uniquement sur les rangs I impairs : on appelle

donc souvent î1g; et i1g; rr"pectivement partie paire et partie impaire de
la fonction de densité des orientations, la somme des deux fonctions étant
la fonction de densité des orientations oomplète.

Les équations fondamentales deviennent alors :

J ttgl og = J î(g) og = Fni(y)
hilly hillY

f e r

J t(g) ds = 0
hVly

(35)

(36)

Jeu de
solutions
possibles

og

Figure I : Représentation schématique d'un ensemble de solutions
possibles correspondant à un ieu de figure de pôles.

Ainsi deux fonctions de densité des orientations qua diffèrent
seulement par leur partie impaire peuvent correspondre à un même jeu de
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figures de pôles et posséder une allure fort dissemblable. Le terme
d'amplitude de variation est utilisé pour décrire la distance entre deux
fonctions de densité des orientations extrêmes correspondant à un jeu de
figures de pôles donné (figure 9). Oualitativement, on sait que plus la
texture est marquée, plus I'amplitude de variation est faible. Pour une
texture très aiguë, toutes les solutions possibles sont très proches, ce qui
fait que chacune peut être considérée comme la bonne réponse.
Malheureusement, pour I'heure, aucune voie mathématique ne permet de
calculer I'amplitude de variation.

Afin de calculer une approximation de la partie impaire, nous
cnnsidérons l'équation (37) que la fonction de densité des orientations
complète doit satisfaire :

f (s)>o (37)

Nous supposons ici que la partie paire appelée aussi partie réduite,
f(g), a été déterminée avec la meilleure précision possible.

La technique de positivité utilise une procédure itérative pour

déterminer la partie impaire, itgl qui, en addition de la partie connue,
donne f(g) qui satisfait l'équation (37).

4 ;6 nième itération, la fonction de densité complète f" (g) est calculée
en utilisant la relation :

^t

fn (g) = fn-1 (g) + î" (g) (38)

où fn-1 (g) est I'approximation à la (n-l)ième itération et fn (g) est I'opposée
de la partie négative de la fonction de densité des orientations définie par :

(3e)

Pour la première approximation, fo (g) est prise comme la partie

paire T(g). On notera que dans l'équation (38), la partie impaire Oe în 19;
est, seule, additionnée à la solution préédente et ainsi dans ætte
procédure, la partie paire connue de la fonction de densité des orientations
n'est jamais modifiée ; seulement les fonctions impaires sont additionnées
durant les itérations pour obtenir la fonction de densité des orientations
complète. La figure I illustre schématiquement les différentes fonctions
indiquées dans l'équation (38).

Un critère est nécessaire pour considérer la convergenæ de la
procédure itérative décrite. Si Zn est le domaine dans I'espace d'Euler
définitel que :

Zn=(g l fn(g)<0)

î" (g) { 
= -', 

t'n' li l: l [3i :S
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Sn = lt. (g) og
in"

mesure la quantité de valeurs négatives pour la solution fn (g) et :

(41)

(42)
r ' = dî1., (g) dsffn = 
JÇ 

(u) O0 = 
J7n zn

peut être interprêtée comme la distance de la présente solution fn (g) au
jeu de solutions possibles.

Figure l0 : Représentation schématique des fonctions impliquées dans
l'éqUation (38t

La procédure itérative de la méthode de positivité est stoppée quand
Zn n'existe plus, ce qui signifie que Sn et Dfn sont égales à 0, ou, au
moins, que ces deux valeurs deviennent très faibles.
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Nous rappellerons ici qu'une orientation dans I'espace d'Euler est
définie comme le résultat de trois rotations successives comme énoncé
dans I'annexe I, page iii.

Si [pr]est la matriæ associée à la rotation rp1 autour de I'axe DN, [Ol
celle associée à ô autour de I'ar<e DL'et [,pz] pour la rotation autour de DN"
; alors [G] matriæ d'Euler associée à I'orientation g = (et, Q, erl s'écrira :

lGl = [erllo][,pz] (43)

avec :

(44)

(44'.l

(44")

En multipliant [p1] par [O] puis par \pzl, la matrice d'Euler s'écrit
alors:

En déterminant les valeurs de Àç01, ÀO et Àrp2 pour la matrice G
définie dans l'équation (43),on obtient les valeurs de À9.

Er : Considérons I'orientatiop cristallographique (1T0)t1 | llr" qui est
un des couples plan/direction impliqués dans la relation d'épitaxie. Les
angles d'Euler correspondant à cette orientation sont . e1F = 35,26",

f*"r . '  s inpl  0 l
[,pr] =[ïr'-",1 ,'T,|

tot =[l ""3 . "'1t ]
[0  -s inO cosOJ

l'*" rr sin rp2 9ltpzt=[ï"-",f *iJ

[ 
*r*t a\sez- sin92 cos<D singl - cosqlsin 92 - costD singl cosg2 sinrD sinel 

I

[G] 
=l singl cosg2 * *sgt cos<D sin92 - singl sinç2 + cosst cosO cos(42 sin<D cos91 

| (45)

I 
sinQ sin92 sinQ cosç2 costD 

J



on=90" e ipzr=4fo.Alorsms (01 =,F,s in rp l  =.rb,cos o = 0,  s in ô = 1,

11
cos g2 = 

,[2,sln 
(P2 = 

aÆ.

Considérnns I'orientation (0001)[112012n deuxième élément de la
refation d'épita<ie, ses angles d'Euler sont : e1z= 30o, O7 = 0o et gzz= O".

\F1. rrs g1 =ï,  sin rp1 =2,*= O = 1, sin <D = 0, cos ez= 1, sin rp2 = 0.

Nous devons effectuer le calcul correspondant à l'équation (43) en
prenant soin d'inverser I'expression car le calcul se fait de droite à gauche :

1

{3
1

- - - -
{3
1

{3

1

{6
1

{6

,l?
TJ

1
{2
1
-

{2

0

J3
2

Le résultat de la multiplication donne la matriæ suivante :

1+2{6 1.F-.8 r
2.F 2{6 ./Z
t+2{6 rF-r./s t
2./6 2.F {2

.F-./Z ttaE n
2.F 2.F v

Par identification avec la matrice d'Euler, l'élément (3,3) donne la

valeur de cos(ÀO) qui vaut 0 soit ÀO = 
â (*.pte-tenu du domaine de

définition de ÀQ, la valeur - f est exclue.) Sin ÀO vaut donc l, d'où on

aocÈde facilement aux valeurs de sin Àrpr = 
a,f,, 

soit Le1=ftou np1= f; et

cos Àrp1 = 
#,soit 

Àrp1 =+ou Àrp1 =7. La sotution est donc t ., --T.

Le même Çpe de calcul donne une valeur pour Lp2 de 174" 44' Og',
qui est en dehors du domaine de définition de L92. En appliquant les
règles de symétries pour la maille hexagonale, on obtient Lpz= 54o 44' 08"
soit 54,74".

La solution pour ce cas est donc Âg = {135", 90", 54,74"1.

Lo
Lf'
0 01



,5 . I ltéor,iç. dcs...r1épôts,

Les travaux sur les matériaux revêtus en général ne manquent pas,
mais en revanche les travaux spécifiques aux dépôts de zinc sur les tôles
d'acier ne représentent qu'une petite partie de I'ensemble. Des lois
générales sur la croissance des dépôts texturés ont été émises par le
passé, appuyés sur une base d'observations expérimentales se
référençant à d'autres matériaux que le zinc. Ces théories ayant I'avantage
d'exister, nous les avons citées dans les pages suivantes. Les différents
auteurs s'accordent pour décrire le processus de dépôt comme æmposé
de deux phases, la première étant I'apparition des premiers germes du
dépôt dont les qualités sont intimement liées à la nature du substrat, la
seconde étant la croissance du dépot subissant à la fois I'influence du
substrat mais également de conditions o@ratoires spécifiques.

Gette annexe est divisée en trois parties, la première traitant de la
germination des dépôts liée aux oonditions opératoires ou à la nature du
substrat. L-a seconde partie abrde les théories sur la soissanæ cristalline
sans tenir compte de l'éventuelle existence d'une relation d'épitaxie entre
les matériaux. La troisième partie décrit les orientations des dépots
effectivement observées et les diverses référenæs citent généralement
I'influence du substrat et des ænditions d'électrolyse.

A Germination des dépôts.

CIZEWSKI et co-auteurs /53/ indiquent que la première étape de la
croissance épitaxique peut être caractérisée comme étant linéaire, pendant
laquelle le substrat, en relation avec des ænditions énergétiques
minimales, aligne les nucléus grossissants. La tendance des ad-atomes du
métal à former des chaînes sur les surfaces a été ænfirmée par des
études utilisant la microsæpie à champ ionique. La formation de nudéus à
chaînes linéaires stables, orientées vers I'une des directions ordonnées a
été observée comme étant le résultat de I'anisotropie.

La nucléation tridimensionnelle apparaît soit à cause d'un désordre
dans la taille des atomes, entre les ad-atomes et les atomes du substrat,
soit à cause d'une perturbation dans la structure électronique obtenue par
le nineau.

Vnruçoru est à I'origine de plusieurs rapports étudiant les dépôts de
zinc sur I'acier. Dans le premier, VANÇON, HER\ / et ALLELY ont étudié les
dépôts de zinc sous conditions de germination, sur des substrats soumis à
plusieurs types d'états de contraintes /57/. Ainsi, ils indiquent que la
morphologie des germes est fonction des différents grains du substrat.
Lors de l'électrodéposition de Zn ..sur du fer pur synthétique, des
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expéraences successives réalisées après dissolution du dépôt précédent
conduisaient à I'obtention des mêmes dépôts. La reproduc'tibalité des
hétérogénéités a été possible sur un substrat d'acier poli
électrolytiquement, ayant des grains = 100 pm.

Les paramètres de dépôt retenus sont les suivants :
- ZnCll2 1.6  M
- KCr 5.3 M
-  T 54 'C
- Densité de æurant 5 A.dm-z
- Quantité d'électricité | 0 C.dm-z

Certains grains n'ont pas été remuverts, sur les autres la
concentration superficielle de zinc varie de 16.6 à 39.8 at. "/".

Plusieurs types de substrat ont été revêtus, les résultats obtenus
sont répertoriés dans le tableau suivant :

Type de surfaæ Type de dépôt

non polie hétérogénéités de recouwement
polie mécaniquement les germes sont homogénéisés
polie électrolytiquementle polissage ôte la zone écrouie et après dépot

se révèlent des qrains plus ou moins reæwerts

Tableau | : Recouvrement du substrat en fonction de l'état de surface.

Cela conduit à s'intéresser aux contraintes superficielles. Des
éctrantillons ont donc été reæuverts pendant qu'ils étaient soumis à
différents états de contraintes. Trois types de c*rargement furent étudiés :
le flambage, le laminage et la traction. Pour chacun des essais, les
observations se firent dans la zone polie électrolytiquement.

Flambage.

Trois niveaux de flambage ont été étudiés correspondant à des
flèches de 0 (état de référenæ), 1 et 2 mm, en tension et en æmpression
sur des tôles de dimension 5 cm X 10 crn.

Les paramètres de début de germination du dépôt sont les suivants :
- ZnC;l2 1.6  M
- KCr 5.3 M
- T 57"C
- Densité de courant 5 A.dm-2
- Guantité d'électricité 10 C.dm-2

ENrENsroN, le recouwement est assez homogène, il y a peu de zones
de manque et la taille des germes est assez hétérogène. Cette tendance
se confirme avec I'augmentation de la flèche.
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EN coMpnËssron, I'effet semble opposé pour une flèche de -1 mm mais
s'améliore pour -2 mm. La taille de germes est hétérogène, quelques
cristaux apparaissent. La qualité du dépôt s'améliore lorsque la contrainte
augmente ; il y a formation de sites d'adsorption préférentiels.

Lamina<re.

L'effod pendant le laminage était réglé pour quatre tonnes et les
rouleaux n'ont imprimé aucune rugosité.

Sur les photographies MEB, on constate que les grains sont très fins
et que la répartition est homogène, signes d'un dépôt de bonne qualité.
Sur 3 échantillons, un seul présente quelques petites zones non
recouvertes.

Les rugosités avant et après dépôt ont été mesurées et il apparaît
qu'il existe peu de différences entre zone polie et non polie, en revanche,
après laminage, oette valeur diminue légèrement : avant Ra = 1,2 pm,
après Ra = 0,5 pm.

Traction.

La zune polie ærrespond à une zone d'allongement. La vitesse de
traction était de 5 mm/mn avec e = 0,7 o/o, O,9 % et 2,6 %.

On constate une bonne reproductibilité de la répartition du dépôt et
quasiment plus de zone non couverte.

Ces résultats permettent d'affirmer que les æntraintes appliquées
sur la tôle pendant le dépot en ligne ne sont pas néfastes à la germination
puisqu'elles mènent à une meilleure répartition du zinc lors des premiers
stades de l'électrodéposition par rapport à une référenæ hors contrainte.

Dans un autre rapport /58/, où ils étudient I'influence des paramètres
sur la germination du dépôt, VANçON et HER\A/ précisent que les raisons
qui limitent la bonne reproductibilité des expérienæs sont principalement
dues à l'état de surface du substrat :

- présence d'états o4ydés du fer,
- mouillabilité des échantillons par le bain.

ll est nécessaire de quantifier les valeurs des surtensions
d'activation du système en régime correspondant à une valeur précise du

.Jrapport Jlim (au programme de 1991).

J1;,.,.. est la densité de courant limite : 150 A.dm-z et J est la densité de
courant de travail, limitée à 25% de Jlim : 37 A.dm-z. La quantité de
courant, (1, retenue pour cette étude est de 15 C.dm-2.
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Le cadmium peut, en très faible concentration dans le bain,
augmenter la surtension de dépôt de I'hydrogène et permettre d'une part,
d'améliorer les rendements cathodiques, et d'autre part d'homogénéiser le
recouvrement via la faible désorption de I'hydrogène dégagé.

Lorsque la quantité d'électricité anodique (correspondant au zinc
déposé) est supêrieure à 20 C.dm-z (dépôts d'épaisseur o 0,1 pm), en
absence d'affineur, les rendements cathodiques sont supérieurs à 96%
dans la quasi totalité des conditions expérimentales (notamment en termes
de densité de courant) étudiées, en particulier, dans les conditions
industrielles lorsque la densité de courant de travail est supÉrieure de 50%
à la densité de æurant limite, les rendements atteignent des valeurs
supérieures à 96% dans la première cellule d'électrolyse.

Dans un dernier rapport /59/, vnruÇoN analyse les mécanismes de
germination qui conduisent à la formation des dépôts. ll y est dit que la loi
de croissance est liée à l'étape la plus lente au murs du proæssus de
cristallisation appelée rds (rate determining step). Dans les s;rstèmes
considérés, la rds est par exemple :

- le transport de matière des ions à l'électrode,
- le transfert de charge,
- la diffusion superficielle des ad-atomes,
- la nucléation des cristallites,
- la croissance des cristallites.

Les différentes étapes sont sctrématiquement représentées sur la
figure ci-dessous.

ion totalemenl
solvaté

lacune à
une marche

Ë-_e __ _1_ __>,

âcl-atome

Figure | 1 : Mécanismes de germination des dépôts.

B Croissanoe des dépôts.

Théorie de PANGAROV-

PANGAROV /56/ a mené des calculs pour prendre en æmpte
I'influenæ des premiers, seænds et troisièmes voisins des atomes
déposés pour permettre de classifier I'ordre préférentiel suivant lequel les
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orientations cristallographiques devraient se manifester, en fonction de la
surtension de déposition.

L'idée principale est que le type de nucléus bi-dimensionnels qui
sont formés sur le métal de base en tenant compte des conditions de
dépôt est décisif pour les orientations préférentielles des cristaux. Le type
de nucléus bi-dimensionnels donne l'an<e d'orientation qui ne peut être
changé par la croissance des cristaux en trois dimensions.

L'expression du travail de formation des noyaux bi-dimensionnels
Wr1,ç7s'écrit:

YY n*r
B n*t (46)

;k,u-Fd- An*r

où hklrepère les différents plans du réseau cristallin, Fo est le potentiel

chimique de vaporisation au dessus duquel les nudéus bi-dimensionnels
sont à l'équilibre, p est le potentiel chimique de vaporisation à l'équilibre
pour les cristaux tridimensionnels, m est le nombre d'atomes de la
molécule de gA-, N le nombre d'Avogadro et Anu et Bnn sonl des
constantes qui dépendent du travail néæssaire pour oasser les liaisons
entre les atomes dans le réseau cristallin.

Dans le cas de l'électrodéposition, p et lro peuvent être remplacés
par le potentiel électrochimique p* :

F. = lr *zFp (47)

où p est le potentiel de l'électrode, z, la ctrarge du ion et F le nombre de
Faraday. On a alors :

B n*r (48)W t*F 2F
li (,p - po) - An*r

Dans cette expression, rp est le potentiel d'électrode qui correspond
à la densité de courant et go le potentiel d'équilibre de l'électrode. On peut

voir que le travail de formation d'un nucléus bi-dimensionnel dépend de la
surtension principalement :

(4s)r l =Q-Qo

A partir de cette expression, on peut exprimer les valeurs relatives
du travail W nn pour différents réseaux cristallins, en fonction de la
sursaturation.
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Figure l2 : C.ourbes de Pangarov.
Réæau hexagronal

Sur la figure 12, nous avons représenté les faisceaux de æurbes
correspondant au travail W 61en fonction de la surtension pour les plans
du réseau hexagonal compact. (D'après PANGAROV). Une unité de
surtension correspond au travail pour rompre une liaison entre 2 premiers
voisins. Les lignes pointillées indiquent les asymptotes vers lesquelles la
fonction W;p1 tend lorsque le dénominateur tend vers 0. Pour une
surtension donnée, la famille de plans dont la croissanæ sera la plus
rapide est celle pour laquelle le travail W 61sera minimum, ainsi, dans le
cas de la symétrie hexagonale compacte, pour des niveaux de surtension
élevés, les plans (10T0) subiront la croissanæ la plus rapide.

On peut donc prévoir les axes d'orientations possibles si on connaît
les conditions de dépôt. A une valeur donnée de sursaturation, le
processus le plus probable est la formation de noyaux bi-dimensionneb
des pfans (hkl)pour lesquels le travail W 7y,pst le plus faible.

/nfluenæ du métal de fuse.

Les dépôts électrolytiques fins sur des surfaces métalliques polies
ont des orientations aléatoires et avec I'augmentation de l'épaisseur
apparaît une orientation correspondant aux conditions de dé@t. Sur des
surfaces métalliques ayant des orientations définies, le dépôt initial
assume la même orientation, mais lorsque l'épaisseur augmente, les plans
prévus par la surtension imposée se développent préférentiellement. ll a
été montré que I'influenoe du substrat sur les orientations cristallines est
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d'environ 1000 A. au delà, les orientations sont totalement tributaires des
conditions du dépôt.

On peut I'expliquer de la manière suivante. Prenons un métal
cristallisant dans le système cubique à faaes centrées. Les conditions sont
choisies de telle manière que sur une base "inerte", des orientations (110)
devraient se développer ce qui serait le cas en choisissant une haute
valeur de surpotentiel. Nous pouvons réaliser ce dépôt sur une face de
(111) du même métal et ainsi le dépôt suivra I'orientation de sa base. Si
nous supposons que sur cette face (111), il existe des sites passifs qui
agissent comme des bases "inertes", alors dans la première oouche, un
petit nombre de cristaux devraient avoir une orientation d'an<e (110).

La probabilité P1 pour qu'une cristallite de la première couche soit

orientée parallèlement au substrat avec le plan (110) est P1 =ft, où a est le

nombre de cristallites ayant I'orientation d'an<e (110) et N le nombre total de
grains. La probabalaté de former un autre type de nudéus sur oes sites
"inertes" est nulle, puisque nous avons choisi les conditions de dépot pour
obtenir des orientations (l10).

Pour simplifier, nous supposerons que sur les cristaux orientés
(111), le nombre de sites passifs par unité d'aire est toujours le même ; soit

former une cristaltite orientée (l 10) sur un site (111) est toujou* ft. Gela ne

change pas fondamentalement le résultat.

Pour la seconde couche, les conditions pour la nudéation bi-
dimensionnelle ne sont pas les mêmes que pour la première couche, car
sur le nombre total de cristallites N, acristallites sont orientées (ll0). Lâ
nouvelle couche sur (ll0) est supposée oonserver la même orientation.
Alors la probabilité pour former des nucléus (110) est :

a+(N dft
Pz= (50)

orientéeEn généralisant, la probabilité Pn qu'une cristallite soit
suivant (1 10) sur la péme couche est :

,"=of'ffi1ê;4 1-1;0.1 (51)

q = 1

Ouand î r co, la probabilité Pn -+ 1, æ qui veut dire qu'à partir
d'une certaine épaisseur déposée, les cristallites s'orientent suivant (110),
la même orientation que sur un substrat inerte.
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L'épaisseur du dépôt au dessus duquel I'influence du substrat peut
être négligée dépend de la taille des grains. Plus les cristaux sont petits,
plus tôt cessera la cnrissance épitæ<iée.

Des études ont montré que lors de l'électrodéposition du zinc sous
faible quantité d'électricité, la germination du zinc est hétérogène. Les
concentrations superficielles en zinc sont très différentes d'un grain à
f'autre (cle : 0 à * 70 - 80 % Zn). C,es propriétés sont observées quelques
soient les conditions électrochimiques et hydrodynamiques appliquées.

Théorie de la sélection géométrique.

RrOny a développé une théorie de croissance des dépôts appuyée
sur les observations expérimentales de revêtements électrolytiques de
nickel /61/.

Parmi les différents stades existant pendant la croissanæ d'un dépôt
électrolytique, lors de la première (ou étape épitaxique de croissance), la
taille, la forme et I'orientation des cristaux du dépôt sont influenés par le
substrat. Cette influence du substrat diminue durant une phase de
transition et est finalement éclipsée par le dernier étage de croissanæ qui
aonduit au développement d'orientations préférentielles des dépôts
cristallins.

Dans les dépôts texturés, les orientations des grains sont telles
qu'une direction particulière (ou ace de I'orientation préférentielle ou a<e de
texture) reste normale au substrat ou quelquefois parallèle à la direction du
flux d'électrolyte et dans la direction de l'épaisseur de dépôt. Toutes les
autres rangées du cristal sont orientées aléatoirement, en d'autres termes
it existe une symétrie de rotaiion autour de I'ar<e de texture.

Mais c'est seulement dans un cas idéal que dans tous les grains on
observe ce phénomène. En pratique, ily a dispersion autour d'une position
d'équilibre et seulement un certain degré d'orientation préférentielles.

Tant qu'il y a absence d'influence du substrat sur I'orientation
observée durant la phase finale de croissance, il est naturel que la texture
se développe indépendamment du fait que soit utilisé un substrat mono-
cristallin, polpristallin aléatoire ou possédant une texture. Toutefois,'
I'orientation préférentielle spécifique est dépendante des conditions de
dépôt.

Plusieurs explications ont été avancées pour expliquer la croissance
préférentielle. BoZORTH a suggéré qu'elle résultait de contraintes de
compression générées durant la croissance. WYLLIE a êtendu cette
hypothèse en prenant compte des mécanismes de glissement interne.

WILMAN 
"'"J* 

appuyé sur te fait que les dépôts électrolytiques
développent une texture de croissance seulement après être passés par un
stade d'orie_ntalbns aléatoires dans lequel les grains sont disposés
aléatoirement les uns par rapport aux.autres et par rapport au substrat. ll a
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également pris en cnmpte le fait expérimental que la croissance des
dépôts électrolytiques est associée au développement de facettes et de
plans sur les faces des cristaux. Wtttrl,qN a suggéré que les mnditions de
dépôt favorisaient la croissance préférentielle des cristaux qui ont deux ou
plus de leur faces de croissance simultanément perpendiculaires (ou
proche de la perpendiculaire) au substrat. La rangée d'atomes à
I'intersestion commune de ces faces devient alors I'axe d'orientation.

SATot a étudié des dépôts de zinc électrolytiques en diffrastion
électronique. Les micrographies révèlent des cristaux plats, bien
dél,eloppés en forme d'assiettes. SR-fo a interprété les orientations à partir
du point de vue du développement des plans cristallographiques sous
différents degrés d'influence de I'hydrogène eUou des ælloides
organiques. SATO a utilisé les observations de STRAUMANIS sur le
développement des faces dans les dépôts en phase vapeur sous
atmosphère d'hydrogène et aussi de l'idée qu'une modification de la
vitesse de croissance peut résulter de I'adsorption de I'hydrogène eUou
des colloides organiques. Le rôle des substances colloidales a également
étê abordê par FtlttcH et co-auteurs /55/.

ll apparaît qu'il y a ainsi peu de travaux sur les mâanismes de
développement des textures et qu'il manque une connexion entre les
ænditions de dépôt et les orientations spécifiques développÉes sous oes
conditions.

Toutes les faæs d'un cristal ne croissent pas à la même vitesse.
Cette vitesse de croissance détermine la probabilité de leur survie. Dans le
cas des dépôts électrolytiques, les facettes qui survivent sont celles qui
possèdent le surpotentiel métallique le plus élevé et qui ainsi croîtront le
plus lentement.

La croissance libre est définie de la façon suivante : le dépôt est
considéré apparaître sur la surfaæ d'un substrat libre d'atomes
d'hydrogènes adsorbés ; et de plus, I'adsorption de substanæs actives de
surface est également exclue.

L"a loi de BFAVAIS de croissance du cristal est admise, c'est-à-dire
que la vélocité de croissance des différentes faces du cristal dépend de la
densité de population atomique (densité réticulaire) des faces : plus grand
est le nombre d'atomes par unité de surface, plus faible est la vitesse de
croissanæ dans la direction normale à cette facette.

Considémns les plans d'indices faibles du réseau cubique à faces
centrées. La vélocité u611 de croissance libre des faces cristallines (hkl)

décroît lorsque la densité de population P6p1 augmente. Le nickel étant un
matériau qui cristallise dans le système cubique à faces centrées, on a
Pz1 < Ptro < Ptoo < P111 et ainsi,  nz' t ' t  )  ul1o ) *110 ) *111.

t sATO P., J. Eleclrochemic. Soc., Vol. 106, 1959, p.260.
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Mais les différences de vélocité de croissance sont la manifestation
des différences dans les densités de courant partielles sur les différentes
faces. Ainsi izrr >irro > iroo > i111. Nous pouvons obtenir le même résultat
en termes de surpotentiels métalliques. En désignant le surpotentiel
métallique de croissance libre pour la face {hkl} par le symbole rc4hkl,
nous avons rc41 | 1 > rc41 00 > rc41 1 0 > nc421 1 .

L'orientation préférentielle, par définition, assume I'existence d'un
a<e de fibre produisant une symêtrie de rotation. Si une des rangées
d'atomes les plus peuplées constitue I'an<e de fibre, alors un alignement
identique de facettes peut être réalisé seulement lorsque les facettes
favorisées sont soit normales à la surface du substrat (appelées alors
facettes de WILMAN), soit parallèles à celui-ci.

L'inclinaison des facettes dépend principalement du mode de
croissance adopté par le dépot, c'est-à-dire de la vélocité relative de la
croissance du cristal dans les directions normale et latérale. Si I'une de ces
vélocités est prédominante, alors I'alignement des faættes peut apparaître
facilement.

Dans le cas d'une croissance vers I'extérieur (direc'tion
perpendiculaire à la surfaæ), les facettes de WILMAN ftkl) sont alignées
perpendiculairement au substrat et I'an<e d'orientation <uwv> est I'axe de
zone des faces ftkl).

Dans des métaux autres que le nickel et pour d'autres conditions de
dépôt, le mode de croissanæ latérale (avec des dé@ts lamellaires ou en
forme de plaques) peut être favorisé. Dans un cas de croissanæ latérale
idéale, les facettes thkl) préférentiellement développées sont parallèles au
substrat et I'axe d'orientation sera la rangée d'atomes normale aux plans
(hkt).

La théorie de la croissance préférentielle des facettes d'un type
particulier a été développée en deux temps :

I en considérant une croissance libre du dépôt
2 en traitant la croissance perturbée, c'est-à-dire la croissance

prenant place sous la gêne active des atomes d'hydrogène
adsorbés.

Ainsi, sous conditions de croissance libre, les dépôts électrolytiques
de nickel tendent a développer préférentiellement des facettes
octahédriques (111).

Nous considérerons les métaux usuellement électrodéposés en deux
groupes : métaux du groupe A (Pb, Ag, Cu) comme ayant une faible
chaleur d'adsorption d'hydrogène et ainsi un faible 0r* (couverture de la
sudace par des atomes d'hydrogènes adsorÉs, différent pour ctraque
métal et déterminé par la chaleur d'adsorption de I'hydrogène) et les
métaux du groupe B (Fe, Co, Ni) ayant une haute chaleur d'adsorption
d'hydrogène et ainsi un grand 0moy.
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Dans les métaux du groupe A, I'interférence avec I'adsorption de
I'hydrogène peut être largement negligée : la croissance peut y être
considérée cCImme libre. Les résultats expérimentaux de la littérature
confirment amplement ceci.

Dans le cas des métaux du groupe B (Co, Cr, Fe), la gêne causée
par I'adsorption d'hydrogène sera la même que pour le nickel. Deux
facteurs contrarient le travail pour étendre la théorie pour ces métaux,
premièrement, les données sur I'adsorption de I'hydrogène sur différentes
faces mono-cristallines de ces métaux ne sont pas disponibles,
deuxièmement, des travaux détaillés sur la dépendance des textures de
ces métaux sur les conditions de dépôt manquent aussi.

BOZORTH l54l a tenté d'expliquer le phénomène de croissanoe
préférentielle en supposant que ces orientations étaient le résultat d'une
déformation plastique causée par les contraintes internes dans le dépôt
durant la phase de déposition.

C Orientations dans les dépôts, épitanie.

CIZEWSKI et MELMED l53l donnent un bref historique de la définition
de l'épitaxie en rapportant qu'elle est un sujet étudié en laboratoire depuis
au moins 1836 (M. L. FRAKENHEIM) alors que le terme même d'épitaxie a
été introduit par ROYER en 1928. Originellement, le terme d'épitaxie
décrivait I'apparition de cristaux orientés de manière répétitive sur un
substrat métallique. Couramment, il est largement emplqné pour décrire
une variété de phénomènes incluant, par exemple, la formation partielle et
oomplète de mono-couches. Des dénominations dérivées furent crffees
telles que hétéro-épitaxie, homo-épitaxie ou chimiépita<ie.

Dans sa thèse, MARTIN a étudié les orientations du zinc et a
rapporté que l'influenæ des conditions d'électrol;rse sur la croissance
épitaxique a été déterminée par de nombreux auteurs llV. Lavariation des
conditions de dépôt et notamment de la densité de courant peut entraîner
des changements d'orientations suivant différents plans cristallogra-
phiques.

D'après FROMENT et MAURIN, la croissance texturée se développe
en fin de croissance épitaxique. Elle conduit à un dé@t polpristallin
quelque soit la nature du dépôt cathodique. Dans la plupart des cas, ce
dépôt possède une texture de fibre dont I'ar<e est imposé par les conditions
d'électrolyæe.

La texture obtenue résulte d'une compétition entre les différents
plans cristallographiques, intervenant soit au stade de la nucléation, soit
plus probablement au cours de la croissance. Cette compétition tend à
imposer un seul type de cristallites selon la condition électrolytique
imposée.
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Types de dépôts.

Trois Vpes de dépôts peuvent se former :
- compact
- dendritique
- spongieux

classifiés en fonction de leur morphologie qui est directement liée aux
conditions de dépôt et particulièrement au couple vitesse du substrat par
rapport à l'électrolyte et la densité de courant, que ce soit en conditions
industrielles ou de laboratoire.

Tableau 2 : Morphologie des dépôts électroMiques en fonction des
conditions de dépôt.

Pour les dépôts en condition industrielle, les domaines de déÉts
sont matérialisés sur le graphique ci-dessous :

Type de dépôt
Cellule à

électrode tournante Ligne industrielle

Spongieux:
non oouvrant, modules

peu adhérents et
crevassés, couleur gris

foné.

| = O,2 A/dm' I de 0 à 60 A/dm', pour
toutes les vitesses

Compact:
plan et d'aspect gris clair.

I = 10 A/dm'
I de 60 à 140 A/dm',
quelque soit la vitesse
et jusqu'à 350 A/dm'z
au delà de 1 m/sec.

Dendritique:
brûlé, ressemble à des

fougères
I > 10 A/dm'

I de 140 à 350 A/dm'
pour des vitesses < à
1 m/sec.
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Figure 13 : Morphologie des revêtements de zinc en fonction des
conditions de dépôt (d'après /184.

WEYSMEERCH différencie cinq types de surfaæs apparentes en
fonction des conditions d'électrol)'se pour les dépôts industriels :

Vitesse de dépôt mrs'

Itlacroscopr q uemgr t unilorme lisse et brill arl

[ .ni f  :)rme e[ pei l  tuglrei lx

4

250 300
Inlensilé A/drn,

1(n 1s0

Figure l4 : Morphologie des revêtements de zinc en fonction des
conditions de dépôt (d'après /184.

TAKECHT indique que sur des aciers industriellement revêtus, avec la
croissance des plans (11l)Fe parallèles à la surface de la tôle d'acier, il y a

augmentation des plans (10T3)zn parallèles à la surface. De plus si le
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substrat présente des orientations (ll0)Fe et (200)Fe, Ie revêtement

développe des orientations (0002)7n parallèles à la surface.

Dans un article paru dans lCoTûM 6, YOSHIDA et TAKECHI
donnent un tableau réeapitulant divers résultats conærnant
orientations de dépôts électrolytiques relevés dans la littérature.
ailleurs, ils enumèrent la relation épitaxique spécifique au zinc el au fer.

Structure Dépôts électrolytiques

c.c.
<100> Cr
<110> Fe
<1 1 1> Fe. Cr

c.F.c-
<100> Cu,  Ni
< l  10> Cu,Ni ,Au,Mg
<1, |1> Cu,  N i ,  Au,  Pb

Hexagonal
<1120> Zn. Co
<1122> Zn. Cd
<0001> Zn, Ti,  Zr

Autres < 1 00> Sn,Sb
<111> Sn

L'an<e cristallographique <hkl> est // à DN.

Tableau 3 : orientations dans les dépôts électroly'Ztiques (d'après /644'

Ces auteurs citent également une classification des dépots
galvanisés en fonction de leur apparence micrographique qui correspond à
des orientations cristallographiques spécifiques différentes. Le type
fougère correspond à des plans basaux parallèles à la surface de la tôle, le
type plume à des exes c inclinés entre 15 et 30 degrés de la normale et le
type feuille à des a(es couchés c basculés de 90 degrés, ærespondant à
des plans (10T0) et (1120) parallèles à la surface de la tôle.

VLAD /33/ a réalisé une synthèse des textures dans les dépôts de
zinc. Dans les produits commerciaux de zinc pur, les galvanisés
présentent des orientations (0001) <uvtw> et (10T0) <0001>, I'une maieure
et I'autre mineure.

Sur des zincs électrodéposés, sans précision sur le type de bain ni
sur les conditions opératoires, TR|<ECHI et collaborateurs lZN rapportent
que les orientations du revêtement sont de 3 Vpes : (1120), (1122) et
(0001) parallèles à la surfaæ z. En réalisant des dépôts sur des substrats
présentant une variation de concentration des plans (111) ils notent
qu'avec la décroissance de æs plans, les orientations passent de (10T3) à
(0001). Dans le cas d'un substrat amorphe, le zinc s'oriente suivant
(0001). Avec des valeurs d'intensité élevées ærrespondant aux plans (11l)
paratlèles à la surface de la tôle, I'orientation du revêtement est
(10T3) <1120>.

2 H.A. AnarnreRs, B. CtlruMERs, J. Appl. Php.. Vol. 26. 1955' pp. 918 et p.1284'
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Dans le cas de substrats présentant des orientations du type (100)
<001>, le zinc possède I'orientation (10T2) <1120> et (10T2) <1120>. Dans
le cas d'orientations (110) <001>, le zinc possède des orientations (0001)
<uvtw> et (10T3) <1 120>.

FINCH et SUN /63/ ont mené une étude des orientations par
diffracticln d'électrons sur différents couples métalliques déposés sur des
disques de natures différentes qui leur a permis de trouver dans le cas du
zinc pur déposé dans les condition suivantes :

C;omposition du bain

Densité de oourant
Température

ZnSOa .7HzO
NH4CI

240 g
159

Al2(SO4)o . l8HzO 30 g
5 à 10 A/dm'
20'c

que sur un substrat de cuivre amorphe, les orientations déterminées sont
aléatoires pour un dépôt de fine épaisseur.

ToMoV et co-auteurs ont mené une étude sur des dépôts de zinc en
milieu chlorure avec différents bains dont les compositions sont données
dans le tableau suivant /35/.

Electrolyte Concentration ft Additifs (!fl )
h Az Na Cl HsBOg Mouillant s Brillanteur a

A 80 160 20
B 80 160 20 50
c 80 160 20 50 5

fableau 4 : Composition de bains d'élecùobæe.

Trois Vpes de substrats ont été revêtus:
- des disques de cuivre déformés à froid,
- des films de Ni - P (de l0 à 15 pm d'épaisseur) amorphes,

déposés électrolliquement sur des disques de laiton,
- des revêtements de nic*el cristallin (de 50 lrm d'épaisseur)

présentant des orientations <l00>, <1 10>, <210> et <211> sur des
substrats de laiton.

Les figures de pôles (10T0), (1120) et (10T1) du zinc ont été
mesurées. Ces auteurs ont fait les constatations suivantes.

Sur le substrat de cuivre pur, l'électrolyte A donne touiours des
orientations aléatoires du dépot. La formation de la texture
cristallographique est influenée par I'hydro4lde de zinc qui ioue le rôle
d'auto-inhibiteur. En utilisant les bains avec additifs (B et C), des plans

3'Univer A à base d'étho4yallqylophenol avec 10 à 20 groupes éthoxydes.
4'Univer B'à base se ben4ylidenacetone.



(1120) et (10T0) se retrouvent orientés parallèlement à la surface de
l'échantillon. On obtient alors des textures de fibres ou de cônes, celles-ci
étant caractérisées par une figure de pôles dans laquelle I'intensité
maximate mesurée ne diffracte pas dans la direction normale mais forme
un angle És avec cet ar<e.

La nature de l'électrolyte et la densité de courant agissent sur les
orientations préférentielles des grains dans la couche. Une influence du
substrat peut aussi exister en liaison avec une relation d'épitaxie. Elles
sont caractérisées par un angle 6o entre la direction normale et le

mæ<imum de I'intensité de la figure de pôles (10î0). Cet angle Ée diminue

lorsque la densité de courant augmente. Pour des densités de I'ordre de
B A.dm-2 on obtient des plans (10T0) parallèles à la surfaæ (00 = 0)-

8 0 6 0 4 0 2 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0 0o

Figure l5 : C.oupe d'une F.D.P.. texture de cône.
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sur le substrat de nickel, le type de texture et son aspect sont
influencés par deux facteurs : I'influence du substrat et les conditions
éfectro-chimiques. Pour des densités de courant de 2 et 4 A.dm-2, une
orientation forte (10T0) est obtenue indépendamment du type de texture du
substrat. A 1 A.dm'z,latexture du substrat devient un facteur prédominant.
Dans le cas de I'utilisation du bain 'C', la compétition entre I'effet du
substrat et les conditions électro-chimiques a créé des textures de cônes
sur les substrats de nickel orientés (110), (100) et (210). Le plan
cristallographique proche de la surface est le plan (10T0) et I'angle És vaut
15, 15 et 20 degrés respectivement pour des orientations du substrat (110),
(100) et (210). Sur un substrat de nickel orienté (211), une forte texture de
fibre (10T0) est formée. Dans le cas du bain 'B', sur un substrat présentant
une orientation (100), c'est une texture de fibre (10T1) forte qui est
obtenue. Les densités de courant sont de 1 A.dm-z.

Sur le substrat de Ni - P amorphe, les orientations dépendent à la
fois du type de bain et de la densité de æurant. Avec le bain 'B', aux
faibles valeurs de courant (entre 1 et 2 A.dm-2), une texture de fibre (l120)
est créée. Lorsque la densité de courant augmente (4 A.dm-2), une texture
de plans (1120) et (10T0) se développe. Enfin à I A.dm-2, les orientations
du dépôt sont aléatoires. L'utilisation du bain 'C' conduit à I'apparition
d'une fibre (10T0) quelque soient les intensités utilisées.

Cette étude montre que :
- Les paramètres de dépôt, la composition du bain et la texture du

substrat affectent la formation de la texture du zinc.
- Des dépôts sans orientation prfuominante sont obtenus à partir

d'électrolytes chlorurés sans inhibiteur. Le dérreloppement des
textures des revêtements de zinc est affectée par un auto-
inhibiteur qui est dans ce cas I'hydro4yde de zinc colloTdal, produit
par la couche cathodique.

- L'addition d'inhibiteurs synthétiques donne des développements
de textures diverses.

AMBIÂRD et collaborateurs ont mené des études sur les dépôts
texturés de nickel en solution de Wnrrs /62/. Ce type de solution se
caractérise par sa richesse en ions sulfates. La formule qu'ils ont utilisé est
la suivante :

300 g de sulfate de nickel N|SO4, TH1O 1,07 M
35 g de chlorure de nickel NiClz, 6HzO 0,15 M
40 g d'acide borique H3BO3 0,65 M

Le Ph de la solution est environ de 2,5.

FINCH a montré qu'il existait deux phases dans le proæssus de
développement de ces dépôts électrolytiques :

1 la phase d'épitaxie où le substrat induit sa propre orientation dans
les premières oouches de nickel déposé

2 dans son mode stable de croissance le dépôt possède une texture
affranchie de ætte influenoe, dépendant des seules conditions
d'électro$se.



Rappelons qu'll existe deux théories opposées :
1 Selcln PANGARCIV, la texture des dépôts épais résulte de la seule

étape de nucléation au cours de laquelle se forment des germes bi-
dimensionnels. L'orientation (hkl) de ces germes correspond au
travail de formation minimum dans le domaine de surtension
électrochimique mnsidéré.

2 A æntanb l'hypothèse de base des théories de la sélection
géométrique est que la même texture résulte d'une compétition de
croissance entre divers cristallites, selon leur orientation initiale sur
le substrat cathodique. La relation intervient du fait de I'anisotropie
des vitesses de ui'oissance des différents plans cristallins. Cette
anisotropie dépend, selon REDDY, du recouvrement plus ou moins
grand de ces plans par I'hydrogène atomique co-déposé à la
cathode.

Pour les CFC, la germination bi-dimensionnelle prévoit la séquenæ
suivante :

[1 1 1l -+ [ 00] -+ fl 101 -+ [31 1] -+ [21 0]

à surtension cathodique 4" croissante.

La sélection géométrique donne quant à elle :

(52)

[2] 0l + [ 00] -+ [ 10] (53)

pour des croissanoes de plus en plus libres, c'est-à-dire de moins en
moins perturbées par I'hydrogène atomique adsorbé (H"aJ æ qui
intervient généralement lorsque la densité de courant augmente.

Cependant, les résultats expérimentaux montrent que cet ordre n'est
pas respecté et que même ærtaines orientations non prévues
apparaissent. En fait, les textures dépendent de plus de paramètres, dont
le Ph ou la composition du bain. Le problème est plus complexe que
supposé et les textures varient suivant un grand nombre de paramètres.

AMBLARD conclue que le c*roix de telle ou telle orientation
préférentielle vient qu'à chaque orientation prédominante, on associe une
espèce chimique déterminée, æ-déposée, dont I'existenoe est provoquée
par I'application de paramètres sprÉcifiques à l'électrolyse.

WEtt- précise que, en général les atomes électrodéposés diffèrent
généralement de la taille de ceux du substrat du fait de la nature presque
toujours différente des deux matériaux /16/. De ce fait, pour correspondre
dans les vallées entre les atomes du substrat plus larges (par exemple
dans le cas de dépôts de nickel sur du cuivre), les atomes de la première
couche du revêtement (ici le nickel) sont dispersés. Cela est souvent la
cause de hautes contraintes d'inadaptation dans les dépôts épitaxiés fins.
Lorsque le dépôt devient plus épais, les atomes reprennent leur propre
espacement inter-atomique et la contrainte est dissipée. Pour compenser
la différence entre les espaces inter-atomiques, une rangée
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supplémentaire d'atomes est introduite périodiquement. Ceci produit des
dislocations dans le dépôt.

Dans les dépôts électrolytiques, les grains ont tendance à croître
perpendiculairement à la surface. La croissance parallèle à la surface peut
apparaître seulement quand il n'y a pas d'autres grains. ll est fréquent que
des orientations croissent plus vites que d'autres. Par exemple, dans une
solution de WATTS (cf. composition de ce Vpe de solution en page toooriii),
les grains ayant une direction (100) perpendiculaire à la surface
grossissent le plus vite. Les grains avec des orientations différentes
peuvent être ceux qui exhibent une croissance rapide dépendant de la
densité de courant, du Ph et de la composition du bain.

Les substances étrangères dans les solutions de dépôts tendent à
limiter la taille des grains. Généralement, on ne trouve pas de gros grains
dans les dépôts réalisés avec des substance inhibitrices de croissance. On
a alors affaire à des structures en bandes.

SnRrrrR, MoRRls et WENK ont caractérisé en texture 19
échantillons de provenances industrielles diverses 1321. lls ont divisés les
textures cristallographiques des revêtements, mesurfos par diffraction des
rayons X, en quatre types, d'après le plan cristallographique prédominant
parallèle au plan du revêtement.

1 :type basal, pour lequel les plans basaux (0002) de la maille
hexagonale du zinc se trouve dans le plan du revêtement.

2:type pyramidale à angle faible, pour lequel les plans tl0T4) ou
(10T3) sont parallèles au revêtement,

3:type pyramidale à angle életée, pour lequel les plans (1122) sont
parallèles au revêtement,

4 :type prismatique où les plans (1120) prédominent dans le plan du
revêtement.

Parmi les 64 échantillons de zinc pur réalisés en labratoire, 31 ont
une texture basale imprtante, 12 une texture pyramidale à angle faible, I
une texture à angle élevé et aucun n'a de texture prismatique.

Pour obtenir cette texture prismatique, 10 échantillons
supplémentaires ont été déposés dans des bains contenant de 50 à 500
ppm. de cadmium d'étain et de nickel. L'ajout de Cd a permis la création
d'un revêtement prismatique.
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