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Etude par difftactlpnd.es raaons x de loJormotiondune cotrcle delaiton

par dëpôt de aniure et de zûæ et d!{fi.tsion

INTRODUCTION

Le pneumaûque, produit de haute technologie, est un composite à

matrice polymère dont le renfort est assuré par des nappes superposées de

câbles fins.

Ces câbles sont constitués de plusieurs fils d'acier à très haute

caractéristique mécanique (limite de mpture de 2800 à plus de 3500 MPa)

d'environ 0,2 mm de diamètre tréfilés à froid et toronnés. Dans la profession,

ces fils fins d'acier portent le nom de "steel cord".

Les procédés classiques de tréfilage ne perrnettent pas d'obtenir par

des moyens d'exploitation aisée des fils d'acier fins adhérant solidement et

uniformément à la gomme. Ces fils comportent donc un revêtement d'alliage

cuiwe-zinc. Ce dépôt de laiton, qui est une étape importante dans la

fabrication des fils de renfort pour pneumatiques, a en fait deux rôles

essentiels :

- servir d'agent de liaison entre le fil métallique et le caoutchouc

en formant des liaisons chimiques cuiwe-soufre par formation d'une couche

de sulfure de cuiwe au cours de la vulcanisation.

- servir de lubrifiant durant le tréfilage fil fin qui se déroule en

milieu humide,

L'expérience industrielle montre que le meilleur compromis entre ces

deux dernières exigences est obtenu en déposant une fine couche de laiton cr

de teneur en cuiwe voisine de 64 o/o. Cette composition résulte d'un

compromis entre la lubrification des filières et I'adhérence de l'acier à la

gomme, en effet :

- plus la composition est pauwe en cuiwe meilleure est

I'adhérence après vieillissement (figure 1). On recherche donc un laiton

ayant une teneur en cuiwe la plus faible possible,

r i i l. : '.:



Etltfu par dilftqcttondcs rauons X de loJormotiondune coucle de InXon

par dêpôt d.e anhsre et de zûæ et diffitslon

- plus la composition est riche en cuiwe plus il est aisé d'obtenir

un laiton G qui se tréfile très bien alors que les laitons F' et T sont durs et

fra$les(t-").

Le laiton recherché est donc un laiton cr ayant une teneur en cuiwe

aussi faible que possible. Sa composition est donc très proche de la limite de

solubilité du zinc dans le laiton a (figure 2).

64 65 66 6T 68

Kupterant€ll tm Meeelng (*l

figure 1 : évolution de la force d'adhérence en fonction de la composition(4)
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Efrrde por diffractiondes rouotTs X de laJormatlondwe couche d.e lr:.:ilon

par d.êpôt d.e aniure et de zinc etdiffitsion
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figure 2 : diagramme d'équilibre Cu-Zn(o

Il existe actuellement une méthode pennettant le dépôt direct de

laiton par procédé électroly[ique à par[ir de bains cyanurés, mais cette

technique pourrait disparaître dans un avenir proche étânt donné les

risques dûs à la manipulation des cyanures.

Pour remplacer ces bains, une nouvelle technique s'est développée.

Elle consiste à déposer successivement du cuiwe et du zinc sur le fil d'acier,

puis à faire une diffusion par chauffage du fil (thermodiffirsion) pour obtenir

le laiton.

La société SODETAL, deuxième fabrieant français de "steel cord",

étudie une alternative aux bains cyanurés. Elle a souhaité que nous

étudions la thermodiffusion pour en déduire les conditions optimales de

formation du laiton (temps et température de chauffage, procédé de

chauffage, méthodes d'analyses de la couche obtenue, ...) compatibles avec

la fabrication du "steel cord".

I-e, laitonnage du fil s'effechre après un patentage (figure 3). Le

patentage est un traitement thermique qui permet d'obtenir une stmcture

perlitique très fine (austénifisation suivi d'une trempe étagée perlitique) pour

, l  , r
7 " " :



ELttde por dtffraction des rauons x de InJormotion d'une corrche de latton
par rlêpôt de cuiure et de zinc et diffusion

pouvoir continuer le tréfilage et avoir des propriétés mécaniques très élevées.
l,e patenta$e impose la vitesse du fil dans cette partie du procédé de
fabrication (V- = O.7mls).

Ceci impose des durées de dépôt électrolytique et de thermodiffirsion
courtes. La durée de diffi:sion pourrait être diminuée par une élévation de la
température, mais des températures trop élevées (supérieures à celle de la
trempe étagée) sont à proscrire pour éviter toute nediffsation sensible de la
structure perlitique obtenue après le patentage.

f i l0 l .2mm r---r  f i l0 l .Zmm

figure 3 : principe de fabrication du "steel cord"

Dans les premiers chapitres, nous allons étudier et présenter les

méthodes d'analyse permettant de déterminer certaines caractéristiques de

la couche de laiton obtenue en fonction des impératifs fixés par le

pneumaticien et par le procédé de fabrication.

Pour cela, nous allons réaliser des essais de thermodiffirsion sur des fils

pour établir les méthodes d'analyses à utiliser. Ces méthodes n'étant pas

quantitatives sur des échantillons de géométrie cylindrique, nous

développerons et présenterons ces méthodes d'analyses pour des

échantillons plans. Puis, nous définirons dans quelles conditions nous

pouvons appliquer ces méthodes d'analyses dans le cas des fils.

Ensuite, nous allons utiliser ces méthodes d'analyse. Elles nous

permettront de déterminer les conditions opérimentales propres à différents

procédés de chauffage qui permettent d'obtenir, par thermodiffusion, sur des

; l  : l
. . i  . . :

8
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par dêpôt de anivre et de zhc et dlffitsion

fils d'acier de diamètre 1.6 mm, une couche de laiton monophasée a à 64 o/o

de cuiwe d'épaissevr 4o/oo (annexe l).

Nous tenterons, dans une conclusion, de dégager le ou les procédés

de thermodiffirsion qui nous paraissent les plus intéressants ainsi que les

méthodes d'analyses pouvtrnt être utilisées en contrôle de fabrication.

I
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par dÉpôtd.e anlssre et de ztæ etdiffitston

POSITION DU PROBLEME

Le laitonnage du "steel cord" par dépôt séquentel et thermodiffirsion

fait I'objet d'études et de recherches depuis de nombreuses années.

Vers 1950-1960, le but de ces études était d'améliorer I'homogénéité

de la couche de laiton('). En effet, le dépôt électrolyûque simultané de deux

métan:x dont les potentiels sont aussi diftrents que ceu)( du cuiwe et du

zinc nécessite un ré$age tellement précis de la composition des bains, du pH

des bains, de la densité de courant, de la tempêrafure, de la vitesse de

cheminement du fil, de la qualité des anodes, qu'il est rlifficile de

maintenir le revêtement dans des tolérances de composition convenables,

tous ces paramètres influant simultanément sur la composition et sur la

vitesse du dépôt(t'').

Plus récemment, c'est le danger dû à la manipulation des cyanures et

le risque d'interdiction d'utilisation de ce type de bain qui a entraîné d'amtres

études telles que :

- le dépôt électrolytique de laiton à partir de bains ne contenant

pas de cyanures,

- la recherche d'un autre type de dépôt pouvant remplacer le

laiton tout en ne nécessitant pas de bains cyanurés,

- le dépôt d'une couche de cuiwe et d'une couche de zinc et

thermodiffirsion pour obtenir le laiton.

Le dépôt électrolytique de laiton peut être obtenu à partir de bains ne

contenant pas de cyamrrest"-o (baire au pyrophosphate, bain au tartrate, bain

au pyrophosphate et à I'oxalate, ...). Mais, les vitesses de dêpôt obtenues

avec ces bains sont trop faibles (temps de dépôt trop élevé) pour une

utilisation industrielle. Nous n'étudierons pas ces procédés de dépôts.

i l

l l



Efrrde par difftoction des ragons X de loJormation dwrc couclæ de lr:;iton
par d.êpôt d.e aniore et de zûtc et di{fitsion

Une autre solution consiste à remplacer le dépôt de laiton par un

autre dépôt de nature différente. Le dépôt d'une prem.ière couche d'alliags

Zn-Co (Lo/o de Co en poids) qui permet d'assurer la protection contre la

corrosion du fil d'acier, suivi d'un deuxième dépôt d'alliage Ni-Zn (2Oo/o de Zn

en poids) assr:rant I'adhérence entre le fil d'acier et le caoutchouc est étudié

depuis quelques années(u-n). Mais le but de notre étude n'est pÉrs le

remplacement du dépôt de laiton par un autre t51pe de dépôt.

Pour remplacer les bains cyanurés, une troisième technique est

développée. Elle consiste à déposer successivement du cuiwe et du zinc sur

le fil d'acier, puis à faire une thermodiffirsion(r'r0'rrr.

I-es opérations successives qui sont effectuées sur le fil qui circule à

la vitesse imposée par le patentage sont les suivantes :

H* : décapage acide

R : rinçage

D : thermodiftrsion

Le fil est tout d'abord décapé dans des bains acides pour éliminer les

o>grdes superficiels (opération H*) puis rincé à I'eau dans des cuves à

ultrasons (opération R).

Il est ensuite revêtu de cuiwe par voie électrolylique (opération Cu)

suivi d'un rinçage (opération R) avant de dêposer la couche de zinc, elle

aussi par voie électrolytique (opératton Zn).

L€ fil ainsi recouvert des épaisseurs adéquates de cuiwe et de zinc est

rincé à I'eau (opération R) puis therrnodiffirsé (opération D).

La technique de dépôt séquentiel suivie d'une thermodiffirsion est

d'une grande souplesse pour le réglage du procédé de fabrication car les

paramètres sont peu nombreux et indépendants les uns des autres. En effet,

on peut modifier les épaisselrrs des couches de cuiwe et de zinc déposées

i t

t2
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indépendarnrnent I'une de I'autre (donc l'épaisser:r et la composition de la

couche de laiton après thermodiffirsion).

Pour contrôler le procédé de thermodiffirsion, les points importants à

vérifier après diffirsion sont les suivan6(10) ;

I - l'êpaisseur de la couche,

II - la composition globale de la couche,

III - les pha,ses cristallographiques présentes dans la couche,

lV - I'homogénéité de composition de la couche,

V - la présence d'oryde de zinc en surface,

W - la diminution de la résistance mécanique du ffI.

I - II : on rappelle que l'épaisseur et la composition globale (640/o de

Cu) sont imposées par le manufacturier. En effet, plus la composition est

pauwe en cuiwe et meilleure est I'adhêrence. Uépaisseur et la composition

globale sont mesurées par fluorescence X(r2-r4) par le laboratoire de SODUIAL.

Cette technique basée sur la mesure des quantités des éléments présents

dans la couche permet, après étalonnage préalable, de connaître avec une

grande précision ces deux paramètres à condition :

- que l'épaisseur du revêtement soit faible ce qui est le cas

(t< 1OFm),

- que la cornposition du revêtement soit homogène ce qui ne sera

pas le cas durant le procédê de diffirsion.

Pour effechrer cette analyse, il faut d'abord vériffer I'homogénéité de

la couche.

III : l'analyse de phase nous perrnettra de savoir s'il y a présence de

laiton c seul, ou s'il y a aussi d'autres phases. On rappelle que le laiton a

f,acitite le trêfitage(I'ro'rs). Seules des méthodes basées sur la diftaction (RX

13



Ehrde par diffraction des rauons X d.e lnJormotion d'une cotrcle d.e Lafion

par dêpôt d.e cuture et de ztrc etdiffitsion

électrons, neutrons) permettent de connaître les phases cristallogpaphiques

en présence.

IV : le tréfiIâge entraine une perte en laiton par scalpage du

revêtement par les filières(tu). si la couche n'est pas homogène après

thermodiffusion on risque d'obtenir sur le fiI, après tréfilage, une teneLrr en

cuiwe en surface différente de celle recherchée. Cet effet peut-être

préjudiciable à I'adhérence initiale et à la durée de vie de I'interface laiton-

caoutchouc.

V - Cette perte de laiton au tréfilage amène aussi une modiffcation de

la nature chimique de la surface du laiton (présence ou non d'o>qrdes sur le

fil fin). La présence d'oxyde de zinc en surface joue un rôle important dans le

vieillissement de I'interface laiton-caoutchouc. En effet, I'adhérence entre le

laiton et le caoutchouc est liée à la nature et à l'épaisseur des couches de

sulfrrres qui vont se former au cours de la vulcanisation, en particulier du

sulfure de cuiwe Cu"*S. La croiss€tnce de la couche de Cur*S entraîne une

décohésion de celle-ci lorsqu'elle atteint une épaisseur critique (=30nm). La.

présence d'oryde de zinc en surface de la couche de laiton va jouer le rôle de

barrière de diffrrsion en limitant la croissance de la couche de Crq-n5(rz'ta).

Cependant, il ne faut pas que cette quantité d'o:cyde de zinc formée au cours

de la diffirsion soit trop importante, sinon la couche de laiton n'aurait plus la

composition recherchée. Il faudra donc savoir si cet oqyde de zinc est présent

en surface de l'échantillon, avant et après tréfilage. Qsmpte tenu de

l'épaisseur désirée de cette couche d'oryde de zrrtc, seules des techniques

d'analyse de surface (Auger, ESCA, ...) pourront être employées pour

connaître précisément cette couche(tu).

Les méthodes de diftaction X permettent, cependant, de détecter de faibles

quantités d'orydes.

VI : Les propriétés mécaniques des fils fins sont mesurées à I'aide des

méthodes classiques de mesure de propriétés mécaniques (traction, torsion).
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Efrùe par diffractiondesraAors X de lo.Jormotiondwæ ærrche dclnlton
pw dÉpôtde caipre et d.e zùæ etdiffitsion

Une faible variaû.on de la limite de rupture constatée en début de

tréfilage s'amplifte au cours du tréfilage des fils laitonnés.

Cette détermination des caractéristiques mêcaniques por::rait s'avérer

insuffsante. En effet, lors d'essais de diffirsion sur plaques, nous avons

constaté que I'on pouvait introduire des contraintes internes dans la couche

de laiton après un refroidissement rapide de l'échantillon. Ces contraintes de

traction d'origine thermique proviennent de la différence des coefficients de

dilatation entre le laiton et I'acier. Elles peuvent jouer un rôle su.r la

résistance à la corrosion de la couche et intervenir lors du tréfflage.

Nous utiliserons différentes méthodes d'analyses permettant de

contrôler les phases crisfalloÉraphiques présentes, I'homogénéité de

composition et les contraintes internes éventuellement présentes dans la

couche.

Ces paramètres, analysés par des méthodes plus ou moins

nombreuses, sont importants à connaitre pour contrôler le procédé de

fabrication.

Certaines des métltodes employées sont longues ou difficiles d'accès,

de sorte que nous allons essayer de restreindre le nombre de celles-ci en

utilisant principalement les rayons X (soit la fluorescence soit la diftaction)

pour mesurer simultanément tous les paramètres.

Ces deux méthodes basées sur le rayonnement X sont comme nous le

verrons suffisamment fiables et rapides pour pouvoir être utilisées à la mise

au point et au contrôle du procédé de fabrication.

). . :
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Etud,e par dffiactiondes rauons X deloJormotiond'we cor.tche de lailon

par dépôt de aniure et de zinc et dlffttsion
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Etud,e por dffractton des ragons X de In"Jormatlon dure coucte de la:hon

par dÉpôtde anture etde ztrcetd{ffttsion

Chapitre I - Etude préliminaire

I - Essais de thermodiffusion sur des flls :

1-1-Introduct ion:

L étude que nous présentons dans ce chapitre est réalisée sur des frls

industriels pris dans la chaine de fabrication juste après l'étape de

revêtement par du cuiwe et du ztrtc. Les essais de thermodiftrsion sont

effectuês dans un four de laboratoire.

Ces fils, d'un dianètre de 1.6 mm, recouverts d'une couche de cuiwe

et d'une couche de zrnc donnent après thermodif,frrsion une couche de laiton

de composition 640/o de cuiwe et d'épaisseur 60/oo (2.2Wr^).

Ils proviennent de la société RHEDA, filiale tout comme SODBIAL du

groupe REDAELLI

Nous allons analyser, par diverses techniques, la couche de laiton

obtenue après diffirsion.

I - 2 - Numêrotation des êchantillons :

Une notation alphanumérique est employée pour repérer chaque

échantillon :

- F s'il s'agft d'un fil, P s'il s'agit d'une plaque,

- une lettre de I'alphabet pour repérer la série d'échantillons (A

pour la première série, B pour la deuxième, ...),

- la température de diffirsion en oC,

- le temps de diffirsion en secondes.

l 7



Etuàe par dlffraction d.es ragorrs X de lnformation dune cotrctue d.e lniton
par dêpôt de anhsre etde dnc etdSfitsion

Par exemple :

- la première série d'échantillons cylindriques sera repérée par

les lettres FA (un fil diffi.rsé 3 mn à 500"C sera repéré EASOO-I8O),

- la première série d'échantillons plans sera repérée par les

lettres PA (une plaque diffirsé 5 mn à 600'C sera repêrée PA6OO-3OO).

Quand la température et le temFs sont identiques pour plusieurs

échantillons, on les remplace par un chifte indiquant le numéro de

l'échantillon dans la série.

I - 3 - Essais de thermodiffusion :

Nous avons réalisé des essais à quatre temfrératures différentes, et

pour chaque température avec cinq temps de maintien différents.

Iæs conditions de ces essais sont les suivantes:

- chauffage avec un four électrique s€u1s atmosphère protectrice,

- refroidissement hors du four à I'air libre,

- températures et temps de diffirsion:

lempêrature lemps

400"c lmn 3mn 5mn 10 mn 15 mn

450'C lmn 3mn 5mn 7mn l0 mn

500"c lmn 2 rnrr 3mn 5mn 7mn

550'C 3Os lmn 2mn 3mn 5mn

tableau I-l : temps et températures de diffi.rsion

Nous déterminons la nature des phases cristallographiques forrnées

au cours de la diffusion et vérifions I'homogénéité de composition du laiton

ct. Pour cela. nous utilisons :

: I
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Ettde par diffrq.ction des rauors X de loJorrnotion dwle coucte de laXon

por dÉpôt de anfisre et de zinc et diffitsîon

- la diftaction des rayons X pour I'analyse de phases,

- la spectromêtrie à décharge luminescente et la micro sonde

électronique pour I'homogénéité de composition.

2 'Analyse qualitative de phases :

Pour faciliter le tréfilage fil fin, le laiton recherché est le laiton a. Il est

donc nêcessaire de connaître les phases cristallographiques présentes dans

la couche de laiton obtenue par thermodiftrsion.

Les méthodes les plus emFloyées pour I'analyse de phases sont la

microscopie (optique, électronique) ou la diftaction (RX électronique,

neutrons).

La couche de laiton ayant une épaisseur très faible, la préparation

des échantillons pour une observation micrographique n'est pas aisée. De

plus, les grains étant très petits, la reconnaissance et le dosage des phases

cristallographiques du laiton sont également difficiles.

Pour des raisons de coût et d'appareillage, nous utilisons donc la

diftaction des rayons X qui est une méthode courarnrnent employée en

métallurgie. Iæs principes de la diftaction des rayons X et de I'utilisation de

cette méthode sont rappelés en annexe 3.

Rappellons qu'en diffraction des rayons X la distance intenéticulaire

d'un plan diftactant dn. est reliée à I'angle de diftaction Ono et à la longuer:r

d'onde utilisée À par la relation de Bregg :

2d*sin(0nr)=À

Sur un diftactogramme, on peut attribuer chacune des raies de

diftaction à une ou plusieurs phases cristallines.

Le matériel utilisé au laboratoire pour effectuer les mesures est un

goniomètre de texture(') équipé d'un détecteur à localisation courbe CPS12O

(INEL) permettant de recueillir simultanément les raies de diftaction et le

,
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Etude par d{fra.ctiondes rryorrs X de InJormatlondutæ cotrche d.e Inllnn

par dêpôt de cuipre et de zirlc et dtlfr.tsion

bruit de fond sur un domaine angulaire de l2O" en 20 (figure I-f). Ce

goniomètre posséde trois €lxes de rotations concourants au centre du

goniomètre. Les trois angfles : y (déclinaison), g (azimut) et co (ro=a-0, où o est

I'angle d'incidence) permettent de donner à l'échantillon une orientation

quelconque par rapport au faisceau incident des rayons X

r'*
thétâ dromqa

0,o

Génératsr F0(

EonodroEatef

fmtæ olllmatrlG

figure I-1 : schéma de I'installation utilisée

2 - I - Rappels sur les stnrctures cristallines :

2 - | - | - Stnrcture du fer:

Le fer, de numéro atomique 26 et de masse molaire M=55.847 g/molt''
') présente quatre variétés allotropiques en fonction de la température.

A température ambiante, et jusqu'à 77OC, on observe la phase cr qui

présente une structure cubique centrée de groupe spatial Im3m et dont le

paramètre de maille à 2O"C est a=2.8664 Â et de densité d=7.87@-'t.

Entre 77O"C et 9lO'C, on observe la phase Ê qui prêsente la même

structure cristallographique que la phase s mais sans les propriétés

ferromagnétiques de cette dernière|).

Collnâtall

I
9 \

b€rcea[ SonloméMqle
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Etude par dtlTraction dzs raaons x d-e laJormation d,une corrch.e de loiton
par dêpôt d-e qiwe et dc zûrc et d!{fusîon

Entre 910.C et lS90.C, le fer se présente sous
cubique faces centrées de groupe spatial FmSm et
maille à 916'C est a=9.646T X^t.

la forme y de structure

dont le pararnètre de

De 1390.C à lb3boC, le fer
structure cubique centrée de groupe
maille à 1394'C est a=2.g522 Xot.

se présente sous la forrne delta de
spatial ImSm et dont le pararnètre de

2 - | - Z - Stnrcture du cuivre :

r-e, cuiwe, de numéro atomique 29, de masse molaire M=63.546
g/mol et de densité d=8.92Q'"' u) présente une structure cubique faces
centrées de groupe spatial Fm3m dont le paramètre de maille à 2O.C est
a=3.6146 Â(o'u).

2 - | - g - Structure du zinc :

Le zirtc, de numéro atomique 30, de masse molaire M=6s.32 g/mol et
de densité fl=7.14t2' s' n présente une stnrcture hexagonale compacte de
groupe spatial P63/mmc dont les paramètres de maille à 2S.C sont a=2.664g
Â et c=4.9468 Ân'4.

2 - I - 4 - Structure des laitons :

t , l
t - i2 l



EtudÊ par di[ïrartion d.es raAotus X d-e lnformation d'wte cotrche d,e laiton

por dÉpôtd.e culne etde zûw etdidfi.tsion

TEIGHT PER CTIIT ZI I IC

oo 700

É
D

i sæ
E
U
4-
3 soo

r0 20 30 40 50 60 ?0 80 90
ATourc  PER CErr  Z i l tC

figure I-2 : diagramme d'équilibre cuivre-zinc(8)

On remarque sur le diagramme d'équilibre cuivre-zinc I'existence de

sept phases cristallographiques.

La phase cf,, soluûon solide de zinc dans le cuiwe, de structure

cubique faces centrées de groupe spatial Fm3m.

La phase Ê (haute température) correspond à la composiflon CuZn de

structure cubique centrée de groupe spatial Im3m.

La phase Ê' (basse température) correspond à la mème composition

de structure cubique de groupe spatial Pm3m.

La phase T correspond à la composition CusZns de structure cubique

centrée de groupe spatial I4rm.

rd,
Zn

0
Cu

; i  ,

22



EAde par dillractian d.es raAors X de InJormation d'ure couctæ d.e lr;tton

par d.êpôt d-e antvre et de zûc et d{ffitsînn

La phase ô correspond à la composition CuZns de structure cubique

de groupe spatial FmSm.

I-a phase e correspond à la composition CrtZng de structure

hexagonale compacte de groupe spatial P63/mmc.

L,a phase q, solution solide de cuiwe dans le zinc, de structure

hexagonale compacte de groupe spatial P63/mmc.

Chacune de ces phases eÉste pour des domaines de concentrations

plus ou moins importants, leurs paramètres cristallographiques ne sont

donc pas ffxes. Iæurs variations en fonction de la composition et de la

tempérahrre sont reportées par W. B. PEARSON dans le Handbook of Lattice

Spacings and Structures of Metals and Alloysto'. On dispose également de

fi.ches JCPDS'qui correspondent à certaines des phases obtenues pour des

compositions et des modes d' élaboration particuliers(e-ts).

On rappelle que la couche de laiton recherchée dans le cas du "steel

cord" est une couche de laiton o de stmcture C.F.C.. Les atomes de zinc se

substituent ar:x atomes de cuiwe au cours de la diffrrsion. Cette substitution

s'accompagne d'une augmentation du volume de la maille.

'JCPDS 
; Jolnt Committee on Powder Diffraction Standards

. ; |
. - i
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Etude par diffrdcTandes raaons x dc InJormotiondwe cotrclæ de rniton
par dépôtd.e aniure et de zhc et diffitsion
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figure I-3 : variation du volume par atome (Ât) 
"t 

de la distance entre

atomes voisins 1Â1 dans les alliages Cu-Zn(r6)

2 - L - 5 - Stnrcture de I'oxyde de zinc :

Au cours d'essais de thermodiffusion, nous avons remarquê qu'il

pouvait aussi se forrner un o>(yde de zinc en surface de l'échantillon lorsque

le temps de chauffage est trop long.

L'oxyde obtenu est l'o>grde de zinc ZnO de structure hexagonale de

groupe spatial P63mc et de paramètres de maille a=3.249 À et c=5.2O5 Hn''a.

2 - 2 - Difficultées liêes à la gêomêtrie du fil :

I-e principal problème lors de l'analyse par diftraction des rayons X

sur des échantillons cylindriques est le positionnement de l'échantillon.

Nous avons réalisé deux types de mesures sur les fils et nous comparons les

résultats obtenus lorsque : 
": -

: 1  .

...' ,f n.'

-..---'*" zz-z'é'. l]:>
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Dtude por d!ffrortipn des raAons X de lnformation dwte cotrche de lniton
por d.êpôtde cutusre et de zttc et diffitsion

- le fil est tangent au faisceau, la largeur de fente est faible (O.G

mm) par rapport au diarnètre du fil (1.6 mm),

- le fil est centré dans le faisceau, la largeur de fente est

importante (2 mm) pour pouvoir baigner tout le fiI.

Dans les deux cas, le fil est maintenu perpendiculaire au plan

d'incidence.

Les schémas suivants (figure l-4a et I-4b) représentent ces deux

géomètries.

a) fil tangent b) frl centré

figpre I-4 : géométries utilisées pour I'analyse par diffraction des rayons X sur un fil

Comme I'indiquent ces figures, le barycentre du volume diftactant ne

se trouve pas au centre du goniomètre. Ceci entraîne un petit décalage de la

raie de diftaction et peut également modifier le profil de la raie (figure I-5).

)
. . i
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Dfud,e por dffiaÊtion des raAorls X de InJormotion d'tute cotrche d.e lr;iton

por dÉpôt d.e anùsre et de zûæ et diffitsîon

figure I-b : décalage des raies de diffraction

Ce décalage est fonction de la position du barycentre par rapport au

centre du goniomètre et de I'angle de diffraction 20. Le barycentre est très

proche du centre du goniomètre lorsque le fil est tangent et les erreurs sur la

position de la raie de diftaction sont donc faibles.

Un autre phénomène lié à la géométrie cylindrique est la variation du

volume diftactant en fonction de I'an$e de diftaction 20 (figure I-6). Ceci

affecte directement les valeurs de l'intensité diftactée et empèche toute

étude quantitative d'analyse des phases présentes suuts étude préalable de la

variation du volume diftactant. Néanmoins, I'intensité des raies de

diffraction nous renseigpe approximativement sur la quantité de chaque

phase.

i t

géoméûie ile rliffracffon
fil tangent

géoméfie ile rliftacffon
ffl centré
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Etude par dfirartion d.es raAons X de lnJormadon dwe cotrclæ de lo;tton

par dÉpôt de cuiwe et d.e ztrc et dllfitsion

a) géométrie fiI tangent

b) géométrie fil centré

figure I-6 : variation du volume diffractant

Nous avons comparé les valeurs obtenues pour les raies de diffraction

du fer sur trois échantillons cylindriques différents de A=L.6 mm (tableau I-

2).
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Etude par diffraction des raAons X de laJormotion dwæ corrcle d.e lo:tion

par dêpôtdc cuiue etde zinc etd!{fi.tsion

avec la radiation Ka du cobalt

On constate effectivement que le décalage de la position de la raie de

diffraction est plus important lorsque le ffl est centré alors que dans le cas

du fil tangent, les résultats sont corrects aux erreurs instrumentales près.

Les analyses sur les fils seront donc réalisées en mettant le fil tangent

au faisceau X.

2 - 3 -Analyse qualitative:

Suand on analyse les diftactogrâmmes d'un fil au cours de la

thermodiffirsion, on constate que I'on forme toutes les phases du laiton au

début de celle-ci (figure l-7a). Puis les phases 1 et e disparaissent très

rapidement. En effet, le seul échantillon pour lequel toutes les phases du

laiton sont présentes est l'êchantillon therrnodiffirsé à 400'C pendant I mn.

: I

êchantillon raie de diffraction position de

rêfêrence

fil tangent fïl centrê

(r 10) Fe 57.1O" 57.06" 57.29"

(2OO) Fe 85.04' 85. l3 ' 85.27"

(2r r) Fe l l l .74" 1 I  1.79' I  I  1.89"

2

(r rO) Fe 57.r0" 57.06" 57.35

(2OO) Fe 85.04' 85.14" 95.35"

(21 l )  Fe ll l.74" I  I  1.79. I  I  1 .96"

3

(l rO) Fe 57.1O" 57.12" 57.34"

(2OO) Fe 85.04' 85.21" 85.36"

(21r)  Fe l l l .74" I  I  1.84' I  I  1 .95"

tableau I-2 : positions angulaires de raies de diffraction obtenues sur trois échantillons
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Efrtde par d!ffraction des ragoræ X dE lnlormotion dune cotrclæ de Lqlton

par dÉpôtdc antusre et dc zinc etdiffitsion

Pour tous les autres, la couche de laiton est constituée soit de laiton o et de

laiton B' (ffgure I-7b), soit uniquement de laiton cr (figure I-7c).

Remarque : les raies du fer sont visibles, car l'épaisseur de la couche

de laiton est inférieure à la profondeur de pénétration des rayons X.

a) diÊÊractogramme de la couehe de laiton obtenu en début de thermodiffusion (400"C - I mn)
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Ddd-e par diffraction d.es ragons X de loJormatîon d'une corrcle de Laiton

par dêpôt de aniare et de zûrc et dlffrtston

50 | 60 | 70 r80 r90 1100 | 110 50  r60  t70  rg0  ' 90  ' 100  r l l 0

b)laitons c et B' c)laiton cr

figure I-7 : évolution du diffractogrzrmme au cours de la thermodiffirsion

L'ensemble des plans diftactants pour chacune des phases

cristallographiques rencontrées est donné en Eulnexe 4.

On obtient les résultats suivants :
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Etude par diffraction dzs rryors X de loformotion dwe couctæ de Isiton
pw ùêpôt de cuiare et d.e zinc et dSfitsion

lempêrature TENPS Phases prêsentes

400 "c

lmn Ct, 0', Y, g

3mn C[, 0'

5mn G, B'

lO mn 0, 0'

15 mn c[

450 "C

lmn c[, B'
3mn G, 0'

5mn ct

7 tnrr c[

lO mn c[

500 "c

lmn G, B'

2 tnrr cr, 0'
3mn ct

5mn c[

7mn c[

550 "C

30s C[, g'

lmn ct, B'

2 rnrr ct

3mn ct

5mn c[

tableau I-3 : phases cristallographiques présentes dans la couche de laiton

: I
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Etude por d{lractlondes ragons X de laformafrondwæ coucle d.e lr:îton

par d.êpôt d.e antusre et de zûæ et di{fitsion

8

temps (nn)

figure I-8

I-a disparition rapide des phases I et e nous conduit à nous

intéresser, dans la suite de l'étude, à I'analyse d'une couche biphasée ct+P'.

La raie la plus intense de laiton c, qui n'est pasi superposée à une

autre raie de diffraction, est la raie (2O0). Si nous tracons l'évolution de cette

raie de diffraction en fonction du temps de thermodiffirsion (figure I-9), on

remarque une variation progressive de sa forme.

j l
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Efude par difractiondes rogors X dela"Jormotiondwte corrcle d.elaiton

par dêpôt de cuiure et dc zinc etdiffitsion

59035
plc de colYrc

posiùoB dr plc
de lsitoû elphg

à36% Za

pos i l lon  do
plc de lri lo[ olpha

ù19 2n

figure I-9 : évolution de la forme de la raie de diffraction (200) du Iaiton a en fonction du tenps

de thermodiffirsion à la température de 400"C

Le cuiwe et le laiton ct, ay€mt Ia même structure cristallographique

(C.F.C.), ce dernier se fonne par substitution des atomes de cuiwe par des

atomes de zinc pendant la diffirsion. Comme le paramètre de mallls du laiton

o augmente avec la teneur en zinc (figure I-3), I'angle de Bragg 0 diminue.

Si nous considèrons qu'une couche de laiton o hétérogène est la

superposition d'une infinité de couches de laiton o homogènes qui diftactent

à des positions 20 fonction de leurs compositions, on pourrait expliquer la

variation de la forme de la raie de diftaction de la façon suivante.

Sur la figure I-9a, nous avons la raie de diftaction du cuiwe avant diffirsion.

Au début de la dtffirsion (figure I-gb), Ie ztnc a commencé à dtffirser dans le

cuiwe. On a formé une petite quantité de laiton o riche en cuiwe, mais il
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EAde par dfdftaction des rauors X de laJormotion dute cotrche de lniton
par dêpôt d.e uhsre et d.e ztnc et diffitsion

reste encore une grande quantité de cuiwe. Ceci se traduit par une

dissSrmétrie sur la partie gauche de la raie de diftaction.

Après trois minutes de diffirsion (figure I-9c), la raie de diftaction est très

étendue. Le laiton o obtenu est très hétérogène. Sa composition varie de O à

38o/o de zinc.

Ouand la diffirsion progresse (figure I-9d), la raie de diftaction s'étend sur

une zone moins importante en 20. Lamplitude de la variation de composition

du laiton cr diminue.

Enfin, après quinze minutes de diffirsion (figure I-9e), le laiton cr

devient quasi-homogène. La raie de diftaction présente une très faible

dissymétrie et sa position correspond à un laiton ayant Lure composition de

640/o de cuiwe. La légère dissymétrie à droite est due à la présence du

doublet Kcrl, Ka2.

On remarque que tant qu'il y a du laiton B', une des limites de la raie

de diftaction du laiton o est la position angulaire correspondant à la limite

de solubilité du zinc dans le laiton cr.

L'analyse de phases de la couche de laiton est nécessaire, mais elle

n'est pas suffisante. En effet, non seulement on cherche à obtenir une

couche de laiton contenant la plus faible quantité de laiton B', mais aussi un

laiton cr homogène. Il est donc nécessaire de connaitre le profil de

concentration eÉstant au sein du laiton a.

Pour cela, notrs avons utilisé deux méthodes d'analyses :

- la spectrométrie à décharge luminescente,

- la microsonde électronique.

: I
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Etude par diffractlondes ragorts X de loformofrondwte cotrche delniton

par dêpôt de cttiare et de zinc et djffitsion

3 - I - Spectromêtrie à dêcharge luminescente :

Nous utilisons la spectrométrie à décharge luminescente (annexe 5)

pour mesurer I'homogénéité de composition de la couche de laiton. Dans la

spectrométrie à décharge luminescente, le matériau à analyser est utilisé

comme cathode d'un tube à décharge. Labrasion du matériau est réalisée

par le bombardement des particules d'un plasma d'argon. Il en résulte une

éjection des atomes de la cible sous I'impact de ces projectiles. Les atomes

pulvérisés qui ont été excités émettent des radiations lumineuses

caractéristiques de chaque élément. Ces radiations sont analysées à I'aide

d'un spectromètre multicanal à réseau.

Les profils obtenus donnent la variation de I'intensité lumineuse en

fonction du temps d'érosion. Lintensité lumineuse est liée à la concentration

de l'élément et le temps d'érosion à l'épaisseur pulvérisêe.

Cette technique a déjà été utilisée pour l'étude de I'interface laiton-

caoutchouc(t"-"'.

[,es conditions expérimentales sont :

- tension : 400V,

- intensité : 5O mA,

- éléments analysés : Fe, Cu, Zn, Sn, Al, Mn, Si, Pb, C, O, H, S,

P, Ni.

Ne possédant pas d'échantillons de référence pour étalonner

I'appareil, les résultats obtenus ne sont que qualitatifs. Néanmoins, tous les

fils analysés ayant le même diamètre et les conditions d'analyses étant les

mêmes, nous pouvons comparer les courbes SDL entre elles. De plus, dans

le cas du laiton, le rapport des intensités lumineuses est proportionnel au

rapport des concentrations (figure I-10).
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Etude par di[frorfrond-es ragons X d-e lnJormotiond'rute couche d.e laûon

par dépôt de cuiure et de zinc et d!ffttsion

figure I-10 : analyse d'échantillons binaires Qv-l1Pz)

Analyse des fïls :

L'examen SDL a êtê réalisé à la SOLLAC. Un porte échantillon

spécifique pour les fils a été réalisé (figure I- I l).

Remarques :

- le diamètre des fils analysés est de 1.6 mm. La fenêtre réalisée

dans le porte échantillon est de lxlOmm, I'anode ayant une taille de 2x8mm

nous aurons une érosion des bords du porte échantillon. Le fer provenant du

porte échantillon sera détecté pendant l'érosion de la couche de laiton.

figure I-11 : porte échantillon pour I'analyse des fils

Izn

7;

ions
argon

; t .
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Etude par dffiaction des ragons X de lo.Jormotlon d'tute cotrclæ de Lqiton

par dêpôtde cuiwe et de ztrc etdilfrtsion

- la radiation émise par le phosphore se superpose à la radiation

émise par le cuiwe (Cu=177 .6 nm, P=177.49 nm). Ceci se traduit par le fait,

qu'en présence de cuiwe, la courbe du phosphore suit celle du cuiwe. Le

cuiwe est detecté grâce à une autre raie caractéristique.

Un problème rencontré lors de I'analyse sur les fils est la non-

uniformité de l'érosion de la couche (ffgure I-12).

figure I-12 : problème de la non-uniformité de la couche érodée

Ceci fausse I'analyse en atténuant le gradient de concentration. De

plus, I'interface couche-substrat sera étalée.

Lanalyse a pu être effectuée sur les échantillons thermodiffirsés à

4OO"C, à 45O"C - I mn, 5O0"C - I mn, 5OO"C - 2 mn, 550"C -30 s et 55O"C -

5 mn.
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Etud,e par diffra.ction d.es ragons X de loJormation due corrcle d.e Laiton

par d.êpôt de stùsre et de zûrc et d.{fitsion

On obtient les courbes suivantes en ce qui concerne le cuiwe, le zinc

et le fer.

t{
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! t 0

E 8
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l0
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I
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e 6
i ,
l t
! 3- ,

I

0

14 16 t8 1 4 1 6 $ a

a) échantillon thermodiffirsé à 400"C - 6 mn b) échantillon thermodiffirsé à 550'C - 5 mn

figure I-13 : exemple de courbes SDL obtenues

Pour compzrrer plus facilement les échantillons entre elrx, on trace la

variation du rapport des intensités émises par le cuiwe et le zinc dans la

couche de laiton en foncûon du temps de ilrermodififtrsion (figure I-f4).
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figure I-14 : variation du rapport lCulIZn dans la couche de laiton pour des échantillons

thermodiffrrsés à 400"C
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EtJde par diffractiondes ragons X de laJormationdwe couclæ delaifnn

par d.êpôtd.e aniure etde àtæetdiffitsion

On constate que la couche est très hétêrogène pour l'échantillon

thermodiffirsé à 4OO"C - I mn et quasi homogène pour l'échantillon

thermodiffirsé à 400"C - 15 mn. En effet, en SDL pour le laiton, le rapport

des concentrations est proportionnel au rapport des intensités. Donc plus la

variation du rapport des intensités est faible et plus le laiton obtenu est

homogène.

Si on compare les résultats obtenus en SDL avec la variation de la

forme de la raie de diftaction observée par diftaction X (cf. figure I-9), on

remarque une bonne concordance entre la dissymétrie de la raie de

diftaction du laiton cr et I'inhomogénéité observée par SDL.

3 - 2 - Micro sonde êlectronique au MEB :

L'impact du faisceau d'électrons sur la surface observée provoque

une émission de fluorescence X. Les longueurs d'onde émises, associées à

des transitions électroniques des atomes, permettent d'identifier et de doser

les éléments situés en surface de l'êchantillon.

Pour observer l'échantillon au MEB, nous devons faire une coupe

transversale du fil suivie d'un polissage.

L épaisseur du dépôt étant faible par rapport à la taille du faisceau

d'électrons (taille du faisceau d'électrons = O.2 à 0.5 pm), on incline

l'échantillon pour augmenter la taille de la zrirte de mesure (figure I-15).

: I
. . i
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zone de

Ehtfu par difftaction d.es rauons X de loJormotiondwæ cotrctæ dc lr.;ûon

pot d.êpôtde cubre etde zincetd!{fitsion

figure I-15 :

[,ors de l'examen au MEB des échantillons, on remarque un

étalement du dépôt de laiton sur I'enrobage (figure I-16). Ceci fausse

I'analyse. Cet étalement se produit lors du polissage. Pour éviter cet effet, on

dépose électrolytiquement du nickel sur le laiton.
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Efude par diffractlond.es ragorls X de lnJormofron d'une coucte de ll::ûon

pdr dêpôtde cuis:re et de ztrlc etffi.tsion

couche de laiton éhlée

Fe

enrobage
conducteur

figure I-16 : étalement de la couche de laiton

I-es figures I- l7a et l-l7b montrent les résultats obtenus sur les

échantillons thermodiffirsés à 400'C 3 mn et 15 mn.
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o

a) échantillon thermodifflusé à 400"C - 3 nn b) échantillon thermodiffirsé à 400'C - 15 mn

figure I- 17 : résultats de lanalyse par micro sonde électronique

Ces résultats concordent bien avec ceux obtenus par SDL.

Néanmoins, la taille du faisceau d'électrons et "l'effet de poire" associé

(=2Fm) font que I'on moyenne les mesures de concentration. On sous estime,

de ce fait, l'hétérogénéité de la couche.
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Etud,e par diffra.ction des ragorLs X de loJormation dwæ cotrche d.e lniton

par dÉpôt de aniure et d.e zûrc et di{fitston

4 - Conclusion :

Cette êtude préliminaire nous a montré que les phases riches en zinc

disparaissent dès le début de la diffirsion, ensuite la diffirsion s'effectue entre

les deux phases cr et B' pour se terminer par I'homogénéisation de la phase cr.

Nous porterons donc dans les chapitres suivants une attention

particulière à la therrnodiffi.rsion dès que le système devient biphasé puis

monophasé.

Nous avons remarqué que la géométrie cylindrique des fils se prête

mal à l'étude quantitative de la cinétique de la diffirsion. C'est pourquoi,

dans un prernier temps, nous all61s étudier la thermodiffirsion sur des

échantillons plans.
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Eû;dc par didftaction d.es ragoræ X de loJormation dwte cotrctæ d.e loiton

par dêpôtd.e aniure et de zinc et dltfitslon
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Ddrfu par diffractton d.es ragons X de lnJormatlon dwe cotrclrc de la:iton

par d-êpôtde ctùsre et de zlnc etdjffitsion

Chapitre 2 - Dêtpôts électrolytiques

Nous venons de constater que la géométrie cylindrique des fils se

prête mal à certains types d'analyses (décalage des raies de diftaction X

non-homogénétté de la couche érodée en SDL, ...). C'est pourquoi, nous

étudions d'abord les méthodes d'analyse de la thermodiffirsion sur des

échantillons plans. Pour cela nous avons réalisé au laboratoire une ligne de

dépôts électrolytiques.

En comparant les temps de thermodiffirsion nécessaires pour obtenir

une diffirsion semplète sur un ffl ou sur une plaque dans les mêmes

conditions de chauffage, nous avons constaté que la diffirsion est plus lente

dans le cas des plaques (montée en température plus lente). ieci nous

permettra de pouvoir mier:x suiwe I'avancement de la diffirsion.

Pour rester proche des dépôts sur fils, nous avons traveillé dans les

mêmes conditions d'épaisseur et avec les mêmes types de bains.

L'épaisseur de la couche de laiton après thermodiffirsion ainsi que sa

composition dépendent des épaisseurs de cuiwe et de zinc déposées. Pour

obtenir une couche de laiton de l.Spm à 640/o de cuiwe, il faut déposer

0.9lpm de cuiwe et O.64pm de zinc (annexe 2).

2- l - Introduct ion:

Il est nécessaire d'obtenir un grand nombre d'échantillons (30 à 40)

possédant les mêmes épaisseurs de cuiwe et de zinc (toutes choses étant

égales par ailleurs) pour pouvoir étudier la thermodiffi.rsion.

; I
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Dfurde par diffra.ction d.es rauons X de lnJormalion dwe couche de lniton
par dêpôtde anbre et de zûlc etd{fitsion

Il n'est pas facile de réaliser, en laboratoire, 30 à 40 fois le même

dépôt de cuiwe et le même dépôt de zinc. Nous avons alors décidé de

déposer une couche de cuiwe et une couche de zinc sur une tôle de grande

dimension (800*l0o*2rnm). Pour éviter les variations d'épaisseur dues agx

effets de bords, cette tôle est découpée en étiminant les bords. Nous

obtenons ainsi une série d'échantillons de dirnsnsisn 25*25*2mrn recouverts

de la même épaisseur de cuiwe et de zinc.

L'inconvénient de travalller avec une tôle de grande rtirnsnsien est

qu'il est impossible de la polir préalablement pour éliminer sa rugosité. Nous

avons donc travaillé sur des tôles brutes de laminage.

Les tôles sont préparées affn d'obtenir I'adhérence du dépôt sur la

tôle(t-u). Les tôles brutes de larnlnags sont recouvertes d'une huile de

protection. La gâmme de préparation utilisée consiste à éliminer toute traces

d'o>grdes et de graisse de la surface de la tôle.

Nous effectuons donc :

- un dégraissage chimique au trichlorétlrylène,

- un rinçage à I'eau,

- un décapage acide à I'acide chlorhydrique,

- un rinçage à I'eau,

- un dégraissage électrolytique (en phase cathodique puis en

phase anodique),

- un rinçage à I'eau,

- une dépassivation à I'acide rlilus,

- un rinçage à I'eau.

Après cette phase de préparation, nous réalisons les dépôts de cuiwe

et de zrnc.

: l
. . i
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DErdc par dffia.ctiond.es rouors X dclnJormotiondute couche delotton

par d.êpôtd.e aniure et dc zittc et di{fitston

2 - 2 - Installatlon de dêpôts :

Linstallation réalisée permet de dêposer électrolytiquement le cuiwe

puis le dnc sur une tôle d'acier de grande dimension.

Le générateur de courant du laboratoire déliwe au maximum 1OA. Le

dépôt sera réalisé en utilisant une anode mobile de dimension IOO*lOOmm.

En la déplacant à vitesss imposée, nous obtenons les épaisseurs de dépôts

désirées.
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EEide par diffrocLlon dcs raAons X de lo.Jormation dure couclæ d.e laiton

par dÉpôtd.e aniare et de zînc etd{fitsion

figure II-1: schéma de I'installation de dépôt

Les bacs de dépôt ainsi que le chariot sont réalisés en PVC.

Pour effectuer le dépôt, nous introduisons la plaque successivement

dans chacun des bacs après déplacement du chariot-anode.

J l

cuivrage alcaltn

cuiwage acide
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Etud.e por dffiacfand.es ragons X de InJormatianrd\tne couclæ de la;iton

par ùêpôtdc cuhsre etde zhc etd{fitsion

2 - 3 - Dêpôt de cuivre :

Les bains de cuiwage se décomposent en deux grandes familles(t'") :

- les solutions de sels simples hains acides),

- les solutions de sels complexes (bains basiques).

Les bains acides sont des bains au sulfate cuiwique ou au

fluoroborate cuiwique. Ils se caractérisent par un bon rendement cathodique

(p>0.9) et une grande vitesse de dépôt (2O à30 A/dm2 soit 4.4 à 6.6 pm/mn)

ce qui est nécessaire pour un procédé industriel. Comme le cuiwe est plus

électropositif que le fer, il se produit un dépôt par déplacement peu

adhérent. L'utilisation d'un bain de précuiwage est donc nécessaire.

Pour effectuer le dépôt de cuiwe, nous réalisons d'abord Luî

précuiwage avec un bain au pyrophosphate suivi d'un cuiwage avec un bain

au sulfate.

Les compositions des bains utilisés et les conditions de dépôt sont les

suivantes :

Bain au pyrophosphate :

- Cu2P2O7,3H2O

- K4P2O7

- KNOg

- ammoniac à25o/o

959/1,

3L5g/r,

r2glr,

o.4g/r.

Conditions de dépôt:

- température de 40 à 45oC,

- d.d.c. 2{/d:m'2.

Bain au sulfate :

- CuSO4,SH2O i 24Og/1,

- H2SO4 (d=1.84) 5Og/1.

: I
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EUde par difftaction d.es rauons X de laformotion dune cotrche d.e lniton
par dêpôtde aniare etde zîrrc etd.{fitsion

Conditions de dépôt:

- fsrnFérature ambiante,

- d.d.c. 5A/dm2.

2 - 4 -Dêgôt de zinc z

Les bains de zingage se décomposent en deux familles(n) :

- les bains acides,

- les bains alcalins avec ou sans cyanu.res.

Iæ type de bain utilisé est un bain acide au sulfate de zinc qui permet

de fortes densités de courant donc une grande vitesse de dépôt (ddc jusqu'à

30 A/dm2 soit 8.4 pm/mn ).

La composition du bain est :

- ZnSO4,7H2O :3659/1,

- AISO4,l4H2O : l5g/1,

- Na2SO4 :259/1.

Conditions de dépôt:

- température ambiante,

- d.d.c. 5\/dm,2.

2-5-Rêsul tats:

Pour tester notre installation, nous avons réalisé der:x plaques :

- la première plaque doit donner après thermodiffirsion une

couche de laiton d'épaisseur 1.7 pm à 640/o de cuiwe,

- la deuxième plaque doit donner après thermodiffirsion une

couche de laiton d'épaisseur 1.8pm à640/o de cuiwe.
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Eùrde par dtllractiondes rogors X de la"Jormationdutæ cotrche de laiton
par dêpôtd.e anture etde zûæetdSfusion

Iæs échantjllons sont repérés PA pour la première plaque et PB pour

la der:xième (chapitre I S l-2).

Dans un premier temps, pour chacune de ces plaques, nous avons

réalisé une sêrie d'essais de thermodiffrrsion dans un four à 600'C afin de

déterminer le temps nécessaire pour obtenir Lrne couche de laiton homogène

(monophasée a). Ce temps est évalué à 8 mn. A partir de cette donnée, nous

avons fait thermodiffirser 13 échantillons pour la première plaque et 6

échantillons pour la seconde plaque pendant 8 mn affn de déterminer les

épaisseurs et la composition par fluorescence X. Ces échantillons ont été

prélevês de façon aléatoire.

Ces mesures ont été effectuées par fluorescence X par la société

SODETAL. Elles ont été répétées trois fois pour chaque échantillon. Iæs

valeurs données dans les tableau II-1 et II-2 correspondent ar:x valeurs

moyennes des trois mesures.

Première plaque :

êchantillon o/o cuinre êpaisseur (um)

PAI 65.8o/o +0.3 1 .65  +O.02

PA2 64.90/o +O.3 1.63 +O.02

PAS 65.9o/o +0.3 l .7O +O.O2

PA4 66.Oo/o tO.3 l .7 l  =O.O2

PAs 67.3o/o +O.3 1.82 +O.O2

PA6 66.20/o +O.3 1.82 +O.O2

PA7 65.7o/o tO.S 1.65 +O.02

PA8 64.20/o +0.3 1.67 =O.O2

PAg 64.00/o tO.3 1.58 +O.02

peto 63.90lo +0.3 1.58 +O.02

PAl1 64.20/o t0.3 I .7O +O.O2

PALz 63.60/o +0.3 1.60 +O.02

PATS 63.70/o +O.3 1.59 +O.02

tableau II-l : composition et épaisseur de Ia couche de laiton de la première plaque
,-

i l
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Dade par Wactiondes rauons x de lnformationdune couche de taton

par dÉpôt de aniare et de ztæ et diffi-tsion

Deuxième plaque :

échantillon o/o cuivre êPaisseur (l'-)

PBI 62.60/o +O.3 I .82 +O.O2

Pts2 63.5olo tO.S 1.74 +O.O2

PB3 65.0% -r0.3 1.83 +0.02

PB,4 64.00/o +O.3 I .78 +O.O2

Pts5 63.70/o +O.3 1.79 +O.O2

PB6 62.10/o +O.3 1.81  +0.02

tableau II-2 : composition et épaisseur de la couche de laiton de la deuxième plaque

Les erreurs absolues sont celles habituellement constatées par

I'industriel sur ses fils.

Nous avons calculés les valeurs moyennes des épaisseurs et de la

composition pour les deux plaques. Iæs résr:ltats sont consignés dans le

tableau II-3.

première Dlaque deuxième olaoue

êpaisseur _gy6nnG 1.70 um 1.79 um

êcart tvpe 0.08 o.03
composition moyenne 65 o/o Cu 63.5 o/o Cu

êcart type 1.1 0.9

tableau II-3 : moyenne et écart type de I'épaisssru et de la composition de la couche déposée pour

les deux plaques

Ces résultats montrent que notre méthode de préparation garantit

une bonne reproductibilité en épaisseur et en composition, suffisante polrr

une étude de la thermodiffirsion.

: I
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EùtdÊ par Wra.ctlon dcs rauorrs X de laJormation dute corrctæ dc tnifon
par dêpôtd.e ctitre etde zùæ etdiffi.tsion

3 - Dêpôt multieouches :

3'1-Introduct lon:

Pour diminuer le temps de diftrsion, nous avons essayé de remplacer

la bi-couche cuiwe-zine par une succession de couches de cuiwe et de nnc :

la multi-couche cuiwe-zinc (ffgure n-2..

7a

c]|J

Substrat (F)

7Â

Cu

7Â

CT

ful

Cu

Sub$rat (Fe)

bicouche CulZn multi-couche (CuZn)r,

figure II-2

Le dépôt du cuiwe sur le zinc est délicat. En effet, la différence de

potentiel électrolytique entre le cuiwe et le zinc est telle qu'il y a Lut dépôt de

cuiwe par déplacement. Pour éviter ce dépôt, deux solutions sont possibles :

- rentrer l'échantillon zingué dans le bain de cuiwage "sous

courant" pour forcer le dépôt électrolytique à se faire,

- faire un précuiwage.

Notre installation ne nous permet pas d'envisager la première

solution. Nous utiliserons donc la seconde.

: I. . :
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Dtude par diffrartlon d.es ragons X de lnformotlon dute æuche de laXon

par dêpôtdc aiare etd.e zîtrc etd$fitsion

3-2-Dépôts:

Nous avons réalisé une plaque recouverte de deux couches de cuiwe

et de der:x couches de zinc cornrne I'indique la ffgure suivante.

eznfg

2o0r/3

2e?JlS

€Gt/3

figure II-B : rapports d'épaisseur des couches de cuivre et des couches de zinc

Le cuiwage sur acier et le ^r:gage sont réalisés dans les mêmes

condiûons que précédemment.

Les bains de précuiwage pour déposer sur le zinc sont les bains au

cyanure ou les bains au pyrophosphate. Nous avons utilisé un bain au

pyrophosphate. La composition du bain utilisé est :

- Cv2P2O7,3H2O

- K+PZOz

i 458/1,

: 3009/1.

Nous avons travaillé dans les conditions suivantes :

- température ambiante,

- d.d.c. de I à 2{/dlm2 (essai en cellule de Hull).

3-3-Rêsul tats:

Les mesures d'épaisseurs et de composition ont été réalisées par

fluorescence X chez SODETAL pour six échantillons préalablement

thermodiffrrsés.

; l
. . 1
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EErde par Mftaction des raAors X de loformotlon dune cotrche d.e lr:iton

par d.êpôt d.e anture et d.e zûæ et d{ffitsion

êchantillon o/o cuivle êpaisseur (um)

PCl 66,30/o -F0.3 1,65 t0.02

PC2 77,60/o'F0.3 1,82 =O.O2

PC3 66,3o/o +0.3 1,67 +O.O2

PC4 70,4o/o 'FO.3 1,85 -rO.O2

PC5 67,4o/o 't'0.3 I ,64 +O.O2

PC6 65.Lo/o +O.3 1.69 -rO.02

rnoyenne 69 1,7

êcart type 4 o,08

tableau II-4 : composition et épaisseur de la couche de laiton formée à partir d'un dépôt

multicouche

Nous constatons de fortes variations de la composition (tableau II-4).

Nous ne pourrons donc pas étudier la diffirsion dans le cas d'un dépôt

multicouches.

L,ors de I'utilisation d'un bain au pyrophosphate, le dépôt par

déplacement s'effectue quelques instants après immersion. Or la conception

de notre installation de dépôt fait qu'il se réalise malgré les précautions

prises. En effet, les durées des diverses opérations sont :

- immersion de la tôle dans le bac et début du dépôt : quelques

secondes (= 5s),

- déplacement du chariot d'un bout à I'autre de la tôle (= f 5s).

Par conséquent, le dépôt par déplacement s'est déjà produit.

La réalisation de dépôts multicouches ne sera possible qu'à I'une des

conditions suivantes :

- utiliser un bain de précuiwage au cy€ulure,

- modifier I'installation existante pour rentrer l'échantillon "sous

courant".

: I
' ' l
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Eûrdc par diffractiondes raAors X de lnJormationdune couche de loiton

par dÊpôt de anhsre et de ztrrc et dfffi-tsion

Dans ce chapitre, nous avons montré que nous pouvions réaliser des

échanflllons cuiwés-zingués permettant d'obtenir, après thermodiffirsion

complète, des couches laitonnées d'épaisseur et de concentration uniformes.

Les essais de dépôt multicouches, malgré I'intérêt qu'ils pouvaient présenter,

sont restés infructuer:x.

Nous pouvons dès à présent envisager l'étude des couches laitonnêes

pour des échar,rtillons plans.
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Dùùe par diffraction des rogons X de loJormation dwæ couche de loiton

par dêpôtde aniure etde zfic etffision
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Etude par diffra.ction des raAors X d.e loJormotion duræ corrcte de lr;itpn

par dêpôtde aniwe et d.e zinc etdi{fitsion

Chapitre 3 - Analyse quantitative de phases

I - Introduction :

I1 est imFortant de connaître les phases présentes dans la couche de

laiton, mais ce n'est pâs s rffisant. En effet, la présence de laiton B' est

défavorable pour le tréfilage fil fin. La connaissance de la quantité de cette

phase B' est essentielle pour pouvoir, par la suite, appréhender l'usure des

filières et la perte en laiton lors du tréfilage.

L'analyse quantitaflve de phases est bien établie dans le cas d'un

échantillon homogène(t). Mais, pour des échantillons obtenus par diffirsion,

I'hypothèse de base d'homogénéité n'est pas vérifiée.

Nous rappellerons tout d'abord les relations relatives à un échantillon

homogène, et nous établirons celles relatives à un échantillon polyphasé

hétérogène.

2 - I - Cas d'un êchantillon d'êpaisseur infinie :

On considère qu'un échantillon est infini lorsque l'êpaisseur de

l'échantillon est supérieure à la profondeur de pénétration des rayons X

(généralement quelques rlizaines de micromètres).

L'analyse quantitative de phases par diftaction des rayons X

s'effectue à partir de la mesure de I'intensité intégrée des raies de diftaction

émises par chacune des phases.

Pour chaque raie de diftaction, I'intensité intégrée diftactée I*o, par

le plan (hkl) d'un échantillon monophasé polycristallin isotrope est@-') :

Ilury=fr\my
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Eùde par d!ffraction des raAors X de laJormation dwæ couche de laiton

por d.êpôtde anlssre et de zûæ et dlffitsion

où :

- K est une constante qui dépend de I'appareillage, de la

longueur d'onde utilisée et de l'intensité du rayonnement incident,

- p est le coeffi.cient d'absorption linéaire,

- R"* est donné par la relation :

R(nu) =[t 
;t][.-r']

ffi-z)

où:

- v est le volume de la maille élémentaire,

- F est le facteur de structure pour la réflexion (hkl),

- P est la multiplicitê de la réflexion,

- Lp est le facteur de Lorentz-polarisation,

- e-2M est le facteur de température ou terme de Debye-

WaIler.

Dans le cas d'un échantillon polyphasé homogène (contenant j

phases), I'intensité du plan (hkl) de 14 ième phase est''-u) :

K
Irnn), = 

ztr* 
R(nu),ci (III-3)

avec :

- p, coefficient d'absorption linéaire du mélange,

- C, fraction volumique de la phase i.

Potrr déterminer la fraction volumique de la phase i, on peut mesurer

la valeur de K à l'aide de plusieurs étalons.

Pour s'aftanchir de la mesure de K, on peut éliminer cette constante

en mesurant I'intensité émise par chacune des phases. Le calcul de la

fraction volumique s'effectue alors de la manière suivante :
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EAÈÊ par Wa.ction d.es raAors X de InJormatian dwæ cotrcle de la;iton

par dêpôt de antusre et d.e zûrc et dtfttsion

I i

(1 - Ci Ri

"i->cj-'L
,  

îR:

(rrr-4)

La fraction volumique est généralement calculée à partir de la raie

intense de chacune des phases pour diminuer I'erreur due à la statistique de

ssrnptage.

Cornme nous utilisons un détecteur à localisation courbe, toutes les

raies de diftaction ne sont pas mesurées dans les conditions géométriques

de tsragg-tsrentano. Il est nécessaire d'effectuer une correction d'absorption

du dtftactogramme mesuré.

figure III-l : correction absorption

Lintensité d'une raie de diffraction est donnêe par la relation(u) :

(III-5)

avec:

- Ir, : intensité de la raie de diftaction mesurée dans les

conditions géométriques de Bragg-Brentano,

- e',rd) : an$e de Bragg de la raie de diftaction,

- @ = 0r"-0r*.

r =r [r-t*t)
(hkl). (hkt) 

[ tan0imy J
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Etltde par dgrartiondcs ragorrs X de laJormotion dwe coucle de tr;ûon

par dêpôtd.e ultsre etde zhc etd$fitslon

On corrige les intensités mesurées du terme [1-tanrrl/tan0l en

supposant tane const€mt sur le domaine de définition de la raie.

2 ' 2 - Cas d'un êchantillon d'êpaisseur finie (couche

mince) :

Dans le cas d'un échantillon dont l'épaisseur est inférieure à la

profondeur de pénétration des rayons X, il faut corriger I'intensité mesurée

des variations du volume diftaetant. tra. conection d'absorption évoquêe au g

2-l est effectuée simultanément.

L'intensité diftactée par une couche mince est donnée par la

relation(t'"):

(rrr-6)

où : 1614 : intensité de la raie de diftaction d'un échantillon infini

dans les conditions géométriques de Bpgg-Brentano,

p : coeffi.cient d'absorpûon linéaire $obal de la couche,

t : épaisseur de la couche,

06Lrl : angle de diftacûon,

Y : angle de déclinaison.

3 - Echantillon texturê honogène :

3 - I - Texture' généralités :

La structure des cristaux est caractérisée par un empilement tri

périodique des atomes ou des ions. Un échantillon est un assemblage de

grains. Lorsque ces grains possèdent une ou des orientations préférentielles,

l'échantillon présente alors - une anisotropie appelée te>rture

)
. . i
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Etudc par dtfraction d.es raUorls X de lnJormotton durrc couclæ d.e lo;iton

par dêpôtde anlpre etde zhcetdîdfitston

cristallographique. La. mise en évidence la plus simFle de la tofrure est la

méthode de Debye-Scherrer. Iæ diagramme de diftaction se présente, dans

ce cas, sous la forme d'annean:x dont les intensités ne sont pas r-rnifonnes.

Elles indiquent, par conséquent, I'existence d'orientations préférentielles.

L'étude de la texhrre d'un échantillon se fait généralement par

diftaction des rayons X en uûlisant un goniomètre de textr:re (anner<e 3).

3 - 2 - Correction des intensltês :

lorsque l'échantillon est terrturé, on essaie de se rarnener au cas d'un

échantillon isotrope(e-rr). Ceci peut-être réalisé de différentes manières :

- par la technique de Fiilit(t'' tt) : le principe de cette technique est

de rendre artiftciellement l'échan"llon isotrope. Pour cela, on lui fait décrire

toutes les orientations possibles de l'espace pendant la mesure.

- par la technique de Dickson(to) : elle consiste à mesurer toutes

les raies de diftaction por:r chaque phase avec un diftactomètre classique

(e,2e). L'analyse de phase est réalisée en uûlisant successivement toutes les

raies de chacune des phases. Cette méthode s'ufilise quand les différentes

phases présentent un très Sand nombre de raies.

De plus, lorsque l'échantillon est une couche mince, les variations de

volume diftactant pendant la mesure dues à I'an$e de déclinaison V

affectent les intensités. Dans ce cas, il est nécessaire d'effectuer des

corrections de volume diftactant pendant la I'acquisition du

diftactogramme.

4 - Echantillon hétérogène - cas d'une couche

obtenue par diffusion :

Jusqu'ici, nolts supposions l'échar,rtillon homogène. l.orsque la

couche est obtenue par dépôt séquentiel et diftrsion, l'échantillon n'est plus

homogène.

; I
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Ehrde par dffiactiondes raAons X de lnformationdune cotrclæ de Inilon

par dépôt de qtiwe et d.e zûtc et dlffitsion

Clop
figure III-2 : diffrrsion dans un système comportant trois phases(to

Dans ce cas, le dépôt se présente sous la forme de plusieurs couches

superposées homogènes (r5' 16) que nous supposerons de te>rture isotrope.

Chaque couche correspond à une phase (figure III-3).

figure III-B : couche multiphasée obtenue par dépôt séquentiel et diffi,rsion

Dans ce cas, déterminer la fraction vqlr mique des phases revient à

calcr.rler l'épaisseur de chacune de ces phases.

L'intensité de la iame phase est :

- - *g f  t , , t  , )
1 _ e 

. '*V\sin0;,, '  sin(2e1-0;,r)/

l ^ l l_f_s
'i"0ù"+"i"(20;-0;,)Jo*çZtt*tk (lll-Z)

)

C2aP Ctp.y
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EAde par dfira.ction d.es rouons X d.e loJormotion d'une couclæ de loiton

por dêpôtde cuiure etde zûæetffitsion

Les termes 1, 2 et 3 représentent :

- I : la correction d'absorption évoquée au S 2-1,

- 2 : la correction du volume diftactant de la phase i,

- 3 : I'absorption de I'intensité de la couche i par toutes les

couches situées au-dessus d'elle.

A I'inverse d'un échantillon pollphasé homogène (cf relation III-3 et

III-I), dans Ie cas d'un échantillon polyphasé constitué de plusieurs couches

monophasées I'intensité théorique d'une raie de diftaction de la phase i est :

(rrr-8)

Dans les relations III-7 et III-8, on ne connaît pas la valeur de K et les

êpaisseurs t. Comme nous I'avons indiqué au S 2-1, on peut soit mesurer la

valeur de K à I'aide d'étalons et calculer les épaisseurs de chacune des

phases à I'aide des équations III-7 et III-8, soit éliminer cette constante K en

calculant les rapports d'intensités \/\.On obtient, en utilisant la relation

III-8 :

I(*),=f*,*,,

-u,--tJ, l . .+')
I  _ e 

- '*V\sin0i* sin(20;-06)/

'., --{
,  tanoi |  *v[
l - - l g

tan0, l

R<*tl,

F i

sin06 sin(zei-e;r"))|-,,,

Ilko, =
Iliuo,

(III-9)
f  t , (  r*,*,, 
lr-"+';vlr^r*PrL

tanor l
*e, I

On ne connait toujours pas les êpaisseurs t, mais, on dispose d'une

équation supplémentaire. Au cours de la thermodiffirsion, on a :

Ma.pot =IMi =SIpiti =constante
l l

(rrr- lo)

avec :

- Mdépôt = rDâSSê du déPôt,

- M, = masse de chacune des couches i,

; I
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mrdÊ par d!{ftaction des ragons X de lnfarmotion d'm.e couch.e d.e Initon

par dêpôt dz aniure et de zûtc et d.{fitston
- S = surface de l'échantillon.

Une condition supplémentaire est que la somme des épaisseurs doit

être inférieure à la profonder.rr de pénétration des rayons X.

Pour déterminer les épaisseurs { à partir des équations III-9 et I[-lO,

on réalise un diftactogramms en position ffxe (V, g=cste).

On se donne des valeurs initiales des épaisseurs t vérifiant l'équation

n-10. On calcule les rapports I1/I1 correspondant à ces valeurs de ! et on les

compare aux rapports des intensités mesurées. En fonction des différences

observées entre les rapports des intensitês calculées et les rapports des

intensités mesurées, oD mortifte les valeurs des tl tout en respectant

l'équation III-1O. On procède par itéraûons successives jusqu'à avoir une

bonne concordance entre les rapports calculés et les rapports mesurés.

Remarque :

Dans le cas où les couches présentent des texLures, on pourrait

procéder de la manière suivante :

* poLrr la mesure : on fait I'acquisition de figures de pôles

pour toutes les phases, ainsi que les diftactogrammes intégrés couronne par

couronne (ne connaissant pas les épaisseurs de chacune des couches, il

n'est pas possible de corriger pendant la mesure à la ffn de chaque

couronne).
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FDP expérimentales
diffractogramnes couonne par couonne

conection des FDP du
volume diffractant

ænection des diffr actogramme.s
du volume diffractant

diffr actogramme intégré
conigé de la texture et
du volume diffractant

Dtude par dffiaclwn d.es ragons X de lnJormal'ton dwre couche dc Initon

par d.êpôt d.e aniwe et de zhr et dilfi.tsion

* calcul :

Ceci permet d'obtenir les proportions des phases cristallographiques

prêsentes dans la couche, mais aussi la texture de chacune de ces phases.

I
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EhtdÊ par dffrartiondes ragorls X delaformationdwe cotrche d.e Lalton

par dÊpôtde aniare et de zûtc et diffitsion

4 - 1 - Application au lalton :

4 - | - | - Echantillons :

Pour pouvoir étudier la diffirsion, nous avons réalisé une série

d'êchantillons que nous avons thermodiffirsés dans un four à 6OO"C avec des

temps de chauffage différents.

Les épaisseurs de cuiwe et de zinc déposées (eç,, = l.OB prn, e2r, =

0.76 prn) donnent après thennodiffirsion une couche de laiton cr d'épaisseur

l.8f m et de composition globale 640/o de cuiwe.

L'épaisseur et la composition globale ont été vérifiées par fluorescence

X sur des échantillons après diffirsion complète (couche homogène). Les

résultats sont ceux de la der:xième plaque (repérée PB) du chapitre I

paragraphe 2 - 5.

Iæs essais de thermodiffirsion ont été réalisés dans un four électrique

à moufle à 60OoC, les temps de thermodiffirsion croissant de 20 en 20 s. Le

temps de thermodiffirsion indiqué est le temps pendant lequel l'échantillon

est resté dans le four. n comprend donc une durée de montée en

température de l'échar,rtillon et une durée de maintien éventuel (figure III-4).

rfc)

échantillon n
échantillon 3

éohantillon 2

figure III-4
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Etu.d.e par dtra.ction d-es rwotTs x de la.Jormotîondwæ enrrcle de taxon

por dêpôtde cuûsre et d.e ztttc etd!{fitsion

4 - L - 2 - Analyse de phases :

Nous rappelons que nous travaillons sur une couche biphasée cr-B'.

Avant d'effectuer I'analyse de phases, nous avons réalisé des mesures

de figures de pôles pour déterminer la tenture cristallo€Faphique de nos

échantillons.

Nous avons réalisé une FDP sur le dépôt de cuiwe avant

therrnodiffirsion, une FDP sur la couche de laiton a après thermodiffrrsion

(couche monophasée o) et une FDP sur le laiton Ê' pour r:n échantillon u/P'.

lfYn 1 = 0.500
r.fYE_ ? = 0.800
|,IYE 3. t.000
lfYit 1 ' :.!50

I l l t rtn . 2.50!
Il l t E ' 82.500

U . ferJ{ I l l t srep. 2.500
lco l  .  t .00  l2 t r  t ln .  0 .0 {0

ï ' l '  lT :1 . . "T ' : : :
a) FDP (111) Cu

I
rh  ,  0 .000 |
H '  8 0 . û 0 0  H
6tsF 2.!,00 <
, t n .  O . O m  !
ur ' 35t.000 i

Ï l t
Iilr
iltr
Uir
12lr

F€ll
t 6 n

r.0c

BI .

lol .

It!1 .

b) FDP (111) laiton cr

,f

69 '" j



EtudÊ par dilfractiand.es rogons X de laformationdwæ cotrche de la:iton

c) FDP (211) laiton p'
figure III-5 : figures de pôles (111) du cuivre et du laiton a et (211) du Iaiton p'

Les figures de pôles obtenues pour le cuiwe et pour le laiton cr sont

quasiment les mêmes, elles présentent une très légère texture de fibre

(caractéristique des dépôts électrol5rtiques('a). Sur ces FDP normalisées, le

niveau I représente I'isotropie. Les écarts par rapport à ce niveau sont

faibles. Nous pouvons considérer que la texture de nos échantillons est

isotrope.

Nous utilisons ce résultat pour effectuer I'analyse de phases.

Dans le cas d'une couche de laiton biphasée, la

d'épaisseur t, étant située sous la couche de laiton

l'équation III-9 devient :

Ilî,,1" _
I lli oru,

couche de laiton a,

B' d'êpaisseur tn.,

: 1 ,
:.-::

por dÉpôt de aniure et de zûrc et d{fitsion

I t  r l l .  0 .000
ttlt |u. E0.000 I
tllt Bt!0. ?.5û0 :
f:t. r ln . 0.000 Ë
r r t r u . s 0 . 0 o 0  !

., turop,l'- t""% I
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Ehtdc par diffYortion d.es raUons X de lnformotion dune corrcte d.e lniton

par dêpôt de aniare et de zinc et diffi,rston

I-a fracû.on volumique de laiton P' est déterminée à partir de

I'intensité intégrée des raies intenses de laiton c (l l l) et de laiton B' (f 1O).

Il est possible, à I'aide des équations III-IO et III-f 1, de tracer des

courbes d'étalonnage pour différentes épaisseurs de dépôt e que I'on désire

obtenir après therrnodiffirsion complète (figr:re III-6).

lalpha/lbêta'calculé
1 0 0

0"h '107" 20"/" 30"/" 40% 50% 60% 70"/" 90"/"

fraction volumique de laiton bêta

9070 100%

nsureIII-6:variation de t"ifr"":tîtffl:î:i"Jl#.H:'ilîTiiTï"te raiton B'pour une

Ces courbes tracées en échelle logarithmique indiquent que de faibles

variations de fraction volumique se traduisent par de grandes variations du

rapport d'intensité. Cette méthode d'analyse de phases sera très précise si on

mesure les intensités avec une bonne précision.

Rêsultats :

Conditions opératoires :

Les échantillons n'ayant pas de texture, nous avons effectué les

diffractogr€unmes à V=0" en intégpant suivant I'azimut g,

Temps de comptage : 600 s,

Tube Co : ?,= I .79O2Ât" P=45kV*35m4,

0r" = 25o'

r l
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Etude par difftactiondes raAorls X de la.Jormntiond'une corrche de loiton

par dépôt de cuiure et de ztæ et dlffitsion

Le premier échantillon biphasé o/p' n'est obtenu qu'après l4O s de

chauffage. Nous ne présentons donc que les résultats supérieurs à cette

durée.

Diffractogrammes :

49 51 53 55 47 49 51 53 55

280 s200 s
figure III'7 : évolution des raies (1 11) de laiton cr, (110) de laiton p', en fonction du temps de

thermodiffusion

Analyse de phases :

La raie (111) du laiton cr et la raie (t f 0) du laiton p' diffractent à des

positions angulaires très proches en 20. Une séparation de ces raies a été

effectuée en utilisant des fonctions de pearsonVll(u).

Nous avons alors calculé la fraction volumique de laiton p' à I'aide de
la courbe d'étalonnage tracée pour une couche d'épaisseu.r l.8l'm (figure III-
8) .

160 s 180  s
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Etude par diffractiond.es ragons X de laJarmationdwæ cotrctæ dc lr';iton

par dêpôtdc cufi:re etde zhc etdiffiision

0.01

0.001
0% t0% 20% 30% 40% s0% 60% 70% 80% 90% 100%

fraction volumiEre de laiton b,êta' en %

figure III-8 : variation de laÆB'calculé en fonction de la fraction volumique de laiton B' pour notre
couche - 0io;25o - tube cobalt radiation Kcr

Nous avons également calculé la fraction volumique de laiton F' en

maintenant I'hypothèse d'une couche homogène (cf relation III-4) afin de

compurrer les valeurs obtenues.

êchantillon rcr lB ' fraction volurnique de B'

hêtêrogène homoÉène

P8600-r40 32627 58657 49o/o 57o/o

P8600- 160 40269 4t42L 360/o 43o/o

P8600- 180 52921 21240 l8o/o 23o/o

P8600-200 56068 L1372 lOo/o l3o/o

PB600-220 630 12 2965 3o/o 3o/o

P8600-240 8,2348 4976 3o/o 4o/o

P8600-260 63227 2859 3o/o 3o/o

P8600-280 59063 o Oo/o Oo/o

P8600-300 87363 o Oo/o Oo/o

tableau III-1 : intensité intégrée des raies et fraction volumique de laiton p'

: I. . :
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Efrd.e par dffiactiondes ragons X delnJormotiondwe couclte delniton

par d.êpôtde aniure et de zinc etd{fi.tsion

On constate que les résultats obtenus pour I'analyse quantitative de
phases dtffèrent suivant que I'on tienne compte ou non du mode de
fabrication de la couche.

Pour ce cas particulier d'une couche d'épaisseur 1.8 Fm, nous
remarquons que I'erreur relative commise en utilisant le modèle d'une

couche homogène peut atteindre 2Oo/o. Cette erreur est plus ou moins

importante selon l'épaisseur de la couche.

4 - 2 - Comparaison couche homogène - couche par

diffusion :

Nous compÉrrons, cornme précédemment, pour différentes épaisseurs

de dépôt et différents an$es d'incidences du faisceau de rayons X les

proportions de phases obtenues à partir des mêmes intensités tilir)u, et

- t_,Iiiitl", en suPPosant soit :

- me eouehghomogène,

- une couche hétêrogène.

On suppose également que ces couches sont biphasées a/p' et que

leurs textures sont isotropes. Dans le cas de la couche hétérogène le laiton p'

est en surface.
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Dûtde par diffrartion des raAons X de laJormation dhne coucte de lolton

par d.êpôt de anfi:re et de ztrc et dtlfilslon

%o p'couche homogène

100%

9jVo

80Vo

7ÙYo

60%

50%

4OYo

30%

20%

10%

0%

lW/o 20o/o 3U/o 40o/o 50% 6U/o 70o/o 80o/o

7op'couche hétérogène

figure III-9 : comparaison entre la quantité de laiton bêta obtenue en supposant la couche
homogène et hétérogène pour différentes épaisseurs pour la radiation Kcr du cobalt - 0i* = 25o

enewabsolue surle 7o p'

40%

35%

30%

25%

20%

lsVo

t0%

5%

0%

lOYo 20%

90% t@%

90% lûOo/o30% 4U/o 50% 60% 7Ùo/o 80o/o

%op'couche héterogène

figure III- 10 : erreur absolue réalisée sur Ia quantité de laiton p' si on suppose la couche
homogène pour différentes épaisseurs pour la radiation Ka du cobalt - 0u" = 25o

; I
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err€ur abrolue surle 7o p'

Ehde par diffra,ctton dcs rauons x de InJormotion dwe couche d.e latpn

par d.êpôt d.e anture et de zùæ et d{fi,rsion

ïYo

0% 20yo 30o/o 40% 50% ffi% 70% 80o/o 90% l00o/o

7oB'couche hetémgène

figure III.11 : erreur absolue réalisée sur la quantité de laiton B' si on suppose la couche
homogène pour différents angles d'incidences pour la radiation Ka du cobalt - e = 2pm

La figure III-9 présente la fraction volumique de laiton B' obtenue en

utilisant les deux méthodes d'analyses.

Lorsque l'échantillon est hétérogène cornme c'est le cas de notre

couche de laiton, en utilisant les lois classiques de l'analyse de phases

(échantillon homogène) on risque de commettre des erreurs très élevées sur

la fraction volumique. Pour un échantillon inconnu il est important, avant

toute mesure, de savoir comment se présente la couche.

On remarque que :

- le modèle de la couche homogène surestime la concentration

en phase p',

- I'elreur absolue est d'autant plus faible que la fraction

volumique de laiton p' est faible (figures III-f O et III-I l).

Nous pounons utiliser le modèle de la couche homogène pour

I'analyse afin de déterminer la quantité de laiton B' présente sur les fils.

: I

r0%
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Ditde por difrractlon des raAons X de lnJormotion dutæ cotrclæ d.e La:îton

par dêpôt de antusre et d.e zûrc et dldfusion

4 - 3 'Vêrification de I'hypothèse de non-homogênêité de

la couche :

Pour vérifi.er que la couche est bien constituée de deux phases

supe{posées, nous allons effectuer une série de mesures sur un de nos

échantillons en utilisant le fait que la pénétration des rayons X est liée à

I'angle d'incidence.

Parmi les der:x hypothèses, couche homogène ou couche hétérogène,

celle qui donnera une fraction volumique constante quel que soit I'angle

d'incidence sera celle qu'il faudra employer.

Conditions opératoires :

Nous utilisons l'échantillon PB60O- 1 60.

Nous effectuons des diftactograrnmes à v=0' car cet échantillon

n'a pas de texture, pour différents an$es d'incidences et nous calculons la

fraction volumique de laiton B'pour chaque angle d'incidence.

Tube Fe : l,=1.9373À. P=40kV*l76mA.

Diftactogrammes :

56

0^"= 27o 0". = 8o

frgure III.12 : évolution des raies (111) de laiton cl, (110) de laiton F', avec I'angle d'incidence
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Etude par diffractiondes rauorzs x de ln formodondwæ corrctw de loiton

par dÉpôt de qiure et de zinc et dlffitsion

0,or 
o Icl IB' fraction volrrrnique de B'

hêtêroÉène homogène
8 l l l 175 r42948 33o/o 48o/o

10 147 I80 173975 34o/o 460/o

r5 t734t7 186316 34o/o 44o/o

20 178166 175540 34o/o 42o/o

27 128173 r r5600 33o/o 4Oo/o

tableau III-2 : intensité intégrée des raies et fraction volumique de laiton p'

On s'aperçoit que I'h5pothèse d'une couche hétérogène est vérifiée

pour nos échzultillons. La phase B' se trouve en surface.

5 - Conclusion :

Dans ce chapitre consacré à I'analyse de phases d'un laiton biphasé

a/P',nous avons du établir une méthode d'analyse conforme à la répartition

des deux phases obtenues par diffirsion.

[æs méthodes d'analyses usuelles qui admettent une répartition

homogène des phases peuvent conduire à des erreurs sur les fractions

volumiques très importantes. Malgré tout, pour des épaisseurs inférieures à

der:x micromètres, ces erreurs restent acceptables si la mesure n'est pas

réalisée en faible incidence.

L'analyse des raies de diftaction de la couche de laiton a,/B' obtenue

après diftrsion dans le couple Clu/Zn déposé sur I'acier montre que celle-ci

est hétérogène. Le laiton B' est situé à I'extérieur, le laiton cr étant en

"sandwich" entre le laiton B' et I'acier.

I
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EAde par dilftaction des rogons X de lo-Jormation dwte corrctrc de lniton

par d.êpôt de antusre et de ztnc et di{fitsion
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Etudc pt d!ffra.ction des ragorts X de loformotion dwre coucte de loiton

par dêpôtde anfisre et de zlnc etd{fitsion

Chapitre 4 - Dêtermination du profil de

concentration

Nous rappelons que le laiton recherché est un laiton a homogène. Il

est donc nécessaire de déterminer ses variations de concentration.

Les mêthodes de mesure de profil de concentration (SIMS, STIMS,

AUGER, SDL, ...) sont longpes, destructives et nécessitent des appareillages

importants.

La possibilité d'utiliser la diftaction des rayons X pour étudier

I'interdiffirsion dans le cas de couples de diffirsion bimétatliques a été

démontrée par Houska.et ses collaborateurso-o). Nous nous proposons de

déterminer les profils de concentraûon en utilisant la diftaction des rayons

X (méthode dêjà utilisée pour I'analyse de phase), ce qui limite le nombre de

méthodes d'analyse à employer.

2-1-Introduct ion:

Houska et ses collaborateurs proposent deux méthodes pour

déterminer les proffls de concentration :

- une méthode itérative utilisant au moins deux ordres de

réflexion,

- LUte méthode de simulation de la raie de diftaction ne

nécessitant qu'un ordre de réflexion.

Delhez et Mittemeijel'' u) proposent une méthode basée sur la

deuxième méthode de Houska. Dans ce cas, le profil de concentration est

calculé récursivement à partir-de la surface de l'êchantillon.

; I
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Etude par diffraction des ragons X de loJormatlon dwte corrclæ de tnxon

par dÉpôt d.e anlure et de zûæ et diffi-tsion

Murakami et ses collaborateurso'') appliquent la deuxième méthode

de Houska dans le cas de fiIms minces bimétalliques.

2 - 2 - Mêthode de calcul du profïl de concentration :

Nous nous proposons d'utiliser la méthode de simulation de Houska

dans une forme relativement différente dans son formalisme et son

application.

Soit une couche d'elllags AEI d'épaisseur e. déposée su,r un substrat

telle que l'épaisseur de la couche soit inférieure à la profondeur de

pénétration des rayons X.

Dans cette couche, il existe une variation du paramètre de maille due

à I'eÉstence d'un gradient de composition. On divise la couche en N "sorrs

couches" indicées i d'épaisseurs er. On suppose que dans une "sous couche",

on a une concentratioD C, constante (figure M-l et IV-2) à laquelle est

associée une distance interréticulaire d,. On suppose que la texture est

homogène dans la couche (pas de variation de la texture).

xi-l

x

figure IV- 1 : représentation schématique de l'échantillon

i l

. . 1
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Ehtdc par diffraction des rauons X de lnJormation dwæ cotrche d.e latton

par d-êpôt d.e aniure et de ziræ et diffitsion

figure IV-2 : découpage en escalier du profil de concentration

Les diftactograrnmes étant réalisés glrâce à un goniomètre êquipé

d'un détecteur à localisation courbe, nous écrivons les équations dans le cas

général où la raie de diftaction n'est pas mesurée dans les conditions de

Bragg-Brentano. Ceci permettra de déterminer le profil de concentration

dans une couche en conservant un volume diftactant important (technique

de faible incidence). Le diftactogramme est réalisé en position fixe.

L'intensité intégrée diffractée par un volume dV est :

dI = io e-tÉ dV (IV-1)

avec :

- io : intensité intégrée diftactée par un volume unitaire situé à

la surface de l'écharttillon,

- F : coeffi.cient d'absorption linéaire, fonction de la longlueur

d'onde l, et du matériau,

- t : distance parcourue par le faisceau incident dans

l'échantillon pour atteindre l'élément de volume dV situé à la profonder:r x et

par le faisceau diftacté issu de dV pour sortir de l'échantillon.
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EfrrdÊ par diffraction dcs rryons X de laJomotion dwe corrche d.e laiton

por dêpôtdc anhre et de zûæ et dfffi.tsion

Lintensité intégrée diftactée par un volume V est donc :

r = io 
{e-r,, 

dv =,, 
dJr.*(#;=ah;) 

* (rv-2)

Pour la sous couche i, on a :

w-3)

avec :

ri---d-""))*ryr:P'"')
Ai :  a  [ t io(et" ) ' t i t (rv-4)

At représente I'absorption de I'intensité de la sous couche i par toutes

les sous couches situées au-dessus d'elle.

Iæ profil de la raie de diftaction de la sous couche i est :

rl2e)-r 4(0,e,) avec IP,@,e,)-t (IV-5)

et où F,(e,e,) représente la distribution de I'intensité en 0 autour de la

position 01 de la sous couche i. F,(e,eJ est fonction de la microstrucfure de la

sous couche i et de I'instrument. \(0,0) est le produit de convolution de la

fonction représentant la microstructure avec la fonction instrumentale.

Quand le rayonnement X utilisé comprend le doublet Kcr,, Kc' il faut

en tenir compte dans la fonction F,(0,01).

L'intensité mesurée en un point du diftactogpemrne est égale à la

somme de toutes les intensités dues à chacune des sous couches. On obtient

donc :

A,1(0,0,)l,,à[,,,uh[' ffi][,-"-*
: l

r(2e) :

84
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Dùrde par diffra.ctiondes rayorts X de loformotiondue ætrch.e d.e lr:iton

par dêpôtd.e anhre etde zùæetffision

avec i - Glr=0nc-Ot,

- N : nombre de sous couches.

La méthode de simulation de Houska(n) consiste à se donner un proffl

de concentration, puis à calculer la raie de diftaction correspondante en

utilisant IV-6. A partir de la raie de diftaction calculée, en procédant par

méthode d'essai-erreur, on modiffe le proffl de concentration jusqu'à obtenir

une bonne concordance entre les raies de diftaction calculée et mesurée.

C'est cette méthode d'essai-erreur que nous nous proposons de

remplacer par une méthode plus systématique.

En fait, un diftactogpernme se présente sous la forme d'une suite de

points de mesure. On peut écrire l'équation IV-6 liant I'intensité mesurée en

chaque point du diftactogramme à la sornme des intensités diftactées par

chacune des sous couches sous une forme matricielle.

Soit N le nombre de sous couches i dans la couche A et M le nombre

de points de mesure du diftactogrâmme. on obtient un système de M

équations à 2N inconnues (pour chaque sous couche, la concentrafi.on C, et

l'épaisseur e,) que I'on peut écrire de la façon suivante :

r(zei )

{zep)

r(zep)

RtFt(ei,ei )

RtFt(efr,oi)

: I

-so

RrFl(0i,eï) RiFi(oi,ei) n"E(0i,eio)

RlFr (ei, eï )

RrFr (eil,oi )

RNFI(or,efr )

RNFi(efr,oi,)

dr

e t i

g t N

dans lequel :

. I l- tanco, 
-l

Ri=io, ,n Lt 
- 

*q j et . ; = [ , -  
"
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E\)de par djffractiond.es rauorts X de lo,Jormationdwæ couch.e d.e tg;1on

par d.êpôt de aniure et de zûæ et dilfilslon

où : - zgi représente 2 thêta mesuré,

- 20Ï représente 2 thêta de la sous couche i.

avec M-* =259 et \J-* =128.

On peut condenser cette écriture sous la forme matricielle suivante :

(l)=S"[Ml(e')

Dans ce système linéaire, le vecteur (I) des intensités représente le

diftactogramme.

Les éléments e', du vecteur (e') représentent une pseudo épaisseur liée à

l'épaisseur de chacune des sous couches pondérés de I'absorption (donc au

volume diftactant des sous couches).

Enfin, les colonnes de la matrice représentent la forme des raies de

diffraction de chacune des sous couches.

Dans ce système, la matrice et le vecteur

épaisseurs €'1ne sont p€rs connus.

Pour pouvoir résoudre ce système, nous

matrice [MI et calculer le vecteur (e').

représentant les pseudo-

allons nous donner la

Dans la matrice [MI interrriennent des profils de raies qui doivent

tenir compte de la rnicrostructure et de la fonction instrumentale.

n est très délicat, voire impossible, de déterminer a priori les

caractéristiques rnicrostrucfurales de chacune des sous couches i. En effet,

nous pouvons observer les grains dans notre couche par microscopie optique

ou électronique, mais un grain n'est pas forcément homogène en

composition (un grain peut contenir plusieurs sous couches). Nous posons

donc une h5pothèse : la microstructure des sous couches est la même, c'est

à dire que les cristallites ont la même dimension, la même taille et le même

taux de distorsion. Nous utiliserons donc la même fonction F(0,0r) pour

chaque sous couche.
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Efrde par dffirartiondcs roAons X d.e lnJormotiondwte couche d.elntlon

par dêpôtd.e anture et de zirlc et djffitsion

Un développement est en cours d'étude au laboratoire pour prendre en

compte la variation des caractéristiques mi crostructurales.

Pour pouvoir calculer les éléments de la matrice [M], par

I'intermédiaire des concentrations C, fixées, on se donne les 20i. Nous nous

imposons un pzrs ÂC constant entre les sous couches (figure I\I-2).

Dans un cas général où I'on ne sait pas, a priort" si les fortes

concentrations sont situées en surface ou proches de I'interface couche-

substrat, on peut lever cette ambiguité en effectuant der:x diftactograrnmes

à deux incidences différentes.

On résoud le système et on obtient le vecteur (e').A partir des pseudo

épaisseurs €'1, â5ritrlt les concentrations C, donc les coefficients d'absorption

linéiques p1 connus, on peut déterminer les épaisseurs réelles q et atteindre

le profil de concentration.

2 - 2 - t - Calcul des êpaisseurs er dens le cas

particulier du laiton o :

Iors de la résolution du système linéaire précédent, nous calculons

en réalité les pseudo-épaisseurs e', à un coefficient de pondération P près. En

effet, dans le terme L, de chaque sous couche, intervient un terme lié aux

conditions de mesures.

Pour pouvoir calculer les épaisseurs e' il faut connaître la valeur de

ce coeffi.cient de pondération.

Nous posons I'hypothèse suivante : dans Ie cas du laiton cf,, le

coefficient d'absorption linéique et la masse volumique ne varient pas avec la

composition. En effet, pour le cuiwe nous avons :

- F = 866.5 cm-l (pour la radiation Kcr du Fe),

-P=a'9g7cm",

: l
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EAde par d!ffractîon des ragons X de laJormotion dwe cotrclw de lr;:tr:on
par dêpôt d.e anivre et de zitrc et dilfitslon

et pour un laiton a à360/o Zn:

- F = 854.8 cm-r (pour la radiation Ko du Fe),

-P=8 .45$ /c rn " .

Les écarts sont très faibles et I'erreur commise dans le calcul des

épaisseurs er sera négligeable.

Nous utiliserons F = 860 cm-' et p - 8.7 g/cn".

Pour calculer les épaisseurs €,, nous procédons de la manière

strivante. I'a, masse volumique étant constante, l'épaisseur totale de la

couche reste constante au cours de la diffi:sion quand la couche est

monophasêe a.

Rappelons que l'intensité diftactée est donnée par la relation I\I-2.

-*l,--:-* , t .)
Nous calculons Ja 

--t"otn"'sin(ze-et")J

x

e'l 
] 

eç".i* 
,

Ar:U
é quation

-4-A2re1

J
Arl

"t, J

dx qui représente l'épaisseur

pondérée par son absorption de la couche homogène. Dans le cas général, la

somme des pseudo épaisseurs e', est égale à cette intégrale au coeffi.cient de

pondération près. Nous calculons le coeffi.cient P et corrigeons les pseudo

épaisseurs e', calculées. Pour calculer les épaisseurs e, à parlir des pseudo

épaisseurs €', corrigêes, nous utilisons les équations nr-7 et IV-4 et

procédons de la manière suivante :

e l

J

l;)
é quation

# ê 3 , ê 2 r 4 1

J
Aol
e ' l  )

figure IV-3 : calcul des épaisseurs ei à partir des e'i

; l
. . 1
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Etutde par d!ffractiondes raAorw X dc laJormotlondune coucle d.e loXon

par dÉpôtd.e aniure etd.e zhc etdilfrlsion

figure IV-4 : représentation graphique du système d'équations

On pourrait être tenté de résoudre directement le système obtenu.

Mais, on a une condition physique supplémentaire à respecter. En effet, on

ne doit pas obtenir d'épaisseurs et négatives. Il faut tenir compte de cette

condition dans la résolution du svstème.

2 - 2 - 2 - Problème de I'unicitê de la solution :

[,a solution obtenue est-elle unique? La question se pose dans la

résolution de ce système linéaire. n n'est pas possible de démontrer

mathématiquement I'unicité de la solution dans le cas général.

La solution la plus générale d'un système linéaire quelconque est

égale à la somme d'une solution particulière de ce système et de la solution

générale du système homogène associé. On peut donc écrire :

(I) = [Ml (e'+Âe')

: I
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ùtufu par dilÏroctton d-es ragons X dc loJormation dute cotrche dc lolton
par dépôtd.e anû-tre et d.e zùrc etdgfitston

où (e') reprêsente une soluflon particulière et (Âe') I'une des solutions

vérifiant l'équation :

(0) = [MI (Âe')

Cette relation est générale et doit être vérifiée pour tout

diftactogramme, donc, en particulier pour le diftactogramme d'une couche
parfaitement homogène (une couche de laiton par exemple). Si la solution

(Âe') du système homogèrae n'est pas nulle, ceci prouve qu'rrn laiton

hétérogène peut donner la mêm.e raie de diftaction qu'un laiton homogène

(si la fonction F(0, eJ décrit parfiaitement la microstructure). C'est

évidemment absurde. On en déduit donc que (Âe') est le vecteur nul.

Dans le raisonnement précédent, qui ne constitue pasi Lute

démonstration rigoureuse, on admet implicitement que le pouvoir de

résolution de la méthode est infini et qu'aucune erreur expérimentale

n'interwient. Ces deux hypothèses sont naturellement non vériffées. On en

déduit que, dans la pratique, le système linéaire n'a aucune solution. Il faut

donc se contenter, au rniellx, d'une solution approchée.

2 - 2 - 3 - Rêsolution du système :

Pour rêsoudre ce système, plusieurs méthodes peuvent être utilisées.

La recherche des profils individuels de chacune des sous couches en

utilisant les techniques de séparaûon et lissage de raies de diftacûon s'avère

délicate dans notre cas. En effet, le nombre de paramètres à lisser est très

important.

Nous avons préféré utiliser la méthode de "réduction systématique de

la norme euclidienne du vecteur résidu" déJà utilisée au L.M.P.C. pour la

dêterrnination de la te>rture par la méthode vectoriellep). Cette méthode se fait

avec remise à zêro des composantes négatives.

)

On en rappelle le principe.
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Dtud.e par dilfractian des raAorLs X de lnJormation dwæ enuche d.e lz';iton

par dêpôt de anture et d.e zhc et dtfitsion

On écrit notre système d'équations linéaires :

(I) = [Ml (E

L application de cette méthode consiste à calculer, à la 11ème itérafi.on,

le vecteur résidu (R") défini par :

(*")= (r)- [M](x')

On cherche le vecteur Of.t) vérifiant :

(**') -(I)-[M](x*') t tquu ll(*".')ll.ll("")ll
On pose que der:x vecteurs X successifs sont liés par :

(** ')-(*")+ k'(v)

M étant un vecteur arbitraire non nul et kn un nombre réel.

La condition de convergence est toujours satisfaite lorsque :

_ (n")'[rur]{v)

lltMIv)ll'
Théoriquement, le vecteur M est quelconque pourvu qu'il ne soit pas

nul. On utilise :

(v)= [r'](*")

k"

On obtient:

Le choix du vecteur initial [X') est également arbitraire.

: i

9 l
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DAJde par diffTa.ction des ragons X de InJormoTand'une corrclte de Initon
par dÉpôtd.e aniure etde zincetdtffitsion

Elimination des composantes négatives :

On remplace les composantes négatives par zêro, puis on multiplie

les composantes dl*t par une constante pour que :

N

Iui*t = constante
i=1

On obtient les pseudo-épaisseurs e'1.

2 - 3 - Calcul du profil de concentration :

I-e pas L2A du compteur étant constant (fixé par le nombre de

canaux), il parait plus intéressant dans un premier temps de travailler avec

les raies de diffraction sihrées ar:x grands angles. En effet, la raie de

diftaction est définie sur un nombre de canaux plus important, ce qui

donne un pas en concentration plus faible. Néanmoins, les raies de

diffraction situées aux grands angles sont moins intenses entrainant une

erreur plus élevée sur I'intensité.

Nous allsns donc travailler sur une raie de diftaction intense ne

contenant que du laiton cr. On élimine la raie (l l l) du laiton cr,, car la raie

(1lO) du laiton B' diftacte à une position angulaire trop proche. Nous avons

donc choisi la raie de diftaction (200) du laiton o. Pour des raisons

calculatoires, il faut augmenter le nombre de points définissant le

diftactograrnme (il faut que le nombre de points de calcul M soit supérieur

au nombre d'inconnues N). On calcule donc des points supplémentaires par

interpolation sur le diftactogramme mesuré. Nous avons utilisê une

interp olation linéaire.

Le profil de concentration initial choisi est le suivant :

) l. . :
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concentalion maximale en Zn cbisie

concentalion minimale en Zr choisie

Wde par dffrartion des raAors X de loformaton dune couche de lsiton

por dêpôtd.e anhre et d.e zùæ etd$fi.tsion

épalsseur (pm)

figure IV-b :profil initial de concentration

2 - 3 - L - Traitement du diffractogrttrnme :

On sélectionne, sur le diftactogramme, la zorre contenant la raie de

diffraction nécessaire au calcul du profil de concentraûon. On élirnine le

bruit de fond du diftactogiramme. Pour cela, on sélectionne des zones pour

le calcul du bruit de fond et on retranche le bruit de fond du

diffractogramme (figure IV-6). Nous supposons que le bruit de fond est

linéaire.

i l

t
t\
t
!J
OJ

ET
E
o
OJ
t
o
E
d

93



Ea.de par Wartlond.es rauons x de InJormationdwe couche de Lqîton
par dêpôtde antssre et de zhc etdllfitsion

I
3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

0

fiEure IV-6 : sélection des zones pour le calcul du bruit de fond

Nous n'effectuons le calcul du proftl de concentration que sur la

partie "intense" de la raie de diftaction (intensitê>f/o de I'intensité maximale

de la raie après correction du bruit de fond, la valeur x étant ffxée par

I'opérateur - nous avons utilisé x=5 à IOVù. Mais, pou.r vérifier le résultat

obtenu, nous faisons afficher le diftactogramme calculé sur une zor:re plus

étendue. Ceci permet en particulier de vérifier le résultat obtenu au niveau

des queues de raie.

)
. - i
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Dtlrde par dt[ftortiondes raAors X de InJormotiondune couche deLatton

par dêpôt de cuture et de zinc etdjffitslon

I
3000

2500

2000

1500

1000

concentration
mlnlmale

29"

65 |  65.5
bome supérieurebome lnÉrieure

du calcul du calcul

figure IV-? : sélection des valeurs limites de la concentration et de la zone de calcul

Sur le diftactogramme mesuré corrigé du bruit de fond (figure IV-7),

nous sélectionnons les valeurs limites de la concentration (en angles 2g

convertis en fracuons atomiques). Nous divisons cet intervalle en autant de

points qu'on le désire (maximum L28). La zorte pour laquelle se fait le calcul

est toujours plus grande que celle correspondant à I'intewalle de

concentration sélectionné : on se retrouve avec un système surdimensionné.

2 - 3 - 2 - Choix de la fonction et de ses paramètres

La difficulté dans le calcul du profil de concentration est le choix de

la fonction analytique à utiliser pour décrire la raie de diftacûon F(0,0,). En

effet, nous ne connaissons pas la microstructure de la couche et il est bien

êtabli que les paramètres microstructuraux influencent la largeur et la forme

des raies de diftaction.

Le choix de la fonction dépend donc de l'opérateur.

Houska utilise soit une fonction de Cauchy soit une fonction de Gausstn', la

fonction de Cauchy représentant bien le premier stade de la diffirsion et la

fonction de Gauss le dernier stade. Murakami(t'q utilise uniquement une

fonction de Gauss. Nous allon-s utiliser la fonction de Voigt (cf. annexe 6) qui
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E tde par dlfftaction des ra9ons X de toformotion d'une cotrcle de lniton
par dêpôt de culwe et de zinc et djdfttsion

est le produit de convolution d'une fonction de Cauchy et d'une foncûon de
Gauss(ro). Cette fonction permet de décrire toutes les fonctions comprises
entre la fonction de Gauss et la fonction de Cauchy, donc tous les stades de
la diffirsion. Houska(o) présente des comparaisons de raies de diftaction
oçérimentales et calculées. On constate effectivement que la raie de
diftaction expérimentale est comprise entre la raie de diftaction calculêe en
utilisant une fonction de Cauchy et celle calculée en utilisant une fonction
de Gauss (figure W-8).

ATOM PERCENT SILVER

figure IV'8 : raies de diffraction expérimentale et calculées en utilisant une fonction de Cauchy
et une fonction de Gauss de la phase riche en cuivre pour un échantillon dans le système C"-AS

diffusé à 750"C pendant 15 mn(4)

La difficulté réside donc dans le choix des paramètres de la fonction

de Voigt (pou la fonction de Voigt : facteur de forme f et largeur intégrale B).

On rappelle que I'on définit la largeur intégrale F et le facteur de

forme f de la manière suivante :

loo

F
6 7 r
z
lr,l
F
=
ô æ
lrl

!
J

É. 2J
o
z

o

- B(2e) = 
*f,;"fo çrqo(20) avec :

- P'(2e) distribution de I'intensité totale diffractée,

- 2Ê, et 20, bornes iniûale et finale de la raie de diftaction,

avec 2or largeur à mi-hauteur.

Houska détermine la largeur de la fonction à partir de la demi-largeur

à mi-hauteur mesurée aux extrémltés de la raie de diffraction oçérimentale.

^2a
+ -
I _

B

: l  ,
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DtudÊ par diffractiondes raAons X d-e laJormationdwe cotrctæ d-e lrl;iton
par dêpôtde atture et de zûrc etdtdfitsion

Ceci suppose que les extrémités de la raie de diftaction proviennent de

zones ne contenant pas de variation de composition. Cette h5pothése ne

peut être valable qu'en tout début de diffrrsion ou à la fin quand le gradient

est très faible.

Murakami mesure la largeur de [a fonction sur une monocouche

métallique d'un des der:x éléments constituant I'alliage à étudier. Cette

monocouche est déposée dans les mêmes conditions que la bicouche. Ceci

suppose que la microstruchrre de la couche d'alliags ne va pas évoluer au

cours de la diffirsion ce qui est en contradiction avec les travaux de Houska.

t 
o,rr"^"ra* ^r.oaa ,r rI.o"aa, 

'

figure IV-9 : raies de diffraction expérimentale et calculée en utilisant une fonction de Gauss
four un échantillon dans le système Au-Pd diffusé à 350"C pendant 240 mn?)

Comme il n'est pas possible de connaître a prîori les paramètres de la

fonction à utiliser, nous allons calculer le profil de concentration d'un

échantillon en utilisant plusieurs jeux de paramètres. Nous comparons

ensuite les résultats obtenus avec une mesure du profil de concentration par

STIMS réalisée sur le même échantillon. Ceci nous permettra de déterminer

les bons paramètres à utiliser pour cet échantillon et de définir des critères

de choix fondés sur la concordance entre la raie de diftaction expérimentale

et calculée d'une part, et la forme du profil de concentration obtenu d'autre

part.

Nous présentons les calculs effectués pour l'échantillon PD6OO-160

ayant Lrne composition globale de 25o/o en zinc (S 2- 5 - application au laiton

cr) avec différents paramètres de la fonction de Voigt. La couche de laiton de

cet échantillon est entièremeRt monophasée o. Les profils de concentraûon

F
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t
a
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Etudc par diffraction des raAons X de laJormntion d'tute couclæ d.e talton
por dêpôt d.e aniure et de zinc et diffusion

calculés sont corrigés des effets de déformation apparente (que nous

détaillerons dans le paragraphe suivant).

Pour définir la slrnilihrde entre la raie mesurée et la raie calculée,

nous calculons les valeurs suivantes :

ffi-écarttype:t=1?

Ë(r.*(e,)- r"*(e,))'
i=l- indice de qualité de lissage : Rn =

It"*(e,)
i=1

- o/o erreur : %oeneUf -
(surface réelle - surface calculée )

surface réelle

2 - g - 2 - | - Fonction de Voigt - influence des pararnètres

de la fonction :

Nous allons voir I'inflLrence du choix des paramètres de la fonction de

Voigt (facteur de forme et largeur intégrale) sur le résultat obtenu. Pour

chacune des fonctions de Volgt utilisées, nous montrons la raie de diffraction

(200) mesurée, la raie de diftaction calculée et la différence entre la raie

mesurée et la raie calculée.

; I
. - : . i
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EAdE par d!ffraction d.es rryons X de laJormafron dwe couclæ de l:o:iton

par dêpôt d.e cuiure et de ziræ et dilfitsion

- raie de difractbn mesuree
- raie de diftactbn cabr:be
-diGrcnce
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figure fV-10 : raie de diffraction mesurée, calculée et différence entre les deux - f = 0.9, F = 0.45"

- raie de diffiactionmesuée
-raie de diffiactbncabube
- différem€

figure IV- 11 : raie de diftaction mesurée, ca]culée et différence entre les deux f = 0.85, F = 0.35o
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Efride par diffractiond.es ragoræ X de laJormol'tondwe ætrch.e de loXon

par dÊpôt de aiwe et d.e zùæ et diffitsion
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-raie de difractbnresuee
- mie de difracfion cabube
--difrrence

figure fV-12 : raie de diffraction mesurée, calculée et différence entre les deux f = 0.8, F = 0.42'

- rab de diffiaction mesurée
- raie de diftacfion calcr:Ée
-diftrerce

figure IV-13 : raie de ditraction mesurée, calculée et différence entre les deux f = 0.75, F = 0.37o

i t
. . i
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Efr:de par dffractiond.es rauons X de loformotiortdfute cottclrc deloiton

par dêpôtde aniare et d.e zhc etdffttsion
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3@0
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1000

500

0

- raie de diftactbnrneswée
- raie de diftacfion cabuke
-diGrcnce

figure W- 14 : raie de diftaction mesurée, calculée et différence entre les deux f = 0.7, F = 0.3o

f B s Rp o/o Gtr€llr

0.9 0.45" 72.45 0.oo r 3 O.O25o/o

0.85 0.35" 77.82 0.0012 O.O22o/o

o.8 o.42" 77.91 0.oo l2 O.Ol60/o

o.75 o.37" 78.49 0.0012 O.O38o/o

o.7 0.3" 70.76 0.001 O.Ol3%o

tableau fV-1 : résultats expérimentaux

Pour les param.ètres fonctionnels essayés, on obtient une très bonne

concordance entre la raie de diftacûon mesurée et la raie de diftaction

calculée.

: I
' r i
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m)de par dlfftactiondes raAons XdelnJormationd'we couche d-eLoiton

par dÉpôtd.e aniure etde ànc etdidfitsion

Les profils de concentraflon calculés dans chacun des cas sont les

suivants :

o 0.2 0.4 0.6 0.8 | 1.2 1.4 1.6
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''2

figure fV- 15 : profils de concentration calculés avec les fonctions de Voigt utilisées

On peut rem€rrquer que le premier profil de concentration est très

différent des autres qui, elrx, sont voisins. On constate donc la grande

inlluence du choix des pararnètres sur le profrl de concentration.

Comparaison STIMS - Diffraction X :

L'analyse STIMS (spectrométrie de masse des atomes neutres

pulvérisés et post ionisés) est une méthode d'analyse fondée sur la

pulvérisation d'un solide par un faisceau d'ions ênergétiques. Cette

pulvérisation s'accompagne de l'émission de diverses particules. En analyse

STIMS, la matière pulvérisêe est dissociée puis ionisée thermiquement ou

électroniquement de façon à ne recueillir que des ions monoatomiques qui

sont analysés par spectrométrie de masse(tt'.

; I
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Etude par dffirartton des raAons X de loformnllon d'une cotrcle de loiton

par rlêpôt de cuivre et de zlnc et diffi.rsion

Pour pouvoir vérifier nos résultats, nous avons fait effectuer des

analyses par STIMS à I'Ecole des Mines de Nancy. Nous les comptrrons aux

résultats obtenus par diftaction des rayons X

Echantillon I - êchantillon PD6OO-I6O :

[,a courbe STIMS de notre échantillon est la suivante :

1500 2000 2500

temps d'éroslon (s)

figure [V-16 : courbe STIMS échantillon PD600.160

Rernarque : sur la courbe STIMS, I'interface couche/substrat n'est pas bien

définie. Ceci peut-être dû au fait que notre échantillon présente une rugosité

de surface due au larninage, qui entraine une épaisseur de dépôt légérement

variable dans la zone de mesure. La détermination de I'interface laiton-acier

en est rendue difficile. Iæ choix de la position de cette interface influe sur

profil de concentration.

i l
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EtudÊ par dffiastlon des raAotus X de loJormation d'une corrcle de laiton

par dÉpôt d.e antusre et de zûtc et dfdfitsion

1000 1500 2000 25w 3000

temp d'érosion (s)

figure IV-17 : profi,l de concentration obtenu par STIMS

On remarque que le profil de concentration obtenu par STIMS ne

présente pas de variation brutale de la concentraûon.

Si on applique ce critère aux proffls de concentration calculés à partir

des raies de diftaction des rayons X nous pouvons élirniner le profil de

concentration calculé avec les paramètres f=O.9 et B-0.45".

Si on compare les quatre autres profils de concentration calculés

(figure IV-18), on remarque qu'ils sont quasiment identiques.
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Etude par diffta.ctipnd.es ragorrs X dc loJormatTondwle cotrcte de la;iton

par dêpôtd.e anture etd.e dnc etd!{fitsion

_ tr0.85-b€ta=0.35
-f{.&beb=0.42o

-Ë{.75_béta4.37o

.. ..... F0.7-beta<).3"

profondeur[m)

figure IV-18 : profils de concentration calculés à partir des raies de diffraction X

Pour comparer le profrl de concentration mesuré par STIMS et calculé

à partir des raies de diftaction X nous avons considéré que la fin de la

couche correspondait à 27OO s de temps d'érosion. Nous superposons, sur

un même graphe, le profil de concentration mesuré par STIMS et un des

profils de concentration calculé à partir des raies de diftacûon X (figure W-

1e).
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E .
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0 0.4 0.8 t .2 1.6

"paisseur 
(pn)

frgure fV-19 : comparaison du profil de concentration mesuré par STTMS avec un profil de
concentration calculé à partir de là raie de diffraction (200) du laiton a - Ë0.75 - F = 0.37"
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Efrde par dffraction des ragorw X de laJormation d'une corrclæ de laiton

par d.êpôt d.e cutusre et d.e zirc et diffitston

On constate que les rêsultats obtenus sont très proches. Il existe

donc plusieurs fonctions pennettant d'obtenir des profils de concentration

"physiquement" acceptables. Pour confirmer ceci, nous allons aussi

comparer le profil de concentration mesuré et le profil de concentration

calculé pour un autre échantillon.

Echantt[on 2 - êchantillon PD6OO-26O :

Nous calculons Ie proffl de concentration de cet échantillon en

utilisant un critère de variation lente de la composition, puis, nous

comparons ce profil de concentration avec celui mesuré par STIMS.

7@0
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3500

3000

2500

2@0
1500

1000

500

0

- mie de diftactbnmesuree
-rab de diftactbncabube
- diffirence

figure IV-19 : raie de diftaction mesurée, calculée et différence entre les deux - f = 0.85, F = 0.47"

Les résultats obtenus sont :

- écart type : S=136.73,

- indice de qualité de lissage: O.OO24,

- o/o êrTeur '. O.lo/o.
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Dtttfu por d$ractlon des raAors X de lo.Jormation dwe couclæ de laitpn

par dêpôtde qtiure etdc zinc etdiffitsion
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épaisseur (p,m)

figure [V-20 : profiI de concentration calculé
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figure fV-21 : courbe STIMS

Cet échantillon provenant de la même série que l'échantillon

précédent, il est tout aussi délicat de dêffnir I'interface couche/substrat.

t l
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Etude par dffiactiondes rauons X de loJormationdwe couche delnÛon

par d.êpôt de atitsre et d.e zinc et d{Tusion
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figure IV-22 : comparaison des profils de concentration calculé et mesuré

On obtient, pour cet échantillon, une meilleure concordance que pour

l' échantillon précédent.

La bonne coïncidence des profils de concentration mesurés et

calculés va nous permettre de déterminer I'homogénéité de composition du

laiton cr grâce à l'analyse des raies de diftaction.

2 - g - 2 - 2 - Influence du profrl de concentration lnitial :

Nous avons calculé le profil de concentration sur l'échantillon PD6OO-

160 en utilisant la même fonction de Voigt (f = 0.75 - B = 0.37") mais avec

quatre profils de concentration initiaux différents (figure IV-23).

Le premier profil de concentration utilisé est une droite qui décroît de

la concentration maximale à la concentration minimale sur l'épaisseur de la

couche. Les trois autres sont des proftls constants dans l'épaisseur de la

couche mais situés à des valeurs de concentration différentes.
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Ehtd.e par diffrartion des rauorrs x de loJormation dwte corrcte de totton

par dêpôt de catusre et de zûtc et diffitsion

concentalion maximale en Zn choisie profils initiaux

profiln.1

concentalion minimale en Zr choisie

épalsseur (e')

figure IV-23 : profi.ls initiaux utilisés

profil nI

profil n2

profiln:s

profil n%

épalsseur (pm)

figure [V-24: profils de concentration obtenus

On constate que les profils de concentration obtenus sont identiques.

Ceci montre que le profil initial a peu d'influence sur la solution

obtenue.
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Hude par dt{ftactian des ragons X de loJormotion dune cotrch.e d.e Lqiton

par dÉpôt de anfisre et de zhc et dlffi-tsion

2 - g - 2 - g - Prise en conpte du doublet Ks1, Ks2 :

La foncton F(e,ei) est calculée de la manière suivante(to) :

F(o,ei) = F*"., (e,e,) + RFÇ, (e,e,)

Le rapport R est obtenu en effectuant le diftactogramme ar:x g;rands

angles d'un échantillon de fer recuit sous vide. La- mesure des intensités des

raies IÇr et Ko2 nous donne la valeur du rapport R. Les valeurs obtenues

varient entre O.2 et 0.6 suivant les ré$ages effectués sur le

monochromateur. Nous effectuons Lure mesure de ce rapport avant chaque

série de diftactogrammes.

Les raies de diftaction issues de Ko, et Kor" sont calculées avec les

mêmes valeurs de f et p.

2 - 4 - Conection de la dêfor,mation apparente :

Les profils de concentration que nous avons présentés précedemment

étaient corrigés de la déformation apparente. En effet, en appliquant la

méthode de calcul du profil de concentration, nous nous sommes aperçus

que la composition moyenne de la couche que nous obtenions par diftaction

X était différente de celle que nous obtenions par fluorescence X

(fluorescence X :25o/o de zinc, diftaction X : 2oo/o de znc).

Cet écart important correspond à une différence d'environ 0.3% sur le

paramètre de maille. Il peut être dû :

- à des erreurs systématiques de mesures (calibration, erreur de

positionnement de l'échantillon, ...),

- à des contraintes internes présentes dans la couche de laiton

et provenant du refroidissement à la sortie du four. En effet, les échantillons

ont été trempés à I'eau pour stopper la diffirsion. Les contraintes internes

pourraient provenir de la différence de coeffi.cient de dilatation entre le

substrat en acier et la couche de laiton. Effectivement, sur toute la série

trempée à I'eau, nous constatons'un décalage important en concentration

)
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Efrrde par diffrarlnnd.es raAons X d.e laformotiondwæ couche de laiton

par dêpôt d.e cuiure et de zhc et dif,fuston

alors que sur tous les échantillons refroidis à I'air (série PB chapitre 3), nous

n'obseryons pas ce décalage.

Pour obtenir le "bon" profil de concentration, il faut donc corriger du

déplacement de la raie de ditraction dû à la déformation apparente r'.

Pour cela, on va recalculer la distance intenéticulaire des sous

couches i sans déformation.

Pour chaque sous couche, on a :

^"-d[*1, 
-d(*),

d[*1,
donc d(*), =(r - r" )d[*1,

avec:

- dprr<lh est la distance interréticulaire mesurée de la sous couche i,

- dt(nUh est la distance interréticulaire de la sous couche i sans

déformation :

di*), =do

on obtient:

ou:

couche i,

- dg est une constante connue,

- k est Lure constante connue,

- Cer est la fraction volumique de l'élément B dans la sous

- e" la déformation apparente de la distance interréticulaire

On suppose que la déformation apparente e" est la même dans toutes

les sous couches.

+ t<(cu )

d(*), =(l - r")[oo + t(c, )]

l l l



EtudÊ par diffractlon dcs raAons X de lo.Jormotlon dune corrctw de laiton
par d.êpôt de aniure et d.e zlnc et diffitsion

On calcule la valeur moyenne des d611;1 pâr :

r , \ ?t'd' t, ,( It,c \
(dr*r,)=+;=(1 -'")l . -ç |' [ +")

avec v, volume de la sous couche i (v,=SeJ,

or :

It,c", I"tcu
i  - i  

'  
l a  \

-il.=F=(Ug)=concentrationglobaledelacouche

donc :

I.tdt
(d,*1, )=-=(1 

- t"Xoo + t(c'))
î " '

Donc, à partir des distances interréticulaires dttloy, et des épaisseurs

e, obtenues après calcul du profil de concentration et de la mesure de la

composition globale par fluorescence X, on est capable de déterminer e".

Connaissant r", on peut corriger le profil de concentration en utilisant les

distances interréticulaires des sous couches szurs déformations.

A titre d'exemple, la figure IV-25 montre, pour un échantillon, un

proff.l de concentration corrigé et non corrigé des effets des déformations

apparentes.

: I
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Efrrde par diffraetiondes rauors X de lnJormationdune æucte delaiton

par .Iêpôt d.e aniure et d.e zinc et d$fitsÛon
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0

-0.05

épisseur (p.n)

figure fV-25 : influence des déformations apparentes sur Ie profil de concentration
échantillon PD600-f40

2 - 6 - Application au laiton a :

Nous avons appliqué cette méthode de déterminaûon du profil de

concentration et de correction de la déformation apparente à des couches de

laiton de composition $obale 25o/o de zinc prêlevées à différents temps de

thermodiffi-rsion.

On rappelle que le paramètre de maills du laiton cr varie linéairement

en fonction de la composition :

aû(À) = 3.615 + O.2268x7narvecxz,n.= fracflon atomique en zinc(tt).

Le domaine de composition du laiton alpha s'êtend de O à 39% de

zinc (diagzunme d'équilibre chapitre I S 2 - I - 4 a la température de

diffirsion que nous avons choisie (600'C).

- Echantillons :

Pour observer les variations de la forme de la raie de diftaction du

laiton cr, nous avons réalisé une série d'échantillons dont la composition

globale (25o/o Zn) est éloignée de la limite de solubilité du zinc dans le laiton

; I. . :

N
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Dtude par dffraction dÊs ragorrs X de loJormation dwæ ætrclæ de lniton
par dÊpôt de cuture et de zhc et didfi-tsion

o. Cette série d'échantillons donne une couche de laiton o d'épaisseur f .6 p

m. Uépaisseur et la composiûon $obale ont été contrôlées par fluorescence

X par la société SODETAL sur des échantjllons entiêrement diffirsés.

Nous avons chauffé ces échantillons à 600"C dans un four électrique

à moufle avec des temps allant de I mn à 6 mn 20 s par pas de 2O s. A la

sortie du four, noLrs avons refroidi rapidement les échantillons (trempe à

I'eau).

Les diftactograrnmes ont été effectués en utilisant la radiation Ko du

fer et avec l'échantillon en position fure (V, g =0), 0,," = 31.5".

L'analyse de phases donne les résultats suivants (tableau IV-Z) t

tableau [V-2 : phases présentes dans la couche de laiton

Nous allons calculer le profil de concentration sur les échantillons

biphasés ou monophasês dont les temps de chauffage sont compris entre

rO0 à 380 s.

Calcul du profil de concentration :

Nous calculons le profil de concentration sur la raie (200) du laiton cr.

Nous présentons les diftactogrâmrnes mesurés et calculés pour

quelques échantillons (figure W-26). On obsewe bien la variation de la forme

de la raie de diftaction en fonction du temps de thermodiffirsion.

: l

êchantillon phases cristallographiques

PD600-60 laiton a, B, l et e

PD600-80 laiton cr, B et 1

PD600- lo0 laiton a et laiton p (40%)

PD600-120 laiton cr, et laiton B (2Oo/o)

PD600-r40 à PD600-380 laiton cr

I14



EùtdÊ por dlffractiond.es raaors x de loJormationdwte couche de laiton
par d.êpôtde aniure et de zttc etdiffi.rsion
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a) échantillon PD600- 100 b) échantillon PD600- 120

-EiEdofiffirufldo

- sis da ffÊn4im elcolée

---dffémæ

-EiE do dtftsdi@86ldo

-Eie & (fifÊErtiq elsddo

-l*fftua

-Eio do dftsdi@DEéo

-Eio ds dfts.dû @l@téo

-dfrémÊ

-Eio do dfr'sÉtioDdudE
-Eis do fifrEtim elçulés
-'-dffÉE@

- Ei! dô fifr4i@86!d!

- Ei! do ffmFdi@@bulé€

_diEfu

63 63.5 64 64.5 65 65.5

e) échantillon PD600-220

-nir do rffrctim eloléo
- dif&rdÉ

-Eir dê ([&.ai@DFE{r

-Ei! rb dftdi@elou!
-ditrémcs

-Eio dô dfrEdi@m@ê
-Eiô dô iËfÈs.ti@ el6léo
-- diffé@co

7500

6500

5500

4s00

3500

2500

I500

500

8500

7500

6500

5500

,1500

3500

2500

1500

500

-5006il
63 63.5 64 64.5 65 65.5

g) échantillon PD600-280
63 63.5 6f 64.5 65 655
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figure IV-26 : raie de diffraction mesurée, calculée et différence entre les deux

Les profils de concentraflon calculés à partir de ces raies de

diftaction et corrigés des effets des déformations apparentes sont présentés

figure I\I-27.
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Efitde par diffractiondes ragons X de lo,Jormationdwe couclæ de lnllnn

par dêpôtd.e cttûsre etd.e zirc etdiffi-tsion

0.6 0.8 I

épaisseur (pm)

figure IV-2? : profils de concentration obtenus à partir de I'analyse des raies de diftaction

Avant thermodiffirsion, l'interface cuiwe-zinc est située à 0.49Fm de

la surface.

Pour l'échantillon PD6OO-IOO, I'interface o-B' est située à une

profondeur de O.6pm, en avÉrnt de l'interface cuiwe-nrrc. Lallure du profil de

concentration ressemble aujK profils de concentration rencontrés dans le cas

d'un rnur plan semi-infini pour lequel la concentration extérieure est

maintenue const€mte (ex : cémentation). IÆ nnc a tout juste atteint

I'interface cuiwe-acier et le laiton B' peut être considéré comme le milieu

extérieur.

Pour l'échantillon PD60O-120, la proportion de laiton B' a fortement

diminuê. L'ireterface c-P' est située à O.3pm : elle a rebroussê chemin vers la

surface. Ce changement de sens de déplacement de I'interface entraine un

point d'inflexion, situé approximativement à 0.75pm de la surface, sur la

courbe de concentration. Ce point d'inJlexion pourrait être la limite atteinte

par I'interface cr-B' au cours de la dififrrsion.
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Etrlfu par dffraction d.es rauons X de loJormation d'tne couclæ de lsiton
par dÊpôtd.e qfisre etde zhcetdiffitsîon

Pour l'échantillon PD60O-l4O,le laiton B' vient juste de disparaître, la

concentration en surface du laiton cr est très proche de la lirnite de solubilité

du zinc dans le laiton s, (39o/o Zn).

Pour tous les autres échanûllons, les profils correspondent à

I'homogénéisation de la phase cr.

Ces profils de concentration calcr:Iés nous permettent de quantifier

I'avancement de la diftrsion.

Fonctions utilisêes porIr le calcul des profils de concentration :

Pour calculer les profils de concentration sur ces raies, nolrs avons

u'rlisé des fonctions de Voigt. Nous indiquons dans le tableau IV-S les

paramètres des fonctions utilisés ainsi que les valeurs des indices de qualité

de lissage.

temps de
diffusion

f p s Rp o/o erreur

ro0 o.87 0.30 65.68 o.oo24 O.O75o/o

t20 o.87 0.320 55.r2 o.ool5 O.O560/o

r40 o.85 0.39' 48.19 o.ool5 o.006%

160 o.8 o.42" 77.91 o.oo 12 O.O160/o

180 o.83 0.450 r03.01 o.ool5 O.0260/o

200 o.85 0.46" 64.16 0.0006 O.OO05o/o

220 o.84 o.46' 55.63 0.o006 O.OO60/o

240 o.84 0.460 66.18 0.0005 O.O28o/o

260 o.85 o.470 136.73 o.oo24 o.o99%
280 o.88 o.47" I  I  1 .89 o.oo 13 O.O58o/o

300 o.88 0.480 r 13.38 0.00 r4 O.O5o/o

320 o.88 0.48' t32.49 o.oo22 O.O3o/o

340 o.9 0.43' 138.47 o.002 O.OO2o/o

360 0.89 0.43' 90.75 o.oo08 O.061o/o

380 0.9 0.43' 130.88 o.ool8 O.0260/o

tableau IV-B : paramètres des fonctions utilisées pour le calcul des profils de concentration et
indices de qualité de lissage

; I
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Etude par diffrartion des raAons X dc lnJorrnodon dune enuche de lr';llon

par dÉpôtd.e aniyre etde zincetdffision

Cette méthode de déterrnination des profils de coneentration permet

d'avoir rapidement des renseignements sur I'homogénéité de la couche de

laiton en uûlisant le même appareil que celui utilisé pour I'analyse

quanûtative de phase.

Iæs profils de concentration calculés à partir des raies de diftaction

sont comparables à ceux obtenus par des méthodes physiques d'abrasion

telles que le STIMS ou la SDL.

Cette méthode de calcul est rapide et peut être effechrée sur un

ordinateur de t5pe PC.

Elle ne nécessite pÉrsi un grand nombre de corrections prêalables de la

raie de diftaction X car elle permet de prendre en compte certains effets

génants tels que la présence du doublet Ka1 et Kc2, et l'élargissement

instrumental.

Pour des couches plus minces, nous pourrions également mesurer le

profil de concentration existant en uûlisant la faible incidence.

De plus, il est possible de déceler simultanément la présence de

contraintes internes dans la couche que nous évaluerons dans le chapitre

suivant.

: i
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Eùde par dtlftaction d.es raAors X de lo.farmation d'wte cotrcte d.e loiton

par dépôtde aniare etde zinc etdiffitsion
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Eùù.e par diffractlond.e-s ragoræ X de laformationd'une cotrche de laiton

par depôtd.e anipre et de zhc etdi{fitsion

Chapitre 5 - EYaluation des contraintes

internes dans les couches

Lors du calcul des proffls de concentration, nous avons remarqué un

décalage entre la valeur de la composition globale calculée à partir du proffl

de concentraûon et celle mesurée par fluorescence X

Une partie de la déformation apparente provient des déformations

internes d'origine thermique dans la couche. En effet, les échantillons sont

trempés après chauffage. Cette trempe devait être rapide afin que la diffirsion

ne se poursuive pas pendant le refroidissement. Rappelons que dans le

procédé industriel les fils, juste après la thermodiffi.rsion, sont trempés dans

des bains de phosphatation à7O'C. Ce problème, rencontré sur nos plaques,

peut se retrouver dans le cas des fils en cours de fabrication.

Les contraintes internes d'origine therrnique peuvent avoir une

influence lors du tréfilage et lors du vieillissement de I'interface laiton-

caoutchouc. Il est donc utile de pouvoir les mesurer.

Dans l'évaluation des contraintes internes dans le cas des plaques,

on rencontre deux dififrcultés m4ieures :

- le faible volume diftactant de la couche qui diminue I'intensité

des raies de diftaction,

- la présence d'un gradient de composition qui modifie la forme

et la position des raies de diftacûon.

Dans le cas des fils laitonnés, outre ces difficultés, la géométrie

cylindrique du fil nécessite des corrections supplémentaires très difficiles à

mene/t).

Nous ne développons les techniques et les méthodes nécessaires à la

résolution de ces problèmes que dans le cas des plaques.

: I
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Eùrde par dtffrartton des ragorTs X de lnJormation dute ærrclæ de lniton

par dÉpôtd.e aiwe etde ztrcetdiffitsion

2 - Evaluation des contraintes internes :

Le principe de l'évaluation des contraintes internes perr diftaction des

rayons X a été abondarnment discuté dans la littérature. On en rappelle le

principe.

2- l -Pr incipe:

Si un matériau mis en charge est continu et sans défauts, les

déforrnations vérifient les équaûons de compatibilité et les contraintes

doivent compenser les forces et moments extérieurs et respecter les lois

d'équilibre. Cependant, les m.atériaux ne sont Jamais parfaitement continus

et présentent des hétérogénéités de déformations à différentes êchelles.

Certaines de ces déformations ne vérifrent pas les équations de compatibilité

et sont compensées par des déformations élastiques qui subsistent même en

I'absence de sollicitations extérieures. Ces dêforrnations élastiques sont

reliées à des contraintes appelées contraintes résiduelles.

Les contraintes résiduelles sont des contraintes multiaxiales

statiques qui existent dans un système non soumis à des forces et moments

extérieurs et qui se trouve en équilibre mécanique. Iæs contraintes

résiduelles sont d' orig;ines thermiques, m.étallurgiques ou mécarrique.

Comme le montre Maeder, on disflngue trois ordres de contrainte de

l'échelle microscopique à l'échelle macroscopiqueP) :

- Contraintes résiduelles du troisième ordre : la déformation à

l'échelle d'un cristallite n'est pas homogène. Ces contraintes sont

principalement dues à des défauts de réseaux (lacunes, dislocations, ...).

Toutes les sources de discontlnuité de déformaûon créent des cha-mps de

contraintes localement très variables.

- Contraintes résiduelles du second ordre : la déformaûon est ici

considérée sur plusieurs grains du matériau. Ces contraintes représentent la

moyenne des contraintes du troisième ordre. Elles sont dues aux

: I
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désorientations entre grains, au caractère arrisotrope de la déformation
plasûque des cristallites.

- Contraintes résiduelles du oremier ordre : ces contraintes
représentent la moyenne des contralntes du second ordre à l'échelle du
polycristal.

L'état de contraintes résiduelles résulte de la superposition de ces
trois ordres de contraintes.

cette décomposition a pour intérêt de montrer que toute
hétérogénéité de déformation introduite à toute échelle de la structure
entraîne I'existence de contraintes internes résiduelles.

On divise habituellement les échelles des contraintes suivant der:x
niveaux:

- les macro-contraintes : contraintes d'ordre l,

- les micro-contraintes : contralntes d'ordre 2 et B.

Les macro-contraintes s'obtiennent en mesurant le déplacement de la
raie de diftaction correspondant à une distance interréticulaire différente de
celle du matériau détentionnê libre de toute contrainte.

La distance interrétieulaire d* entre deux plans cristallins est utilisée

coulme jauge de déformation. En effet, suivant la loi de Bragg :

2 d* sin0* = I , on obtient par différenciation :

# 
- -cotaneno'Âoou tv-l)

La variation de distance irntenéticulaire est donc mesurée par la
variation angulaire de la position du pic de diftaction. Cette variation sera

d'autant plus grande que 0 sera gfand.

Pour un matériau sans contraintes, la valeur de dn*, est indépendante
de I'orientation des plans (hkl) par rapport à la surface.

: I
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Si le matériau est soumis à une contrainte, les lois de la mécanique

des rnilieux continus nous permettent alors d'exprimer les déformaûorls ee.y,

c'est à dire s suivant la direction L. définie par les angles g et V (ffgure V-1)

en fonction des contraintês o,, selon la relation :

(v-2)

Dans cette relation, n, représente les composantes de la direction I*

dans le repére P et ô,, est le symbole de l(ronecker.

LéquationY-2 peut s'écrire sous la forme condensée :

Êr,* = Flol V-3)

où les termes o" et F" s'orpriment, du fait de la symétrie du tenseur

o,,, selon les relations :

o,r=o" et (2-ôu)F,,=F,

Dans le cas d'un état de contrainte biaxial et en tenant compte des

contraintes principales o,, o, et o' et en considérant d'autre part que la

contrainte o" est nulle à la surface, nous avons :

rs,v = 
[jtrn,r,, 

+ s,ôo]o,,

Êe.v = t 
Ët 

rt' vto, cos'<p + o, sin2 p) - 
ËGr 

+ oz)

os = o, cos'9 + oz sin'qOn note :

tv-4)

tv-5)

on a d'autre part : ]t, - + et S, = -*
z '  E '  E

La relation V-4, linéaire en sin'qr est appelée loi des sirfy.

En diftaction des rayons X, seuls les plans (hkl) vérifiant la loi de

Bragg participent à la diftaction. La déformation est donc mesurée dans une

direction particr:lière appelée direction de îesure correspondant à la

direction normale aux plans diftac-tants.

; I. . :
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figure V-1 : systèmes de coordonnées

On remplace les constantes élastiques macroscopiques par les

constantes élastiques radiocristallographiques dans l'équation V-4. Les

constantes (Sr/21,* et (S,)* sont déterminées expérimentalement ou

calculées à partir des constantes du monocristal.

Pratiquement, deux méthodes de mesure des déformations internes

permettent de faire varier I'an$e y et d'appliquer la loi des sin'ry :

- la méthode rrl qui est basée sur un goniomètre (e,2e),

- la méthode y qui est basée sur un goniomètre permettant une

rotation y dont I'axe est situé dans le plan d'incidence.

2 - 2 - La mêthode ol.\r :

Iæ faible volume diftactant de nos

modification de la méthode utilisée dans le

effet, dans le casi des couches minces,

échanflllons rend nécessaire la

cas d'un échantillon massif. En

une augmentation du volume

: I
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diftactant de la couche est nécessaire pour pouvoir observer les raies de

diftaction avec srrffisamment de précision.

Il existe une technique de mesure des contraintes internes dans le

cas des couches minces. Cette technique consiste à réaliser les mesures en

incidence rasante(t-u' en meslrrant la position angulaire de raies issues de

plusieurs plans de diftaction. Mais elle utilise un anÉle d'incidence très

faibles (angle d'incidence<5o). Nous ne pouvons donc pas I'utiliser, car le

goniomètre du laboratoire ne pennet pas d'atteindre des angles d'incidence

aussi faible.

C'est pourquoi nous développons une nouvelle technique de mesure

des déformations internes : la méthode onp. Cette méthode utilise les deux

angles rrl et y évoqués au paragraphe précedent.

Dans l'évaluation des déformations internes par diftaction de rayons

X la mesure s'effectue, dans le cas d'un goniométre ry, selon la condiûon

géométrique de B1a gÉ-Brentano.

Dans la méthode que nous proposons, I'an$e d'incidence n'est plus

égal à I'angle de Bragg. Il existe donc un angle rrl défini p€rr o=0r"-0. Pour

cette configuration géométrique, les angles (V,Q) du goniomètre ne sont pas

ceux de la normale (r1l,e*) au plan mesuré (figure V-2). Comme I'indique la

ffgure V-2, les an$es M,e*) déterminent une nouvelle direction de mesure

pour le plan (hkl).

i l
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lhku*

figure V-2 : variation de la direction de mesulg (8, e)

Cette méthode peut, bien entendu, être appliquée en utilisant les

mesures de décalages de raies pour plusieurs plans de diftaction(a.

Les an$es (\Ê,9*) s'expriment en fonction des angles (\r,g) du

goniomètre et de la différence entre I'angle d'incidence et I'angle de Bragg du
plan considéré.

on a("'n) :

cos\r* - cosvcos(o""-e)

sinÂ9 =

tv-6)

tv-7)sinv *e*=g+^g avec
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Le calcul du tenseur des contraintes, à partir de nos mesures, est

effechré avec les programmes de calcul de contraintes réalisés par C.

Schuman(to).

A partir des mesures de décalage de raies, on constitue un système

d'équations surdêterminé qu'il faut résoudre par une méthode de moindres

carrés (cf. V-2), IÆ résultat donne un tenser:r des contraintes à six

composantes qui satisfait au rnier:x le système d'équations. Puisque la

contrainte o"" est considérée nulle à la surface du matériau, nous utilisons

cette condition aux limites du matériau pour calculer la valeur 20o.

D'un point de rme expérimental, un certain nombre de corrections

sont à envisager, les unes liées ar:x errelrrs géométriques de positionnement,

les autres liées à la nature hétérogène de nos échantillons. On doit non

seulement évaluer les erreurs de positionnement, mais aussi maitriser les

variations d'élargissement liées aux rotations V,(p. En effet un mauvais

positionnement de l'échantillon introduit un dêplacement fictif de la raie de

dtftacflon. Et, dans le calcul de la raie de diftaction à partir du gradient de

composition, la forme de raie utilisée doit tenir compte des variations

d'élargissement en fonction des angles r;r,9.

3 - I - Les différentes corrections :

3 - I - L - Correction d'excentricitê :

Pour pouvoir effectuer une évaluation précise des contraintes

internes, il faut que tous les €lxes du goniomètre soient parfaitement

concourants. Comme il est pratiquement impossible d'avoir les trois axes de

rotation (ol, g, y) concourants au centre du goniomètre, nous effectuons une

correction d'excentricité. Pour cela, on réalise une mesure dans les mêmes

conditions oçérimentales pour un échantillon témoin sans contrainte(3' rr).

Nous utilisons comme témoin une-poudre de cuiwe qui a subi un traitement

; l
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de restauration (40O'C - lO h sous vide). Nous avons choisi le cuiwe car ses

raies de diftaction sont très voisines de celles du laiton que nous étudions.

Pour chaque point de mesure, les angles 2g correspondants au

centroide des raies, sont corrigés de la façon suivante :

2eî* =20î,q -(20in=0,*=o -20ï,*)

où les affixes c, m et r signiffe respectivement corrigé, mesuré et
réference.

3 - I - 2 - Correctlon de I'effet du gradient de

composition :

La présence d'un gradient de composition dans la couche nécessite

également des corrections si I'on souhaite évaluer les contraintes internes.

En effet, lors de la mesure, l'épaisseur de chacune des sous couches i,

dans le plan faisceau incident-sempteur va varier avec la déclinaison r;r. Ceci

entraîne une variation du volume diftactant et de I'absorption des sous

couches, donc une variation de la forme de la raie de diftaction. Cette

variation entraîne un déplacement de la position de cette raie.

Pour corriger de cet effet, il faut calculer la forme de la raie de

diffraction pour une position V,g. Or dans la matrice [M] (chapitre 4) les

fonctions utilisées tiennent çernpte des élargissements structuran:x et

instrumentaux en supposant l'élargissement structural invariable. Si

l'élargissement instrumental est variable en V,g il nous sera impossible de

recalculer la forme de la raie.

Il est nécessaire dans un premier temps de déterminer les variations

de l'élargissement instmmental. Pour cela, nous réalisons un échantillon de

référence : une poudre de fer restaurée sous vide à une température de

450'C pendant 8h. Iæ but de ce traitenent est d'éliminer tous les défauts de

microstructure de l'échantiilol.

i l
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On rappelle que nous utilisons dans nos calculs une fonction de

Vorgt. Nous mesurons donc la largeur intégrale p et le facteur de forme f

pour des valeurs de la déclinaison V allant de 0 à 60' par pas de 5o et pour

chaque déclinaison suivant trois directions g : O, 45 et 9Oo. Nous obtenons

les courbes suivantes :

0.5

0.45

0.4

0.35

0.3

figure V-3 : variation de la largeur intégrale B pour une poudre de fer restaurée en fonction de la

déclinaison ry

0.55

o

o
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0.88

0.68

30

déclinaison f)

figure V-4 : variation du facteur de forrre f pour une poudre de fer restaurée en fonction de la

déclinaison y

En première approximation, oD constate sur ces courbes que la

fonction instrumentale varie peu jusqu'à 4Oo en déclinaison.

Donc, grâce au calcul du profil de concentration à V=Oo, puisque la

fonction instrumentale ne varie pas jusqu'à 40" de déclinaison, nous

sommes capables de calculer la raie de diftaction polrr les différents angles

de déclinaison ry de mesure.

Nous calculons la variation de la position de la raie de diftaction

(3f t1 de l'échantillon PD6O0-200 du à I'effet de composition .

'N.B. 
Nous rappelons que cette corr-ectlon géométrique est différente de la correcflon

d'excentrlclté du goniomètre rappelée précedemm ent.

: l
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figure V-5 : profil de concentration calculé à partir de la raie de diffraction (311) du laiton a de

l'échantillon PD600-200 en utilisant Ë0.9 et F=1.4' à V=0'

La ffgure V-6 représente les raies de diftaction (3ll) calculées, en

position géométrique de Bragg-Brentano, à V=Oo et V=40o pour l'échantillon

PD6OO-200. Pour pouvoir comparer ces deux raies entre elles, nous avons

normalisé les intensités.

IOOYI

9oo/o

80o/o

70%

600/o

50o/o

40o/o

30o/o

2oo/o

l0%o

0o/o

120 t20.5 t2l t21.5 t22 t22.5 123 125 t25.5

figure V-G : raies de diftaction (311) calculées à ryr=6 et ry={6o pour l'échantillon PD600-200 en

condition géoméirique de Bragg-Brentano

. .',

t24.5
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La ffgure V-6 représente la variation de la position du centroïde Â20

définie par : L20=rr*=O -20V de la raie de diftaction (311) calculée dans

les conditions géométriques de Bragg-Brentano, pour y allant de O" à 40.

pour l'échantillon PD600 -2OO.

-0.01

-0.o12

-0.014

-0.016

figure V-7 : variation de la position du centroïde de la raie de diftaction calculée en fonction de

la déclinaison pour l'échantillon PD600-200 dans les conditions géométriques de Bragg-Brentano

On constate, sur la figure V-7, que la variaûon de la position du

centroide est très faible (la variation de la position est du même ordre de

grandeur que I'erreur d'excentricité) pour notre êchanûllon en position

géométrique de Bra89-Brentano. Ceci est dù au fait que l'épaisseur de notre

couche est faible par rapport à la profondeur de pénétration des rayons X et

que I'on n'effectue pas de mesure aux grandes déclinaisons.

Ouand l'échantillon n'est plus dans la condition géométrique de

Bragg-Brentano, nous augmentons le volume diftactant de la couche et

I'effet du gradient de composition est plus important (frgure V-8). Mais les

décalages observés restent très faibles.

: l
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-0.005

-0.01

-0.015

-o.02

-0.o25

fiEure V-8 : variation de la position du centroïde de la raie de diffraction calculée en fonction de

la déclinaison pour léchantillon PD600-200 calculée en dehors des conditions géométriques de

Bragg-Brentano : @=-34.4

3 - 2 - Application au laiton alpha :

3 - 2 - L - Evaluation des sslf,snintes :

Nous avons effectué deux meslrres sur des échantillons monophasés

cl à des êtats de thermodiffirsion différents. La première mesure a été réalisée

en condition géométrique de Bragg-Brentano sur un échantillon présentant

un gradient de composition (échantillon PD60O-200). La seconde a été

réalisée en dehors des conditions géométriques de Bregg-Brentano sur un

échantillon dont la couche de laiton est homogène (échantillon PD600-38O).

Les hytrlothéses de calcul concernent I'homogénéité de la déformation

et l'invariance des constantes élastiques dans la couche.

; I
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Les conditions de mesure sont les suivantes :

- êchantillon PD6OO-2OO :

*  0=61.5o ,

* Y de 0o à 4Oo parpas de 5o,

* g=0, 45 et 9oo,

* taille des fenêtres : 0.6*0.6 mm,

* puissance du générateur : 4OkY*l76mA,

* temps de comptage : 900s.

- êchantlllon PD6OO-38O :

t 0=48.30 (0)=-13.20),

* Y de 0o à 40" par pas de 5o,

* g=0, 45 et 9oo,

* taille des fenêtres : l*l mm,

* puissance du générateur : 40kV*l76mA,

* temps de comptage : 900s.

: I
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cË
a\

t22.75

122.7

122.6s

L22.6

t22.55

t22.5

t22.45

122.4

frgure V-9 : échantillon PD600-200 mesuré dans les conditions géométriques de Bragg-Brentano

(eo)

0.15 o.2 0.25

sinus carre psi

0.15 0.2 0.25

shus cané psigonio

0.35

0.3 0.35

122.5

122.45

122.4

h rzz:s

122.3

t22.25

122.2
0.45

figure V-10 : échantillon PD600-380 mesuré en dehors des conditions géométriques de Bragg-

Brentano (o=- 13.2", q=g;
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Les tenseurs des contraintes obtenus sont:

- pour l'échantillon PD6O0-2OO :

l'l' +l
-rt)

i)
Ots

lot
[-rs

0
242
-8

Âo = 40MPa

pour l'échantillon PD600-380 :

48
214
-34

Âo - 20MPa

On constate dans les der-rx cas des états de contraintes de traction

voisins. L'apport de la méthode ro,r;r est essentiellement observé lors de

I'analyse des raies de diftaction. En effet, les diftactogrammes obtenus

dans le cas de l'échantillon mesuré dans les conditions géométriques de

Bregg-Brentano étaient de moins bonne qualité. Cela s'est traduit d'une part

par un faible nombre de points de mesures et d'autre part par une erreur

plus importante dans l'évaluation des contraintes.

3 - 2 - 2 - Comparaison avec la littêrature :

Le coefficient de dilatation du laiton est plus élevé que celui du fer.

Lors d'un refroidissement, des contraintes internes de traction d'origine

thermique vont apparaitre dans la couche. Ces contraintes peuvent être

évaluées par la relation :

oth = 
E(at--,'t")lt

l -v

où o* est la contrainte thermique, E le module d'élasticité et v le

coefficient de Poisson de la couche.

Le coeffi.cient de dilatation du fer est d'environ l2.lo-u I(t. Le

coefficient de dilatation du laiton varie avec la somposition. Il augmente avec
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la teneur en zinc. Nous utilisons le coefficient de dilatation du laiton à 25o/o

Zn soit environ 18.lo-u I(t.

Le module d'élasticité du laiton varie peu avec la composition. Nous le

supposons constant et utilisons E=80000MPa et v=0.3 pour le coefficient de

Poisson.

Si nous calculons oft pour notre couche refroidis de 600"C à la

température ambiante (20'C), on obtient : o* = 400MPa.

On rappelle que les contraintes évaluées par diftaction des rayons X

sont des contraintes élastiques. Or, cette valeur de contrainte est supérieure

à la limite d'élasticité d'un laiton. La contrainte dans notre couche est donc

plus faible. Comme le laiton est obtenu par diftrsion, chauffage à 6OO"C, la

limite d'élasûcité doit être waisemblablement comprise entre celle d'un

laiton recuit soit environ lSOMPa et celle d'un laiton Ve ùn soit environ 27O

MPa(t').

4 - Conclusion :

Cette étude montre :

- que la méthode o,\, permet l'évaluation des contraintes

internes dans les couches,

- que dans le cas des couches hétérogènes de faible épaisseur,

moyenn€ult les hypothèses d'homogénéité des déformations, il n'est pas

nécessaire d'effectuer de corrections dtres au gradient de composition,

- que la trempe subie par les échantillons introduit une

contrainte de traction dans la couche déposée.

I conviendra donc, dqos des êtudes ultérieures, d'appliquer ces

méthodes au cas des fils et de déterminer I'influence de cette contrainte sur

la tréfilabilité et sur le vieillissement de I'interface laiton-caoutchouc.

: l. . :
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Etude por d!ffraction des raAons X de lnJormation dwæ æuclæ de loiIon

par d.êpôtd.e anûsre et de zhc etdiffils;ion

Chapitre 6 - AppHcation anrx fils

1 - Introduction :

Les méthodes d'analyses de la couche de laiton par diftaction des

rayons X que nous venons de présenter ne sont quantitatives que dans le

cas des échantillons plans.

Néanmoins, nous allons appliquer ces méthodes d'analyse an:x fils

étudiés au chapitre l. Pour cela, nous supposons que la couche est

suffisamment fine par rapport au diarnètre du fil pour considérer

l'échantillon comme un échantillon plan en mettant le ffl tangent au faisceau

de rayons X.

2 - Analyse quantitative de phase :

Nous rappelons que nous ne calculons la proportion de laiton Ê' que

sur les échantillons dont la couche est biphasée a/F'. Nous supposons que

cette couche est homogène car nous avons vu (chapitre 3) que les erreurs

sont peu importantes pour de faibles épaisseurs de dêpôts.

On suppose que la couche de laiton n'est pas texturêe.

On rappelle que I'analyse quantitative de phases est effectuée avec les

raies (1f 1) du laiton cr et (l f 0) du laiton B'.

L'erreur due à la géométrie de l'échanûllon est négligeable. En effet,

les raies (111) du laiton cr et (l f O) du laiton B' diftactent à des positions très

proches en 20, le volume diftactant peut-être considéré comme identique.

J l
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Eftde par dlfftaction d.es ragons X de loJormotion dwte cotrclv d.e lo,.iton

par dêpôt d.e aissre et d.e zinr et dffitsion

On obtient les résultats suivants :

lem,pêrature letnpS $ Icl o/oB homogène

400"c

3mn 25760 24595 43o/o

5mn r3933 35794 22o/o

l0 mn 4250 46r05 60/o

450"C lmn t5328 37144 23o/o

3mn 2408 42t47 4o/o

500'c lmn 401l0 25618 53o/o

2 rnrt 22478 26357 38o/o

550'C 30s 34106 25827 49o/o

lmn 2586 37919 5o/o

tableau VI- 1 :

3 - Profïl de concentration du laiton o :

Comme dans le cas des plaques, le

déterrniné à partir de I'analyse de la forme

chapitre 4). Nous avons calculé le profil

échantillons diffi:sés à 400'C - 5 mn, lO mn et

profil de concentration sera

de la raie de diftaction (cf

de concentration pour les

15 mn.
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DddÊ par d.ffra.ction des rauors X de lo.Jarmatron dwæ couche d.e Istton

par dÊpôtde anfisre et de ànc etd{fusion

figure VI-2 : raie

On obfi.ent les

c) 400"C - 15 mn

de diftaction mesurée, calculée et différence entre les deux

profils de concentration suivants :

0.4

0.35

0.2

frgure VI-3 : profils de concentration calculés dans le laiton G pour les échantillons diftrsés à

400"c

Nous allons comparer ces résultats aux résultats obtenus en SDL. En

effet, en SDL pour le laiton, le rapport des intensités est égal au rapport des

concentrations. Donc en utilisant l'échantillon le plus homogène (4OO"C - 15

mn) comme étalon, nous pouvons calculer le profil de concentration.
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Eùrde par dlffraction des ragons X de loJormotion dwæ cotrcte de Initon

par d.êpôtde atiure etd.e zitrc etdiffi-tsion

t3Eps d'6rorlon (s)

a )400 "C-5mn

0.8

épalsor (fu)

a )400 "C-5mn

tompr d'6rorlon (s)

b) 400"C - 10 mn

9
E

- 7

I o
; 5
É 4
0 ?

E z
1
0

4 6 8 I 0 1 2

tempa d'éroslon (s)

c) 400"C - 15 mn

figure VI-4: courbes SDL

Si on superpose le profil de concentration calculé à partir des raies de

diftaction X avec les profils de concentration calculés à partir des courbes

de SDL, on obtient:

0.4 0.8

épalsseur (l.m)

b) 400"C - l0 mn

: I. . :
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Eade por d$fracTan des rwons x de loJormotion d'wte coucl'æ de taiton
par dÉpôt d.e aniwe et de ànc et dlffiision

o.4 0.E 1.2

épalsseur (pm)

c) 400"C. 15 mn

figure VI'6 : profils de concentration calculés à partir des raies de diffraction X et profils de
concentration calculés à partir des courbes de SDL

4 - Conclusion :

L'analyse quantitative de phase peut-être effectuée sur la couche de

laiton déposée sur des fils. En effet, les raies (lll) du laiton o et (1lO) du

laiton B' diftactent à des positions voisines en 20 ce qui permet de nous

a-ftanchir des variations de volume diftactant.

Les profils de concentration déterrninés par diftaction des rayons X

et par spectrométrie à décharge luminescente sont très voisins. Ceci montre

que I'approximation de la zone diftactante à un plan, dans nos conditions

de mesures, est justifiée.

L,a diftaction des rayons X associée à la fluorescence X sont degx

méthodes qui permettent une analyse quantitative rapide et précise des

principaux paramètres (épaisseur, composition globale, quantité de laiton p'

et homogénéité de composition du laiton cr) nécessaires au contrôle du

procédé de fabrication.

0.4
$ o.ra
6 0.36

30.u
E 0.32

E o a
Ë o.2J
E 0.26
E 0.24
.E o.zz

0.2
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Etude par diffraetion dcs raAons X de lnformotion d'une corrclæ de latlon

par dÉpôt de aniure et de ztrc et di{fitsion

Chapitre 7 - Essais de thermodiffusion

1 - Introduction :

Iæs méthodes d'analyses de la couche par diftaction des rayons X

que nous avons vues précédemment s'appliquent aux échantillons plans et

peuvent s'appliquer aux ffls dans certaines conditions.

Nous allons les appliquer pour suiwe la diffirsion en utilisant divers

procédés de chauffage :

- infra-rouge,

- induction,

- effet Joule.

Les essais pour les der:x prerniers procédés sont réalisés en statique,

le dernier en d5marnique.

2 - Essais en statique :

2-I - In f ra-rouge:

2 - L - | - Introduction :

Nous avons essayé le chauffage par rayonnement infrarouge, car il

présente plusieurs avantages :

- forte densité de puissance (mise en température rapide de

l'échantillon),

- chauffage de la surface de l'échantillon (moins de risque de

modification de la structure du fil d'acier),

- pas de contact avec l'échantillon (pas de risque de rayures ou

de pollution du dépôt). ,
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DErde par diffraction des rauorus X de loJormatlon dune couche de trrlton
par dÉpôtde anissre et d.e zbw etffision

Nous présentons les résultats obtenus pour la couche de laiton après

thermodiffirsion.

2 - L - 2 - Matêriel utilisê :

De par la forme des échantillons, nous avons u"lisé un four tunnel

ouvert à parois réflectrices. Ce four est constitué de quatre ellipses ayant un

foyer cornrnun. Le fil est situé à ce foyer coynmun, et un halogène de I kW

est situé à I'autre foyer de chacune des ellipses. La longueur du four est de

20 cm.

Lcs parois elliptiques réfléchissantes sont en aluminium poli. Chaque

réflecteur est refroidi par circulation d'eau sur sa face arrière. La mesure de

la temFérature de la surface du fil est réalisée grâce à un thermocouple de

contact soudé sur le fiI.

habgkE

habgèm

a

figure VII-I : schéma du four utilisé

Une première série d'essais a été réalisêe en plaçant le fil revêtu dans

le four éteint puis en mettant le four en marche et en chauffant à 5OO, 550 et

600'C puis en laissant refroidir le fil (pas de maintien en température). Les

temps de montée en température mesurés sont respectivement de 6s, 8s et

1O s.

; I
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Efrtfu par Wra.ction des raAons X de loJormation durle couclæ de Inilnn

par dêpôtd-e utusre et d.e zûæ etdlffitsion

Iæs halogènes ayant une certaine iner[ie au moment du démarrage

du four, nous avons procédé à un essal "forlr chaud". Ceci a consisté à

introduire le fil entouré d'un hrbe en céramique dans le four éteint, à mettre

en route le four et à laisser les halogènes monter en puissance (une

vingtaine de secondes) prris à ôter le tube en céramique. Dans ce cas, le

temps nécessaire pour obtenir 600"C n'est plus que de 6s.

2- l -3-Rêsul tats:

L'analyse de la couche de laiton a été effectuée par diftaction des

rayons X. Les mesures ont été effectuées en mettant le fil tangent au

faisceau de rayons X (cf chapitre 1).

Iæs diftactogrammes ont été réalisés en utilisant un tube Fe :

?v = !,9373 Â, P = 24kV x238 mA = 5.7 kw

On présente les diftactogreunmes obtenus sur les échantillons

chauffés à 5O0oC, 550'C et 600'C four "froid". Nous avons effectué deux

essais à 600'C et les diftactograrnmes obtenus sont identiques.

50 60 70 80 90 100 1 10 120 130

I
Y

fil
I îlï "ilriU

figure VII-2 : 500"C - 6s
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Etude par dffiactton d.es rogoræ X de lnformation dwre couctue de Lafion

por d.êpôt de anlwe et d.e zttc et didfitsion

80 90 100 1 10
figure VII-3 : 550oC - 8s

120 130

80 90 100 110
figure VII-4 : 600"C - 10 s

La. fraction volumique de laiton B' est calculée à partir des intensités

intégrées du pic (lll) du laiton o et du pic (110) du laiton p', les intensités

: I
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Eùlld.e par diffraction des rogons X de loJormotion dwæ courle de Laûon

par dÉpôt d.e aniure et d.e zûrc et diffitsion

étant mesurêes après lissage et séparation des raies par des fonctions de

Pearson VII.

chauffage infrarouge

2 - 2 -Induction haute frêquence

Lintérêt du chauffage par induction haute fréquence est de permettre

un chauffage localisé en surface du fïl(l' 2' 3). Il est possible d'obtenir un

chauffage très rapide, et de plus, il n'y a aucun contact entre le ffl et le

système de chauffage.

Des essais de therrnodiffirsion par induction haute fréquence ont été

réalisés par la société CFEI à Grenoble sur des fils d'acier de 1.6 mm de

diamètre cuiwés-zingués provenant de chez RHEDA.

Pour éviter de détériorer les fils lors du chauffage (fusion du fil ou du

revêtement), le matériel ne permettant pas de faire des essais à faible

puissance, les essais ont été effectués en augmentant le diamètre intêrieur

de I'inducteur (diminution du couplage donc diminution du rendement). Lors

d'essais en dynamique, pour optimiser la consommation énergétique, il

faudra arnslielsl ls couplage ffl-lrducteur en utilisant un inducteur de

diamètre intérieur plus faible.

j

10c 96"'ps (s) I c r Ip ' fraction volunique de laiton P'(yo)

500"c 6 r3825 30903 620/o

550'C 8 39030 3214 60/o

600"c l0 37484 0 Oo/o

tableau VII-I : phases présentes dans la couche de laiton obtenue par
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ùtufu par dlfraction d.es rayons X de loJormotion dwe couclæ d.e tr;;lton

par dêpôtde cuiure etde zincetd{fi.tston

2 - 2 - L - Première sêrie d'essais :

Une première série d'essais a été effectuée dans les conditions
suivantes :

- inducteur : en tube de cuiwe dinmètre g rrrm, b spires,

diamètre intérieur 20 rnm, hauteur 30 mrn

- paranètres de chauffe : P = 2.2 kW, f = l48l<Llz

- temps de chauffage : 2.5, 5, 7.5, 10, 15, 20, 25 et B0 s

Rêsultats :

Iæs êchantillons thermodiffirsés 2.5, 5, et 7.5 ont été analysés par

diftaction des rayons X

diftactogrammes :

a) t=2.5 s b) t=5 s

) l

4 0 Æ 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0

Fe

ll
ilil

-JIJI

ZnO

I
I
Illl

-.r/lt[

rto .15 50 55 60 65 70
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Etud.e par difractlon des rWotus X de loJormation d'tne cor.rcle d-e latton

par dÉpôtdc aniare etd.e zbrc etdifft-tsion

N . 1 5 5 0 5 5 æ 6 5 7 0 4 0

c) t=7.5 s
45 50\ s5 60 65 70

d) t=7.5 s + décapage acide
figure VII-5 : évolution du diftactogramme en fonction du temps de diffrrsion

Sur tous les échantillons analysés, on observe les pics de fer, de

laiton o et d'oxyde de zinc.

Après avoir fait subir un décapage chimique à un échantillon (H3PO4

dilué), on n'observe plus les raies d'orydes de zinc (figure VII-S-d). Loryde de

zinc se forme donc en surface.

La présence d'oxyde de zinc et le fait que les raies de laiton cr ne

présentent pas de dissymétrie montrent que la therrnodiffirsion est déjà

complète pour un temps de chauffage de 2.5 s. La variation de la position

des raies de laiton cr quand le temps de thermodiffirsion au€Fnente nous

indique une dézincification du laiton c (tableau VII-2). Cette dézinciftcation

est d'autant plus importante que le temps de thermodiffirsion est long.
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Etude par di{ftaction d.es ragons X d.e ln Jormotion d'wte ætrche d.e taiton

par dÉpôt de anine et de zûæ et didfusion

temps de

thermodiffusion

p ic  (111) pic (2oo) pic (22o) pic (3rr)

2.5 s 54.52" 63.99" 96.87' 122.59"

5s 54.65 64.03" 97.16" 123.03.

7.5 s 54.80' 64.23" 97.41" 123.46"

posiûon à 360/o Zn 53.98' 63.2L" 95.66" I20.7r"

tableau VII-2 : position angulaire des pics de diffraction du laiton cr en fonction du temps de
thermodiffirsion

Suite à ces résultats, nous avons demandé à la société CFEI de nous

faire une deuxième série d'essais avec des temps de chauffage plus courts.

2 - 2 - 2 - Deuxième sêrie d'essais :

La deuxième série d'essais a été effectuée dans les conditions

suivantes :

- inducteur : en tube de cuiwe diamètre 3 tnm, 5 spires,

diarnètre intérieur 20 mm, hauteur 30 mm

- paramètres de chauffe : P = 1.5 kW, f = l44kËlz

- temps de chauffage :  O. l ,  O.2,0.3,  O.4,  0.5,  l ,  1.5,  2,  3 et  4 s

Rêsultats :

Les échantillons thermodiffirsés 0.2, 0.3, O.4 et 0.5 s ont été analysés

par diftaction des rayons X.

; l
. . i

154



Ehrde par diffractiondes ragorts X de lnJormationduræ cottcte de lnlton

par dêpôtd.e utwe etde zûc etdiffitslon

Diftactogrammes :

I

T
& 4 5 5 0 5 5 6 0 0 5 m & 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0

b) t=0.3 sa) t=0.2 s

4 /15 50 65 60 65 70 & tls 50 55 00 65 70

c) t=0.4 s d) t=0.5 s
figure VII-6 :

Sur les êchantillons thermodiffrsés O.2 et 0.3 s, on observe les pics

de fer, de laiton cr et de laiton P'.
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Eùrde par dffiactlon d.es raAons X de ln Jormatlon dwæ couche d.e loxon
par dêpôt d.e aiure et d.e zinr et diffitsion

Sur les échantillons thermodiffirsés 0.4 et 0.5 s, on observe les pics
de fer, de laiton a et d'orryde de zinc.

La. présence d'oryde de zanc et le fait que les pics de laiton 91 ne
présentent pas de dissyrnétrie montrent que la thermodiffi.rsion est déjà
complète pour un temps de chauffage de 0.4 s.

temps de

thermodiffirsion

ra ie (1l l ) raie (2OO) tale (2201 raie (31r)

O.2 s et 0.3 s 53.92 63.32" 95.67" I20.67"

0.4 s 54.30" 63.69" 96.39" 12 l .gg .

0.5 s 54.29" 63.71" 96.41" 121.94"

position à 360/o Zn 53.99" 63.21" 95.66" \.20.7r"
tableau VII-3 : position angulaire des raies de diffraction du laiton a e.t fonction du æmps de

thermodiffusion

On constate là aussi un début de dézincification sur les échantillons

thermodiffirsés 0.4 et 0.5 s.

La prêsence d'o>grde de zrnc est un très bon indice dans la

détermination du temps de thermodiffirsion. En effet, il faut que la quantité

d'oryde de zinc formée soit la plus faible possible, sinon on rlirninue la

concentration en zinc de la couche de laiton cr.

2 - 3 - Conclusion des essais statiques :

Le temps de chauffage nécessaire pour obtenir une thermodiffi.rsion

complète est :

- par chauffage infra-rouge de 5 à 6 s,

- par chauffage H.F. de 0.8 à 0.4 s.

Ces temps très courts pourraient être compatibles dals le cadre
d'une utilisation industrielle. Bien'-entendu, seules des études approfondies
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Etude par diffractiond.es raAors X de laformntiondwæ corrche de laiton

par dÉpôt de aniwe et dc zinc et dSfitsion

de consonmation énergêtique et de fiabi[té pennettront de valider leur

utilisation.

3 - Essais en dynamique

3 - I - Effet joule

Nous avons aussi pu réaliser des essais de thermodiffirsion en

dynamique sur une ligne iredustrielle. Le procédé de chauffage utilisé est

l'effet Joule. La chaîne se présente de la m.anière suivante (figure YII-7) :

phosphatadon

figure VII-7 : ligne de thermodiffirsion par effet joule

Nous avons effectués des mesures de tension et d'intensité afin de

connaître la puissance fournie à chaque fil (figure VII-8 et tableau VII-4).

: l
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par dêpôtd.e cuiure et de zinc etdiffitsîon

Efrràe par dlfrartion des roaons x de taJormafiondune cotrche de lniton

phosphatation

figure VII-8 : points de mesure de tension et d'intensité

i l

. . _ .  
i

r58

ligne o (mn) V (m/mn) U (volts) I (A) rr (A) rz (A) P (kw)

C 1,6 27 23,5 73 56 t4 I ,715

D 1,6 27 24,5 78 59 r6 l , 9 l  I

E 1 ,6 27 24,5 76 59 15 1,862

F 1,6 27 22,6 72 58 t4 1,627

G r ,6 27 25 79 59 r5 L,975

H 1,6 27 22,8 74 58 15 L,697

I 1 ,6 27 24.3 78 62 t7 1,895

L 1 ,6 27 24,7 72 58 15 1,778

M 1,8 27 22,4 87 66 r8 1,948

N 1,96 24 20,6 95 72 20 1,957

o 2,3 23 20 160 t28 26 3,2

P 3,O2 t7 1516 220 r5 l 37 3,432

tableau WI'4 : relevé des mesures de tension et dintensité



Efitde par diffractiond.es raAons X de InJormationdune cottche deloiton
par dêpôtde anitsre et de zinc etdidfitsion

La différence de puissance fournie entre le fil le plus chaud et le plus

froid (Q t,6 ynm) est de I'ordre de20o/o.

3 - I - L - Echantillons :

12 échantillons ont été prélevés 2 heures après les mesures de

tension et d'intensité (tableau VII-4) afin de comparer les ffls entre eux dans

les conditions standards de fabrication.

3 échantiflons @ 1,6 mm ont été prélevés sur la ligee C f h 30 plus

tard :

- le premier dans les conditions standard de fabrication

- le deuxième dans des conditions de puissance inférieure de LO o/o

- le troisième dans des conditions de puissance supérieure de lO o/o.

Ces 3 échantillons vont nous permettre d'étudier I'influence de la

modiffcation de la puissance de chauffage sur la thermodiffirsion en vue

d'obtenir un laiton monophasé o et homogène.

3 - t - 2 - Rêsultats :

Les échantillons prélevés ont été analysés par diffraction des rayons

X.

Pour les douze échantillons prélevês en conditions standards, on

constate que pour des fils de même diamètre, la fraction volumique de laiton

B' est différente d'un fil à I'autre (tableau VII-5). De plus, on remarque que la

thermodiffi.rsion des fils de gros diarnètre est très incomplète (fraction

volumique de laiton B'supérieure à5Oo/o pourles fils de62,3 et 3,2 mm ).

Pour les trois échantillons prélevês sur la ligne C avec des puisszurces

électriques différentes, on constate une grande variation de la fraction

volumique de laiton B' en fonction de la puissance fournie (tableau VII-6).
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d,iarnètre ligne Icr rp' IFe fraction volumique de p'1o7o1

1,6 c r02682 9824 62r35 7o/o

1,6 D 96859 8250 64745 60/o

1,6 E 9600 l 9755 63134 7o/o

1,6 F 86r78 18958 66662 l4o/o

1,6 G 74239 26916 65432 2lo/o

1,6 H 9L912 27r35 62666 l8o/o

1,6 I 85394 16370 61 198 l2o/o

1,6 L 87052 11164 635r5 9o/o

1,8 M 93909 ror67 61 158 7o/o

1,96 N 88570 8110 55402 60/o

2,3 o 40937 54958 35742 5Oo/o

3,O2 P r9870 4291O 14249 6lo/o

EadÊ par dffiaction d.es raaons x de laJormadon due couctrc de loiton
par dÉpôt de ants:re et d.e zùæ et didfr-tsion

tableau VII-5 : intensité des pics et fraction volumique de B'
des échantillons prélevés en conditions standard

tableau VII-6 : intensité des pics et fraction volumique de p'
lors des essais de modification des conditions de thermodiffirsion de la ligne C

diqnètre conditions I c l rp' IFe fraction volumique de 0' (o/o)

1,6 standard 83165 24689 59385 l8o/o

1,6 alta 93749 8826 60759 60/o

1,6 bassa 67758 54722 61o22 37o/o
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Dfrde por Wraction des raAons X de lo.Jormation dwte couch.e de loiton

par dépôtde anhsre etde zUæ etdiffitsion

3 - 2 - Conclusion des essais en dynamlque :

Le chauffage par effet Joule est très intêressant d'un point de vue

rendement énergétique puisque l'énergie thermique se dégage au sein même

du matériau@).

Le chauffage est effechré en utilisant le courant électrique du rêseau,

donc du iOHz. Avec cette fréquence, et pour les diamètres utilisés, on

chauffe tout le fil en volume. De plus, les pertes (perte pcrr rayonnement et

perr convection) se font par la surface. Donc, s'il existe un gradient de

température dans le ftI, celui-ci va dans le mauvais sens. La surface est plus

froide que le coeur. Pour remédier à ceci, il serait possible de modifier la

fréquence du courant utilisé. En effet, lorsqu'on fait passer un courant haute

fréquence dans un conducteur métallique, le courant circule

préférentiellement dans la périphérie du ffl(s' 6). Ceci perrnettrait, comme en

inducflon HF, de chauffer plus la périphérie que le coeur du fil (si le temps

de chauffage est assez court pour êviter une homogénéisation de la

température dans le fil). De plus, le chauffage étant localisé, la puissance

utilisée serait plus faible. Ceci pourrait éviter des risques d'étincelage entre

le fil et le système d'amenée de courant.

La puissance de chauffage fournie à des ftls de même diamètre est

différente d'un fil à I'autre, ce qui est confirmé par la différence de fraction

volumique de laiton B' obsewée d'un fil à I'autre.

L état d'avancement de la thermodiffirsion est très sensible à la

puissance fournie au fil puisqu'une variation de 2Oo/o de la puissance

entraîne une grande variation de la fraction volumique de laiton B'.

. . i
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par dêpôt de uture et d.e zînc et diffitsion

CONCLUSIONS

Nous avons présenté dans ce mémoire un grand nom.bre de méthodes

et de résultats relafifs à l'étude, pil diftaction des rayons X de couches

laitonnées. Bien entendu, les méthodes d'analyses ont été développées dans

le cas général avant de définir les modes d'application arD( couches

laitonnées.

Nous avons montrê que la diftaction des rayons X est rrne méthode

d'analyse puissante des couches minces. En particulier, nous avons étendu

le principe et les méthodes d'analyse quantitative de phases au cas des

matériaux hétérogènes. Nous avons mis en évidence I'importance du

caractère hétérogène de la couche mince dans le calcul des proportions des

phases. Lanalyse des profils de raies de diftaction nous a permis d'atteindre

les profils de concentration. Ces résultats ont été conffnnés par d'autres

méthodes d'analyse. Ils nous ont permis d'étudier avec précision la

transforrnation de phase. Uétude spécifique de nos matériaux nous a

également conduit à développer une nouvelle méthode d'évaluation des

contraintes internes applicable aussi bien dans le cas des couches minces

que dans le cas des échantillons massifs.

L'ensemble de ces outils permet une description fidèle et prêcise de

l'état des matériaux au cours du processus de diffirsion. Ils ont été appliqués

avec succès au cas des couches laitonnées.

Bien entendu, avant d'entreprendre I'analyse fine des ffls laitonnés, il

nous a fallu valider les différentes méthodes dans le cas de dépôts réalisês

sur plaque.

Uapplication de ces méthodes au cas des fils est rendue rtlffisils par

leur géométrie. Moyennant des hypothèses soulme toute peu restrictives,

nous avons montré que la diftaction des rayons X peut être considérée

cornrne rrn bon moyen d'investigation en contrôle de fabrication. Toutes ces

: l. . :
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études pennettent une amêlioration et une meilleure compréhension des
procédés industriels de fabrication des fils laitonnés. Nous avons ainsi pu
déterminer les conditions optimales de chauffage pour obtenir une couche
laitonnée répondant ar:x impératifs industriels.

Nous avons montré qu'il existe, à coté du procédé industriel déjà
utilisé, d'autres méthodes de chauffage pour la réalisation de la
thermodiffirsion. Mais les résultats obtenus, bien qu'encourageant, ne nous
permettent pas de conclure quant à leur possible utilisation.

D'autres études, tant du point de vue méthodes d'analyse, que du
point de vue procédé industriel sont encore à envisager. Dans le cadre des
méthodes d'analyse, il serait intéressant d'étendre le principe de
détermination du proftl de concentration au cas de I'analyse de phase par

I'introduction du calcul matriciel, d'étendre la technique o-V au cas de

matériaux texturés, d'introduire des fonctions microstructurales dans la

détermination du profil de concentration, d'étud.ier I'influence du mode

d'élaboration de la couche laitonnée sur les propriétés mécaniques du fiI, ...

Bien entendu, ces perspectives ne peuvent être résolues qu'à long

tenne.

: I
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ANNEXE 1

Les tréfileurs et les manufacturiers n'expriment pas l'épaisseur de la

couche de laiton en pm, mais ett o/oo,

Il s'ag[t, en fait, du poids de laiton en g par g de fil d'acier. Par

exemple, une couche ayzrnt une épaisseur de 40/æ signiffe qu'il y a 4g de

laiton par kg de fil d'acier.

Conversion o/oo ê Fm

On a :

-x

-e

l'épaisseur etto/oo

l'épaisseur en mm

- d : le diamètre du fil en mm

- L : la longueur du fil en mm

- Mg : la masse du fil en g

- Munor, : la masse de laiton en g

- pp. r la masse volumique du fer en g par mm3

- ptanon : la masse volumique du laiton en g par mmg

Mnt =Pr"Vr" =Pr" 
+t

Mr,i,* =puitoovruitoo =phit* 
it[fo 

+ 2e)2 - d']



DAde pqr diîractiondes ragons X dc lafomaiiondwe cotrctw d.e lnlton

par dÊpôtde anture et de zûtc etdldfi.rsion

x -Mr"it* -o** [(a *zt)' - a']=p** 
ffr*29')' - r'l=4p** fa* l.g)']

1000 Mn pr" d2 pr" l\- 
-a,l ^J 

pr" Ld 
' 
\d./ -l

or eod donc :

x -4P** e 
donc u- Pr"

1000 pr," d pnt*
xd

4000

soit, avec pFe = 7.858-39 /m'ins et punon = 8.45E-3g/mms

e(Fm)=0.232xd

épaisseur (pm)
3

2.5

2

1 . 5

1

0.5

0

1 1 .2

diamètre (mm)

figure : variation de l'épaisseur du revêtement en fonction du diamètre du fil pour différents 7oo

: I
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Eù,idÊ par dfiractiondes rqAons X de lnJormotiondwæ cotrche de Lqlton

par d.êpôt d.e anbre et d.e zhc etd{fusion

ANNEXE2

Nous allons déterminer les épaisseurs de cuiwe et de zinc (en pm) à

déposer, sur une plaque, pour obtenir un dépôt de laiton d'épaisseur êtr [rm)
et de fraction massique en zinc x.

Ona:

masse de laiton - M; = VL* PL = €L * S * ptr

avec: S = surface du dépôt

PL = masse volumique du laiton

donc:

-1 t4 , " r :  M l  *x  +  Yzo:  
ML *  X

4 pz,-

On en tire :

-  M., ,  :  M, - (1-")  J  vcu -  vt  - ( t -x)

Pco

3
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par d.êpôtd.e anlvre et de zhs etdidfitsion

Exemple :

- €L = 2\rn

- x = 0.36 (640/o de cuiwe)

- Pcu = 8.9 E/cmÊ

-  Pzn=7.1  E/cms

- PL= 8.4 g/cm3 (pour un laiton o de composition 640/o de

cuiwe)

On obtient:

- ecu = l'2Fm

- êzn= O.85Fm

Dans le cas des ffls, l'épaisseur étant très petite par rapport au

diamètre, on peut se ramener au cas de l'échantillon plan.

; i. . :
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Etude par dlûraction des raAors X de laJormodon d'une cotrcte de lnllon

par dépôtd-e aniure et d.e zhc etd$fitsion

ANNEXE 3

Diffraction des rayons X

1 - Gênéralités :tt-+)

Dans le cas d'un objet diffirsant périodique, on observe une diffirsion

intense dans des directions discrètes. Cette forrne particulière de diftrsion

est appelée diftaction.

Un cristal parfait est constitué par une répéûtion périodique de

matière diffirsante suivant un réseau h'idimensionnel. On observe des

phénomènes de diftaction lorsque la longueur d'onde du rayonnement est

comparable ar-rx paremètres du réseau. Dans les cristaux, ces paramètres

sont de I'ordre de quelques Â ce qui est compatible avec la diftaction des

rayons X.

Pour qu'il y ait diftaction d'une onde dans une direcûon donnée, il

faut que toutes les mailles du cristal, c'est à dire tous les næuds du réseau,

diffirsent un rayonnement en phase dans cette direction.

La condition de BRAGG se trouve en considérant une famille de plans

réticulaires (hkl), d'équidistance d6O.

Soit une onde plane incidente de vecteur d'onde ti. f," différence de

marche entre deux points diffirsants quelconques d'un même plan est nulle.

La différence de marche entre deux points diffirsants situés dans der-rx plans

successifs vaut (figure l) :

ô=Ho+oK=2dt*l sin(O)=nI (1)

: I
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Eùrfu pt dWracfron des rauons x de lnJormation dwæ cotrcle de loiton
pw dÉpôt de cuture et d.e zùæ et dSfitsion

2 - Matériel utilisê :rs-a
Iæ matériel utilisê est un berceau goniométrique MFDP équipé d'un

compteur courbe à localisaûon spatiale CPS l2O (ffgure 2).
cPS 120

Gâ&arÉtrrruK -

Theta ou oméga
8co

lvfonochromaterr

\

berceau goniométiçe

Azimut\ I
Declinnisry-'-=1_

BE]RCFAU GONIOMETRIOUE 3 AXES

échmtillonGfu&atflrRX

monochromateu

futes colfimaEic€s

figure 2 : schéma du goniomètre utilisé

La principale caractéristique de ce détecteur est de collecter

simultanément les rayons X sur une plage angulaire de 120'. Il est divisé en

4096 canaux répartis sur un arc de 12O". La résolution angulaire théorique

de ce détecteur est ^20*éo,'uu=0.O29'(2e).

6

figure L : condition de diftaction de BRAGG



Etude par difrartion des raAons X de lnJormation dww corrcte d.e latlon

par dêpôt de cuiure et de zûæ et dffitsion

2 - I - Caractéristiques du montagle goniométrique :

Contrairement aux montages utilisant rrn détecteur classique, il n'y a

pas de mouv€ment du détecteur. La figure 3 présente le montage utilisé au

laboratoire.
cerc\e gonionètrique

m onochrom ateur

I

i
I
I.''i
I
I

i
I

I

I

point do foc atio n

cerc ledefKt io t r

\ .

ZONE 1 ZONE 2
t t
l l l

t .

figure 3 : montage goniométrique

Sur cette figure, on peut constater que le goniomètre est de type non-

focalisant et que der:x zones bien distinctes apparaissent :
- ?,or:le I : le point de focalisation se trouve delrière le détecteur,

- ?Ærre 2 : le point'de focalisation se trouve devant le détecteur.

7
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par d.êpôtd.e aniwe et de zûrc etdidfisinn

Le principal problème Érssocié à ce phénomène est la défocalisation

du faisceau diftacté. Sauf en position de Bragg-Brentano, les raies du

diftactogramme présentent un élargissement instrumental lié à la géométrie

du montage goniométrique.

Il faut aussi prendre en considération, lors du choix de I'angfle

d'incidence, le fait que l'échantillon crée une zone d'ombre sur le dêtecteur

en masiquant le faisceau dififracté. Il est donc impossible de mesurer des

intensités pour des an$es 20 inférieurs à I'angle d'incidence.

IÆ fait de mesurer des pics de diftaction hors des conditions de

Bragg-Brentano provoque des variations du trajet des faiscealu( diftactés

dans l'échantillon. Les longlueurs de traJet des photons dépendent de I'angle

d'émergence (figure 4), il faut donc corriger les intensités.

figure 4 : variation des trajets des faisceaux diffractés

Cette correction d'absorption des photons X est nécessaire pour

comparer les intensités à un diftactograrnme classique. On remarque qu'il

s'eÉtt d'une correction relative. Elle est indépendante du matériau.

a=9=t-ts? e)
Io tgO

avec :
- fo = intensité en Bragg-Brentano

- I, = intensité en dehors de Bragg-Brentano

- 0 = anÉle de Bragg

- ctt = 0r.,a".r-0.e"r

; I
. . i
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Etude par diffraction des rauotus X de loformotion dwte couche d.e lalton

por dêpôtde afitre etd.e ztæ etdiffi-tsion

2 - 2 'Texture cristallographique :G)

Toute opération de nise en forme provoque dans le matériau déformé

l'orientation de ses éléments cristallins selon certaines direcflons

préfêrentielles. On dit alors que le matériau est texturé.

L êtude de la texture est intéressante pour au moins der:x raisons :
- sa connaissance est souvent nécessaire à la comprêhension

des mécanismes qui régissent la déformation,
- elle conditionne les propriétés physiques du matériau dans son

utilisation ultérieure.

Déterminer la tqrture d'un matériau, c'est rechercher les orientaûons

prédominantes des éléments cristallins qui le compose.

Cette torture, décrite par la fonction de distribution des orientaûons

(F.D.O.), exige des données expérimentales couramment représentées

graphiquement sous la forme de ftgures de pôles (F.D.P.).

2 - 2 - L - Conment reprêsenter la texture :

A l'état solide, le métal (polycristal) est constitué d'un ensemble de

grains. Dans I'hypothèse d'une structure homogène, chaque grain est un

monocristal composé d'un empilement d'atomes disposés en rêseau. Dans

un monocristal, on peut isoler une maille élémentaire qui reproduite

indéfiniment reconstituera le réseau.

Pour désigner les plans et directions dans le cristal, on utilise le

système de notation des indices de Miller.

Les rangées [1OOl, [OlOl et [00f] de la maills élémentaire définissent

un repère lié au cristal, le repère cristallographique R".

Lorientation cristalline d'un grain dans un matériau sera alors

définie par la position des plans cristallographiques (hkl) de son réseau

cristallin dans un repère lié au matériau lui même : le repère macroscopique

R".

Le repère R, est choisi de préférence orthonormé direct en tenant

compte de la spnétrie du procêdé d'élaboration.
.-

: I
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Efude par diffractlondes raUors X de laJomatlondwæ cotrche de loritnn
par dêpôtde aniare et de zhc etdiffuston

Un grain étant considéré corlme un solide rigide immobile, trois
paramètres suffisent à déffnir son orientation par rapport au repère & (par

e>(srnple les angfles d'Euler (V,O,e) figure 5).

f igure5:anglesd'Euler

Dans un polycristal, plusieurs grains peuvent avoir la même

orientation ou des orientations voisines. Lorientation préférentielle du

polycristal est alors I'orientation g(ry,0,g) que I'on retrouve le plus souvent

parmi I'ensemble des grains qui le compose.

La détermination de ces orientations préférentielles p€rsise par :
- la mesure de figures de pôles expérimentales,
- le calcul de la fonction de distribution des orientations à partir

des figures de pôles.

2 - 2 - 2 - Les figures de pôles:

On appelle couramment ftgures de pôles (F.D.P.) la représentation

stéréographique de la densité des normales à une famille donnée de plans

réticulaires {hkl} de tous les grains d'un échantillon. Elle est rapportée, lors

lo
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par dÉpôtd-e cuiure et d.e zùæetffislon

de la déterminaûon expérimentale, au repère macroscopique & de

l'échantillon.

Ia. projection stéréographique pennet de représenter sur un plan des

points situés sur Lut hémisphère. Sa particularité est de conserver les angles

après projection.

La projection stéréographique de I'ensemble des normales aux plans

(hkl) considérês représente la figure de pôles thkl}.

Nous remÉrrquons que la figure de pôles donne la répardtion dans

I'espace des plans cristallographiques [hkl] mais n'indique pas directement

comment sont orientés les cristaux individuels, d'où I'intérêt de la fonction

de distribution des orientations.

Une orientation cristalline étant parfaitement déffnie par trois

directions non coplanaires, iI est nécessaire d'uûliser plusieurs F.D.P. d'un

même échantillon pour déffnir son orientation cristallographique.

Cependant, compte tenu de la multiplicité des plans {hkD, une seule F.D.P.

même incomplète peut être suffisante pour déterminer I'orientation d'un

matériau(t).

Les figures de pôles thk[ sont obtenues expérimentalement par

diftaction des rayons X ou des neutrons sur les plans réticulaires.

&isqrdftdé

édnrtilop${dshlin

figure 6: géométrie de diffraction
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EAd,Ê par dllftdction des raAons X dc loJormation d'ue couche de taiton
par dÉpôtde antusre etde zincetdidfisian

En effet, quand un faisceau de rayons X de longueur d'onde 1, inadie

un ensemble de grains, il est diftacté par les familles de plans

cristallographiques {hkl} de distance réticulaire d* quand la loi de Bragg est

satisfaite.

Iæ faisceau diftacté décrit un cône d'angle au sornmet 40 appelê cône

de Debye (ffgure 6). L'intersection de ce cône avec un plan donne I'anneau de

Debye. Ouand la répartifion des cristallites est isotrope, I'intensité de

I'anneau est unifonne.

Si la répartition des cristallites est anisotrope, I'intensité varie le long

de l'anneau de Debye. En un point Pro, (figure 7), elle est proportionnelle à la

densité des normales aux plans (hkl) diftactant dans la direction de ce

point. I'a norrnale au plan (hkl) est représentée par le vecteur N,*o

bissectrice de I'angl e(n-20).

Ëçcsrrfrfta6

/1
/1
/ ;

l l . .

édrnililmpdlqistdlin

T// r l
/1
/ l

1..
./r

I

amar&Db5e
/ Y--

figure 7 : principe de la détermination de la figure de pôles par diffraction

Soit P, le plan d'incidence formé par le faisceau incident (RX) et le

faisceau diftacté (Rx") défini par le ssmpteur (sur la figure R;ç =p1. Oryz est

qrr

t2
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par ùêpôt de aninre et d.e zinc et dlffitsion

le repère & lié à l'échantillon et Oy est placé perpendiculairement à la

surface de l'échantillon.

R, est fixe alors que q est animé de deux rotations :

- la déclinaison rp autour de Ox,

- la rotation azimutale g autour de Oy.

Por:r observer le point P'*, de I'anneau de Debye, le plan P, est arnené

en P' par une rotation ry. Dans cette position, on observe les plans (hkl) dont

les normales sont inclinées d'un angle V par rapport à Oy.

La rotation rp autour de Oy permet d'observer toutes les normales de

l'échantillon situées sur un cône d'axe Oy et d'ouverture ry.

Un balayage complet de la F.D.P. est obtenu par les rotations r;r et rp

(dans notre cas, \, varie de O à 90o et g de O à 360I.

Dans la pratique, la source de rayons X ou de neutrons et le

compteur sont fixes et les rotations orthogonales g et y sont appliquées à

l'échantillon.

2 - 2 - 3 - Fonction de distribution des orientations

(F.D.O.) :

La façon la plus complète de décrire une texture est de donner la

fonction de distribution des orientations F(g) :

n(e)de = + =volume de I'echantillon ayant I'orientation g + dg
(3)

volume de I' echantillon

où F(g) indique la fraction volumique de l'échantillon pour laquelle

I'orientation des cristallites est g(V,O,q) à dg près.

Il existe plusieurs méthodes d'analyse des textures, les plus connues

étant:
- la méthode d'analyse harmonique proposée conJointement par

H. J. Bunge(to) et R. J. Roe(tr),
- la méthode de discrêtisation proposée à I'origine par W. D.

Williams et développée par D.,Ruer, A. Vadon et R. g"to(tz-t+) sous le nom de

méthode "vectorielle".

r3



Ehtde par ffioctton des ra9or:rs X de laJormntion duræ cotrcle d,e Loitnn
par dêpôtde aniyre et de zinc et diffistnn

Quelle que soit la méthode utilisée, la connaissance d'une ou de
plusieurs F.D.P. mesurées est nécessaire. La. F.D.O. est reliée à la F.D.p. par

la relaûon :

1 21r
P1*y(n,x)=;{ttt)av @)

où y représente la rotation autour de la normale au plan diftactant.

Du fait que les techniques de diftaction ne permettent pas de
localiser les éléments diftactants lgrains) dans le volume observé, deux
hypothèses de base sont nécessaires pour obtenir la F.D.O. à partir de la
F.D.P. :

- le volume V observé pendant la mesure d'une F.D.p. est
supposé homogène en orientation,

- il existe une proportionnalité directe entre I'intensité diftacté

et le volume diftactant.

; I
. . 1
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par d.êpôtde aniure et d-e ziræ et dilfitsion

Rêfêrences bibliographiques :

1 A. Taylor, X-Ray metallography, John Wiley & sons tNC. New York-London, (1961)

2 N. F. M. Henry, H. L;ipson, W. A. Wooster, The interpretation of X-Ray diftacflon
photographs, Mac Millan & Co LTD London, (1961)

3 J. P. Eberhart, Méthodes physiques d'étude des mlnérar::r et des matériaux solldes,

Dotn éditeurs Parls, (1976)

4 lnternaflonal tables for X-Ray crtstallography,

5 J. J. Heiznann, C. Laruelle, JournaloJAppliedCrystd)ograp@, L9.,467-472, (f 936)

6 J. J. Heiznann, C. Laruelle, À Vadon" Arulusûs, 16, 6, 334-340, (1988)

7 A. Ttdu, thèse de doctorat de I'unlversitê de Metz, (1990)

8 T. Montesin, these de doctorat de I'unlversitê deMetz, (f 991)

9 D. Ruer, À Vadon, MPDS, 28* Conference of X-RayAnalysts, Denver (U.S-A.), (1979)

10 H. J. Bunge, C. Esling, Quanûtaflve texture anal5rsls, D.G.M., Dherûrsel (f 982)

ll R J. Roe, JowrnloJAppliedPhgsrcs, S9,2069, (1966)

12 D. Ruer, Thèse de doctorat es-sciences physiques, UnJversité de Metz, (1976)

f3 A. Vadon, Thèse de doctorat es-sciences physiques, Untversité de Metz, (1981)

14 D. Ruer, À Baro, JournaloJAppliedCrystallograpfu,458-464, (1977)

; I

1 5  " i



Etude par diffradion des ragons X delaformntion d'une couche delaiton

par dépôt de aniure et de zinc et diffusion

ANNEXE 4

On donne les distances interréticulaires des différentes phases

obtenues lors de la thermodiffusion.

- dnu représente la distance interréticulaire,

- I I'intensité relative des différents pics d'une phase (d'après les

fiches JCPDS),

- 2 thêta. le double angle de bragg correspondant à la valeur de

d pour les longueurs d'onde Kcr du cobalt et du fer,

- hH, les indices de la famille de plans diffractants.

Pour la phase o du laiton, on donne les distance interréticulaire

correspondant à une composition de 34o/o de zinc.

: I
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Tube de cobalt

d I ASIM Phase 2 theta hk l
2.558 7 L (q) 40.97 222

2.473 53 Zn 42.M oo.2
2.38 30 L (e) Mie
2.368 5 L (q) M.42 321
2.308 40 Zn 45.æ l0.o
2.15 70 L (e) 49.21
2j32 100 L (a) 49.65 1 1 1
2.O91 100 Zn 50.69 10.1
2.088 100 Cu 50.77 l l

2.088 100 L (q) 50.77 trt0
2.081 100 L(b ) 50.95 1 1 0
2.076 100 L (e) 51.08

2.026A 100 Fe 52'42 1 1 0
1.889 5 L (o) 56.'/ 332
1.846 47 L (a) 58.01 200
1.8085 3 L (q) 59.33 42
1.808 46 Cu 59.35 200
1.7376 3 L (o) 62.01 510
L.647 2A Zn 64.09 LO.2
1.592 1 6 L (e) 68.42

1.4767 3 L (q) 74.62 600
1.471 20 L(b) 74.96 200

1.4332 l 9 Fe 77.30 200
1.374 1 4 L (e) 81.30
r.342 25 Zn 83.67 lo.3
t.332 2 l Zn u.M I  l .o

Etude par diffradion dæ ragons x delaformation d'une æuch.e de laiton

par dépôt de cuiwe et de ànn et diffusion

: I
. . :

d I ASIÎM Phase 2 theta hkt
1.3063 2 L (o) 86.51 631
1.30s 22 L (a) 86.61 20
1.n88 3 L (o) 88.85 444
1.278 20 Cu 88.92 220
1.253 2 L (q) 9 1 . 1 8 550

1.237 2 Zn 9z^71 00.4
1.226 20 L (e) 93.79
1.2057 1 0 L (q) 95.87 721
1.202 20 L(b) 96.26 211
1.192 4 L (e) 97.9

t . t73 23 7Â 99.49 tt.2
30 Fe 99.80 2 t l

1 .158 1s L (e) 101.24
1.t54 5 Zn 101.75 20.o
1.12î8 1 0 L (e) 102.47
r.t24 1 7 Zn 105.62 20.1
1 . 1  1 3 24 L (a) 107.07 3 1 1

1.0906 4 L (q) 110.32 741
1.O9 3 Zn 110 .39 10.4
1.09 t 7 Cu 110.41 3 1 1
1.O74 1 4 L {e) 112.90

1.066 7 L (a) 114.21 ,22

1.046 5 Zn 117.75 20.2
1.o44 5 Cu 118.12 222
1.U1 1 0 L(b ) 118.60 220
1.013 9 Fe 124.O8 220

d I ASTM Phase 2 theta
2.816 71 ZnO s7.o7
2.602 56 ZnO 40.24
2.476 100 ZnO 42.39

1 . 9 1  1 29 ZnO 55.86

1.626 40 ZnO 66.80

1.477 35 ZnO 74.61
1.407 6 ZnO 79.O1

1.379 2A ZnO 80.95

1.359 t4 ZnO 82.39
1.301 3 ZnO 86.95

1.238 5 ZnO 92.61

d I ASTM Phase 2 theta
1.1812 3 ZnO 98.54
1.0929 1 0 ZnO 109.97
1.0639 4 ZnO 1 14.56
1.0422 1 0 ZnO 118.38
1.0158 5 ZnO 123.57
o.9848 4 ZnO 130.71
0.9764 7 ZnO 132.91
o.9555 I ZnO 139.04
0.9382 4 ZnO 14s.13
0.9069 12 ZnO 161.49
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Etude par diffraction des ragons X de laform.otion d'une cottclæ de laiton

par dêpôt de czciwe et de zinc et diffusion

Tube de fer
d I ASITM Phase 2 theta hkt

2.558 7 L (q) M.50 222

2.473 53 z\ 46.12 oo.2
2.38 30 L (e) 218.03

2.368 5 L (q) 48.29 321

2304 40 7.î 49.63 l0.o
2.1s 70 L (e) 53.56

2.132 100 L (a) g.u 1 1 1

2.O91 loo Zn 55.19 lo . l

2.O88 loo Cu 55.28 l l r
2.088 100 L (q) 55.28 330

2.081 100 L(b) 55.48 1 1 0

2.O76 100 L (e) 55.63

2.O2æ loo Fe 57.10 l l o

1.889 5 L (q) 61.70 332

1.846 47 L (a) 63.30 200

1.8085 3 L (s) æ.77 4?2

1.808 46 Cu æ.79 200

1.7376 3 L (o) 67.76 5 1 0

t.æ7 2a Zn 70.08 lo.2

1.592 1 6 L (e) 74.95

1.4767 3 L (o) 81.98 600

1.471 20 L(b) 82.37 200

1.4332 l 9 Fe 85.04 200

1.374 1 4 L (e) 89.66

1.342 25 Zn 92.40 lo.3

L.332 2 7 Zn 93.31 I 1 . 0

d I ASÎM Phase 2 theta
2.816 71 ZnO 40.24

2.602 56 ZnO 43.71

2.476 100 ZnO 46.06

1 . 9 1 1 29 ZnO 60.91

1.626 40 ZnO 73.13

1.477 35 ZnO 81 .96

1.407 6 ZnO 87.01

1.379 2a ZnO 89.24

1.359 t4 ZnO 90.92

: I
.  - l

d I ASÎM Phase 2 theta hkt
1.3063 2 L (q) 95.72 631
1.305 22 L (a) 95.85 220
1.2788 3 L (o) 98.48 444
t.274 20 Cu 98.56 220
1.2s3 2 L (o) 101.26 550

1.237 2 Zn 103.08 oo.4
1.?26 20 L (e) 104.39
1.2057 1 0 L (q) 106.91 721
1.202 20 L(b ) 107.39 211

1.192 4 L (e) 108.70
t.173 23 Zn 111.35 tt.2
l . t 7 30 Fe 111.74 2 t l
1 .158 1 5 L (e) 113.54
1.154 5 Zn 114.18 20.o
1.148 1 0 L (e) 115.08

1.124 l 7 Zn. 1 1 9.10 20.1
1 . 1  1 3 24 L (a) 120.99 3 1 1
1.0906 4 L (q) 125.29 741

1.09 3 Zn 125.39 to.4
1.09 t 7 Cu 125_41 3 l l

1.O74 1 4 L (e) 128.82
1.066 7 L (a) 130.41 222

1.046 5 Zn 135.76 20.2
L.O4 c Cu 136.30 222
1.041 1 0 L (b) 137.O2 220
l .OlS 9 Fe 145.82 220

d I ASTM Phase 2 theta
1.301 3 ZnO 96.24

1.238 5 ZnO 102.97

1.1812 3 ZnO 1  1 0 . 1 8

1.O929 10 ZnO 124.82

1.0639 4 ZnO 1 3 1 . 1 4

1.0422 1 0 ZnQ 136.69

1.0158 5 ZnO 144.95

o.9848 4 ZnO 159.21

o.97il 7 ZnO 165.54
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Etude par diffraction d.es raAorLs X de loJormation dwæ couche d.e latlon

par d.êpôtde aniwe et d.e zûæ etdiffitsion

ANNEXE 5

Spectromêtrie à dêcharge luminescente (S.D.L.)

I - Principe :

La spectrométrie à décharge luminescente est une spectrométrie

d'émission opfi.que.

La source à décharge luminescente est une source froide dont le

plasma est produit par €urachement des atomes de l'échantillon lors du

bombardement ionique. La faible densité du plasma donne des raies ffnes

exemptes d'auto - absorption.

Le spectromètre à décharge luminescente est constitué d'une lampe

de GRIMM et d'un spectromètre multicanaux

Lampe de GRIMM :

La caractéristique principale de cette source d'excitation provient du

fait que les atomes du métal à analyser sont arrachés couche par couche par

bombardement d'ions positifs (Ar+) à pression réduite. L'excitation se produit

par collision des ions Ar* avec les électrons des atomes du métal à analyser

dans I'espace interélectrodes.

La lâmpe est constituée d'un bloc anodique et d'un bloc cathodique

usinés dans un alliage très bon conducteur thermique. Ces der:x blocs sont

isolés I'un de I'autre par une feuille de téflon de deux milllrnifo'sg

d'épaisseur.

L anode tubulaire pénètre dans le bloc cathodique dont elle est

séparée par un intervalle de O,2 mm constihrant un canal pour le pompage

et le balayage au niveau de la cathode.

)
. . i
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Etude par diffractiond.es raUons X de loJormationdune cotrclæ d.elnltnn

par dêpôt de cuiure et d.e zùtc et dlffi-tsion

L'échantillon est appliqué sur la cathode par un piston à air
comprimé et est refroidi pEIr un bloc de cuiwe dans lequel cAcule de I'eau.

Une pompe à vide maintient dans la chambre anodique un vide
convenable (f O-2 mbar) et permet d'éliminer les particules fines qui résultent
de l'érosion cattrodique.

r.a cavité anodique est fermée par une lame en fluorure de
magnésium (MgFd transparente pour les longueurs d'ondes supérieures à
r100À

La tension est réglable de 0 à 25oo v, et I'intensité de o à 2b0 ma

Pour des essais de longue durée ou de forte puissance, un
refroidissement complémentaire est nécessaire.

Pompage

figure: Lampe de GRIMM

circulation
d'eau

Caractêristiques particulières de la lampe de GRIMM

Pour I'analyse de surface, deux phénomènes sont ucploités dans la

lampe de GRIMM: l'émission lumineuse et l'érosion cathodique.
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Etude par diffTaction d.es raAor$ X de loJormation dune cotrcte de la:iton

par dÉpôtde aniwe et de zûæ etdilfi-tsion

- Emission lumineuse

C'est une source de faible énergie, inférieure à celle de I'arc

électrique, ayant un plasma peu dense. Iæs raies d'atomes neutres de bas

niveanrx seront émises facilement, celles de niveau élevés plus difficilement.

Quelques raies d'atomes ionisés sont émises par les éléments à forte

concentration et par le gaz de travail.

- Erosion cathodique

Le choc des ions positifs sur la cathode provoque le départ d'atomes

arrachés. C'est la pulvérisation cathodique.

Pour I'analyse, ce phénomène est bênéfique car il permet d'étudier les

variations de concentration au voisinage de la surface.

- Vitesse de pulvérisation

Pour une analyse de surface, on travaille à courant imposé.

Pour un couruutt imposé et un débit d'argon donné, la vitesse de

pulvérisation est constante dans une matrice donnée. Néanmoins, elle n'est

pas la même pour tous les matériar:x.

Pour les métar:x et les alliages, elle est comprise entre O,5 et 10

lrm/mn.

Spectromètre :

Le spectromètre est un appareil sous vide transparent jusqu'à l2OO Â

(hydrogène = 1215 Â) avec une optique en fluorure de magnésium Mgfd. Le

vide est de I'ordre de 1O-4 torr.
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Eatde par dlfirartion d.es rauons x de lnJormation dlwte coucte d.e lsiton

pw dêpôtde anûsre etd-e zhcetdltfuston

figure : schéma de principe du spectromètre

La lumière polychromatique proventrnt de la source est focalisée, par

la lentille, sttr le réseau de diffraction.

Les faisceaux de lumière monochromatique sont réfractés en
différents points du cercle de ROWLAND (montage de PASCHEN RUNGE)

suivant la longueur d'onde.

Les raies choisies en fonction des divers éléments à analyser sont
recueillies au travers des fentes de sortie sur des photomultiplicateurs.

: I
. . i
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par dêpôt de ctissre et de zùæ et d{fusion
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Eùdc par dffiactton des ragons X de loformation dure cotrche d.e lniton

par dêpôt de antusre et de zûtc etdldfitsion

Annexe 6

Fonction de Voigt

La. fonction de Vorgt est depuis de nombreuses années utilisée dans le

cadre de I'analyse microstructurate des matériau{t'') et dans le cadre du

lissage et de la séparation des raies de diftaction.

La foncflon de Voigt est le résultat du produit de convolution d'une

fonction de Gauss et d'une fonction de Cauchy :

Ir, (") = I" (x) I Io (x) où le symbole I est I' opérateur de convolution

La transformée de Fourier de Io(x), notée F,,,(t), est telle que par

application du théorème de convolution :

F"(t)= Fc(t)Fc(t)

Généralement, seules les composantes F" et Êo de la fonction de Voigt

sont utilisêes dans la détermination, par une méthode de largeurs intégrales,

des caractéristiques microstructurales.

Soit :

- h(s) la distribution de I'intensité diftactée par l'échantillon

analysé,

- 8(s) la distribution de l'intensité diftactée par un échantillon

standard (fonction instrumentale),

- f(s) la distribution de I'intensité diftactée de la raie waie

(fonction représentative de la mi crostmcture),

alors on sait que h(s) résulte de la convolution des fonctions 8(s) et

f(s)'").

h(s)=Jr(u)eft-u)du

: l
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Eùrde par dfiractlon des rogons X de loJormation dure couclæ dc tniton

par dÉpôt d.e cuhsre et de zinc et dlffitsion

Si les fonctions h, g et f sont supposées être de forme voigÊienne, on
peut alors écrire pour les composantes de Cauchy (indice C) et de Gauss
(indice G) de ces fonctions :

h" (r) = Jf. (u)e. (r - u)du

ho (r) = Jfo (u)eo (r - u)du

Les largeurs intéglales des composuuttes de Cauchy et de Gauss de la
fonction f sont alors obtenues par les relations suivantes :

Fl =pâ -BS

(Bl)'=(Bâ)'-(Ba)'

Pour le lissage et la séparation de raies, en lieu et place de la fonction
de Voigt, il est généralement fait appel à la fonction de pseudo-Voigt. Celle-ci
résulte d'une sommation pondérée d'une fonction de Gauss et d'une fonction
de Cauchy :

pv(x) - qG(x) + (l - n)c(x)

où : G(x) est la fonction de Gauss,

C(x) est la fonction de Cauchy.

La forme analytique de la fonction de Vorgt a été établie par
Langford@) sous la fonne :

Iu(*) = 2rBr&8"e.{'[-('.tr)]]
29o

On a donc pour la partie

Iu(x) = P

réelle de I"(x):

[.,f*
LFo

. kt]l{'t*u"
: i
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EtudÊ par Woctiond.es rogors X d.e lnJormolandwæ corrclæ d.e latton

par d.êpôtde cttiure et dÊ ù1r et diÎÏusion

avec :

-k-+,
{7[Pc

- co(b+ia) fonction elTeur complexe définie par :

. (  ^ : z  \

a(z) - 
"-" ll 

* ll 
"u' 

at | = e-" ertcÇiz)
\. lr'o )

De même, les coeffi.cients de Fourier de la fonction de Voigt sont

donnés par la relation :

Fu (t) = f B ISF.F oellct-nÊotz

n en résulte que nous disposons de deux façons différentes

d'effectuer un lissage par fonction de Voigt (en utilisant les valeurs F. et Fo

calculées sur le profil expérimental mesuré) :

- utilisation de la fonction ol(z),

- utilisation des coefficients de Fourier.

Dans le premier cas, nous effectuons un développement en sêrie de la

fonction erreur complexe co(z).

Dans le second cas, les coefficients de Fourier Fu(t) sont calculés puis,

nous calculons les valeurs d" L(d par transformée de Fourier inverse.
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Résumé

Cette étucle présente les travaux réalisés pour analyser, par difftaction des

couche de laiton obtenue par dépôt séquentiel de cuivre et de zinc et diffrrsion. Nous

diffraction des rayons X est une méthode d analyse puissante des couches minces'

rayons x, une
monftons que la

cas des

le calcul
Nous étendons le principe et les méthodes d'analyse quantitative de phases au

matériaux hétérogènes. Nous mettons en évidence f importance du cuactère hétérogène dans

des proportions des phases des couches minces'

Nous présentons la méthode de Houska de déterminaton du profil de concentraton

simulation d,une raie de diffraction avec un nouveau formalisme permettânt de systémaûser

résolution (suppression de la méthode d'essai-erreur). Les résultats obtenus ont été confirmés

par
la

par

d,autres méthodes d'analyse. Ils nous ont permis d'étudier avec précision la transformation ale phase'

L,étude spécifique de nos matériaux nous a également conduit à développer une nouvelle

méthode d,évaluation des contrainks internes applicable aussi bien dans le cas des couches minces

que dans le cas des échantillons massifs'

L,ensemble de ces outils permet une description fidèle et précise de l'état des matériaux au

cours du processus de diffrrsion. Ils ont été appliqués avec succès au cas des couches laitonnées'

ce travail montre qu'il est possible d'utiliser la diffraction des rayons X pour déterminer les

phases présentes ainsi que I'homogénéité de composition des phases. Nous montrons aussi qu'il est

possible d'utiliser la diffracton des rayons X en contrôle de fabricaton'

Abstract

In this study are presented X ray difftaction methods for thin film uralysis' Thin brass coating

deposited on steel cord are obtained by a sequential deposition of copper and zinc followed by

diffusion, leading to an heterogeneous bræs'

Quantitative analysis is extended to heterogeneous materials. we show the importance of the layer

heterogeneity in the calculation of phases quantities'

The Houskas method allowing to know the profile of concentration by using X ray line

profile analysis is improved. we formulate a new approach of resoluton giving directly the solution

without the use of trial and error technics. This new formalism is applied to study the phase

transformation p'-c( and the homogenisation of the a phæe which occur during the di sion in brass'

Profiles of concentration determined by this method agree with those given by sTIMS or GDL'

A new method(ro-ry) is developed to measure residual stresses either in thin frlms or in bulk

materials. Stresses observed in the brass layer appear when the steel is quenched after the

thermodiffusion.
This study shows that XRD connected with XRF allows to know rapidly with accuracy the

main diffusion parameters as concentration, phases composition, stresses and their evolution during

the diffusion process used in steel cord making'

Mots-clés:
diffraction des rayons X, analyse de phases, profils de concentration, contraintes résiduelles'

diffusion, laiton, steel cord-

Key words :
X ray diffraction, phases analysis, reSidual stresses, brass, concentration profiles, steel cord'

diffusion' 
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