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j INTRODUCTION i 

L ' o b j e t  de  ce t te  é tude  e s t  l ' a n a l y s e  s u c c e s s i v e  d e s  é léments  

p r é s e n t s  dans  un aluminium non a l l i é  ou d a n s  un a l l i a g e  d 'aluminium t y p e  

AS9 U 3  ( S i  : 9 % - Cu : 3 %) e t  de  ceux con tenus  dans  un z i n c  é l e c t r o l y t i q u e  

(99,995 % d e  z i n c ) .  En ef fe t ,  l e  passage d ' u n e  matrice à l ' a u t r e  d o i t  s 'ef-  

f e c t u e r  d 'une  manière  r a p i d e  avec  l e  minimum de  p e r t u r b a t i o n s  o p é r a t o i r e s  

e t  l e  maximum d e  p r é c i s i o n  a n a l y t i q u e .  

La méthode a n a l y t i q u e  c h o i s i e  es t  l a  s p e c t r o m é t r i e  d f é m i s s i o n , c a r  

e l le  e s t  la  s e u l e , q u i  pe rmet te  d ' o b t e n i r  l a  composi t ion chimique complète 

d 'un é c h a n t i l l o n  dans  un d é l a i  minimal. 

Dans l e  cas d e  l ' a n a l y s e  d e  l a  matrice z i n c ,  nous u t i l i s o n s  des  

décharges  à h a u t e  t e n s i o n ,  à c a r a c t è r e  d ' é t i n c e l l e  pour l ' a n a l y s e  d e s  cons- 

t i t u a n t s  majeurs  e t  d e s  décharges  à f a i b l e  t e n s i o n  a c a r a c t è r e  d ' a r c  pour 

l ' a n a l y s e  d e s  traces. Ces d e r n i è r e s  c o n d i t i o n s  s o n t  u t i l i s é e s  pour l ' a n a l y s e  

d e s  éléments p r é s e n t s  d a n s  un z i n c  pur .  L'atmosphère d e s  décharges  e s t  l ' a i r  

dans  l e q u e l  se p r o d u i t  l ' é t i n c e l a g e  e n t r e  deux é l e c t r o d e s  : l ' u n e  d ' e l l e  

é t a n t  en  g r a p h i t e  e t  devan t  ê t r e  ta i l lée  e n t r e  chaque é t i n c e l a g e ,  l ' a u t r e  

é t a n t  c o n s t i t u é e  par  l ' é c h a n t i l l o n .  

Nous avons vou lu  a u  d é p a r t  a d a p t e r  n o t r e  décharge é t i n c e l l e  h a u t e  

t e n s i o n  aux a n a l y s e s  d e  la  m a t r i c e  aluminium mais l ' é t e n d u e  s p e c t r a l e  d e  

n o t r e  s p e c t r o m è t r e  é t a i t  t e l l e  que s e u l s  les é léments  majeurs  comme l e  sili- 

cium, c u i v r e ,  magnésium, z i n c  pouvaient  être a n a l y s é s .  



La teneur  de  ces q u a t r e  éléments permet d ' app réc i e r  l a  composi- 

t i o n  du ba in  mé ta l l i que  l i q u i d e  ; é t ape  importante  pour conduire  avec 

préc is ion  les d i f f é r e n t e s  opé ra t i ons  au  cours  de 1 ' é l abo ra t i on  des  a l l i a g e s .  

Le dosage d e  ces éléments présen te  donc un i n t é r ê t  immédiat. Par  con t r e ,  

l ' a n a l y s e  est incomplète l o r s  du c o n t r ô l e  de  q u a l i t é  du p rodu i t  f i n i .  

La product ion de z i n c  métal ayant  évolué d'un procédé méta l lu r -  

gique à un procédé hydrométal lurgique,  l e  nombre d ' é c h a n t i l l o n s  soumis à 

1 'analyse s trouve augnenté. 

Il en  a  été de même de l a  product ion d ' a l l i a g e s  d'aluminium 

dont l e  tonnage a  été en f o r t e  c ro issance .  

E t a n t  donné que ces deux ma t r i ce s  s o n t  i s s u e s  de deux techni -  

ques d i f f é r e n t e s ,  l ' a r r i v é e  de l e u r s  é c h a n t i l l o n s  ne peut pas être pro- 

grammée a f i n  de permet t re  l e u r  é ta lement  dans l e  temps. 

Il fallait donc améliorer les possibilités d'analyse, faire le 

choix d'un nouvel appareil de spectrométrie d'émission en prenant en 

considération les impdratifs suivants : 

- pouvoir analyser dans Zes plus brefs délais les éléments 
demandés par les fabrications sur l'une ou l'autre des matrices, 

- pouvoir passer d'une matrice à l'autre avec le minimum 

d'interventions et de modifications au niveau de l'appareillage. 

Pour cela, dans l e  choix de 1 ' a p p a r e i l ,  les éléments c o n s t i t u t i f s  

su ivan t s  o n t  fa i t  l ' o b j e t  de t o u t e  n o t r e  a t t e n t i o n .  

- la source  d ' éne rg i e  permettant  1 ' e x c i t a t i o n  des  spectres 

des  c o n s t i t u a n t s  de 1 ' échan t i l l on  à a n a l y s e r .  

- l e  s t a t i f  s u r  l e q u e l  l ' é c h a n t i l l o n  est pos i t i onné  . 

- l a  p a r t i e  op t ique  (1 'élément d i s p e r s i f )  permettant  1 'ana- 

l y s e  des  spectres. 



- l a  console  de mesure d e s t i n é e  à mesurer l ' i n t e n s i t é  

des  r a i e s  observées  e t  à les exprimer s o i t  sous  forme de s ignaux  ana- 

log iques ,  so i t  sous une forme p l u s  é l abo rée  par un t r a i t e m e n t  de l ' i n f o r -  

mation où les r é s u l t a t s  son t  d i rec tement  communiqués en concent ra t ion .  

En ce qui  concerne l ' o p t i q u e ,  d e s  e f f o r t s  impor tan ts  on t  é t é  

r é a l i s é s  chez l e s  c o n s t r u c t e u r s ,  l e  choix s ' e s t  donc a v é r é  a s s e z  f a c i l e ,  

de  prime abord .  En e f fe t ,  l e  réseau  a été immédiatement r e t enu  comme 

système d i s p e r s i f  e t  les  critères de son choix  on t  p o r t é  s u r  les po in t s  

pr incipaux s u i v a n t s  : étendue s p e c t r a l e  - d i spe r s ion  - r é s o l u t i o n .  

Le d é t e c t e u r  des  s ignaux envisagé est l e  tube  p h o t m u l t i p l i c a t e u r  

d ' é l e c t r o n s  a s s o c i é  à un i n t é g r a t e u r .  

Pa r  con t r e ,  pour l e  t r a i t e m e n t  du s i g n a l ,  l e  c a l c u l a t e u r  é t a n t  

devenu d 'une manière géné ra l e  l a  p i èce  ma? t r e s s e  d 'une i n s t a l l a t i o n  

automatique d 'ana lyse ,  il r e s t a i t  à d é f i n i r  les modal i tés  de  s a  mise en 

oeuvre propre  à nos ana lyses .  

Le choix de l a  source  d ' éne rg i e  e t  du s t a t i f  s 'est  a v é r é  ê t re  

p lus  d é l i c a t  p u i s q u ' i l s  doivent  être adap té s  aux deux types  de matrice, 

problème q u i  ne se pose pas lo rsque  l ' o n  t r a v a i l l e  avec  deux a p p a r e i l s  

séparés .  Les cond i t i ons  de source  s o n t  l iées au  mode d ' e x c i t a t i o n  u t i l i s é .  

Pour llanaZyse de la matrice alwninim et de ses alliuges, 

une méthode bien spécifique avait été utilisée chez un constructeur. Elle 

consiste à effectuer une microfusion superficieZZe de Z'échantiZZon au 

niveau de l'impact, méthode d'isoformation dont le but est Z'annuZation 

des effets de structure. LQ décharge a lieu sous atmosphère d'argon et 

la contre &leetrode est en tungstene. En principe, on pouvait espérer de 

cette méthode particuZière les avantages suivants : 

- réduction importante de nombre de courbes d' etalonnage 

- indépendance quasi totale par rapport aux effets de 
structure . 



- forte diminution de l'influence de l'historique métal- 

lurgique des échantillons 

- meiZleure répétabilité 

- graphes linéaires : intensité/teneurs 
- électrode métallique pouvant servir pour plusieurs 

étincs2ages 

Nous avous essayé d'adapter cette méthode à l'analyse de la 

matrice Zinc. 

Après de nombreux e s s a i s  e f f e c t u é s  en p a r t i e  en co l l abo ra t i on  

avec l e  cons t ruc t eu r ,  l e  spec t romèt re  permettant  l a  mise en oeuvre de 

cette méthode a été acqu i s .  En e f f e t ,  les avantages a t t e n d u s  é t a i e n t  ob- 

t enus  en app l iquan t  l a  méthode à 1 'une ou 1 ' a u t r e  des  ma t r i c e s  p r i s e s  

séparément e t  que l  que s o i t  l e  nombre d ' é c h a n t i l l o n s  é t u d i é .  

Par  con t r e ,  les d i f f i c u l t é s  on t  apparu l o r s q u ' e n  c o n t r ô l e  de 

f a b r i c a t i o n ,  il a f a l l u  passer successivement,  s ans  p e r t e  de temps, d'une 

matrice à l ' a u t r e ,  t ou t  en  conservant  la  même é l e c t r o d e .  L 'analyse immédiate 

d 'un é c h a n t i l l o n ,  d i f f è r e n t  des  précédents ,  e n t r a i n e  d e s  problèmes de 

p o l l u t i o n  au niveau de l ' é l e c t r o d e  a i n s i  qu'un effet  de  mémoire responsable  

des  r é s u l t a t s  a b e r r a n t s  obtenus.  

Ces i n c i d e n t s  nous o n t  f a i t  prendre conscience de l ' i n t é r ê t  

d 'une é tude  déc r ivan t  les modal i tés  de fonctionnement de  l a  source  e t  

d é f i n i s s a n t  les cond i t i ons  a n a l y t i q u e s  a s s o c i é e s  au  t ype  de  décharge 

appropr iée  à l ' a n a l y s e  demandée. Cette é tude  est  d é c r i t e  dans un c h a p i t r e  

p a r t i c u l i e r .  

Para l lè lement ,  nous avons e f f e c t u é  l ' é t u d e  d e  l a  p o l l u t i o n  que 

nous avons cons t a t ée  : s a  mise en évidence, l e  moyen d ' y  remédier e t  l a  

s o l u t i o n  appor tée .  

Nous rendons compte de ce t r a v a i l ,  non pas  dans l ' o r d r e  chronolo- 

g ique  des  faits,  mais à partir de l 'ensemble des  r é s u l t a t s .  



Dans un premier chapitre, a p r è s  a v o i r  exposé l'objectif à 

atteindre, Za méthode spectrométrique choisie, nous décr ivons  l ' a p p a r e i l  

u t i l i s é  avec ses p a r t i c u l a r i t é s  de source ,  de s t a t i f ,  de moyens de l e c t u r e .  

Dans un deuxième chapitre, nous f a i s o n s  un bref résumé des essais 

qu i  o n t  permis de mettre en évidence l ' avan tage  de l a  méthode préconisée  

pour l ' a n a l y s e  des  é léments  p ré sen t s  dans l es  matrices aluminium e t  z inc .  

Nous é tud ions  e n s u i t e  Zes difficultés apparues lors de Z'anaZyse successive 

des matrices. Afin d ' i n t e r p r é t e r  les phénomènes responsables  de la  p o l l u t i o n  

c o n s t a t é e ,  l'étude du dépôt de métal sur ZtéZectrode a &té effectuée. 

Dans un troisième chapitre, nous avons é t a b l i  un mod2Ze mathé- 

rmtique permettant de  d é c r i r e  l es  modal i tés  de fonctionnement de l a  sou rce  

et  de  p r é c i s e r  pour d e s  cond i t i ons  a n a l y t i q u e s  déterminées,  correspondant  

aux v a l e u r s  e f f e c t i v e s  des  paramètres de l a  sou rce ,  les  niveaux d ' é n e r g i e  

et de  puissance de  l ' e x c i t a t i o n .  

Le dernier chapitre est r é se rvé  à Z'adaptation de Za méthode 
spectrométrique en prenant  en cons idé ra t i on  l a  n é c e s s i t é  d ' ê t r e  opé ra t i onne l  

immédiatement. Pour cela, nous avons imposé de  nouveZZes conditions d 'axci- 

tation en  l i m i t a n t  l es  r i s q u e s  de  p o l l u t i o n  par une diminut ion de l e u r  

éne rg i e ,  e t ,  para l lè lement ,  nous avons modifié Le statif, en envisageant  

d ' é v i t e r  t ous  r i s q u e s  d 'entrainement  des  métaux à ce niveau par un 

changement rapide de ZtéZectrode et de son support l o r s  de l ' a n a l y s e  d 'une 

nouvel le  matrice. 



LA SPECTROMETRIE D'EMISSION 

L ' o b j e c t i f  p r i n c i p a l  est l e  dosage des  éléments c o n s t i t u a n t  

l 'aluminium non a l l i é  Ag, l 'a l l iage d'aluminium AS9 U 3  e t  l e  z i n c  é l ec -  

t r o l y t i q u e .  

L ' o b j e c t i f  secondaire  est l e  dosage des  é léments  c o n s t i t u a n t  

les alliages de z i n c ,  l a  matrice plcmb e t  l a  mat r ice  cadmium. 

Pour a t t e i n d r e  c e s  o b j e c t i f s  , nous avons recherché  une méthode 

d 'analyse  rap ide  e t  préc i se  commune à 1 'ensemble des  m a t r i c e s  mais p lus  

sp6cÙzlment  adaptée aux matr ices  Alwniniwn e t  Zinc.  

En effet ,  l e  procédé de f a b r i c a t i o n  de  l ' a l l i a g e  d'aluminium 

implique de  conna î t r e  l a  c m p o s i t i o n  exac t e  du bain mé ta l l i que  l i q u i d e .  

L'analyse d 'un é c h a n t i l l o n  r ep ré sen t a  t i f  d o i t  être fa i te  dans l e s  d é l a i s  

les p l u s  b r e f s  a f i n  de  pouvoir,  s u r  l e  champ, e t  s i  n é c e s s a i r e ,  remédier 

à une anomalie.  Dans l e  cas des  deux éléments pr inc ipaux  : S i  e t  Cu s i  

l e u r s  t e n e u r s  dépassen t ,  par excès ,  celles envisagées ,  on i n t e r v i e n t  en 

d i l u a n t  l e  ba in  avec  de 1 'aluminium pur ,  e t ,  s i  e l l e s  en s o n t  i n f é r i e u r e s ,  

on peut a l o r s  les augnenter  par  1 'appor t  de métal pur.  Cette ana lyse  d o i t  

ê t r e  faite immédiatement. L ' échan t i l l on  peut donc être l e  " p e r t ~ r b a t e u r ' ~  



l o r s  de  l ' a n a l y s e  d'une s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  de  la  ma t r i ce  Zinc. Il 

f a u t  donc pouvoir l ' i n s é r e r  dans la  d i t e  s é r i e  sans  devoi r  pour a u t a n t  

l l i n t e r r c m p r e .  

E tan t  donné que l e  nombre des  éléments à doser  dans l ' a l l i a g e  

d'aluminium AS9 U3 e s t  de d i x ,  il f a u t  une méthode d 'ana lyse  r ap ide  

adaptée à t ous  ces éléments. 

Ces éléments doivent  a v o i r  des  teneurs  canpr i se s  dans une gamme 

de concen t r a t ions  normalisées.  Une p réc i s ion  r e l a t i v e  est souha i t ée  dans 

l a  fou rche t t e  demandée. E l l e  e s t  de 3 % pour les éléments d ' a l l i a g e s  e t  de 

10 % p o u .  l e s  impuretés (mineurs) ou t r a c e s .  

Dans l e  cadre de  l a  présente  é tude ,  nous ne présentons que l e s  

n o n e s  r e l a t i v e s  à 1 'A5, l'AS9 U3, l e  z inc  é l e c t r o l y t i q u e  : Z9 

Pour l ' a n a l y s e  d e  l 'A5 e t  du Z9 l e s  normes AFNOR se rven t  de guide 

a f i n  que s o i e n t  respec tées  les teneurs  maximales à ne pas dépasser  pour 

l e s  impuretés généralement rencontrées .  

Pour l ' a n a l y s e  de l ' a l l i a g e  AS9 U3, les u t i l i s a t e u r s  s e  r é f è r e n t  

au  cah ie r  des  charges techniques des l i n g o t s  d ' a l l i a g e s  d'aluminium de 

fonder ie .  

Aluminium non a l l i é  A 5 

NF - A 57 - 101 

T i  

0,03 

10% 

Sn 

0,03 

10% 

Mn 

0,03 

10% 

Zn 

0,05 

10% 

Eléments 

Teneurs maximales 
en % 

I relati\e 
souhai tée 

Mg 

3,03 

10% 

N i  

0,03 

10% 

Si 

0,25 

10% 

Fe 

O,35 

10% 

Pb 

0,03 

10% 

Cu 

0,02 

10% 



Zinc é l e c t r o l y t i q u e  Z 9 

NF - A 55 - 101 

* La f a b r i c a t i o n  par v o i e  é l e c t r o l y t i q u e  réclame l ' a n a l y s e  de l 'aluminium : 

il s ' a g i t  d 'une teneur  généralement de  l ' o r d r e  d e  0,0001 % 

Cette va l eu r  de  0,005 est cel le d é f i n i e  l o r s  de  1 'avant -pro je t  é t a b l i  

à la réunion ISO TC 18 d e s  27/28/4178 à Bruxel les .  

Al* 

0,005 

1 0% 

Alliage à base aluminium AS9 U3 

NF - A 57 - 703" 

Sn 

0,001 

1 0% 

* I l  s ' a g i t  d e  l a  norme affectée aux p ièces .  En f a i t ,  l a  f a b r i c a t i o n  des  

l i n g o t s  d o i t  r e spec t e r  cette norme puisque l e s  p i è c e s  son t  fabr iquées  à 

p a r t i r  des l i n g o t s .  

Fe 

0,002 

10% 

Cd 

0 ,003 

10% 

Eléments 

Teneurs maximales 
en % 

Précision re la t ive  
souhaitée 

Cu 

0 ,001 

10% 

Pb 

0 , 0 0 3  

10% 

Eléments 

Teneurs maximales 
en % 

AS9 U3 A 

AS9 U3 B 

jPrécision relat lve 
souhaitée 

L 

l 

N i  i Mn j Pb 1 Sn Ti 

Impuretés 

0 , 5  / 0 , 5  ' 0 , 2  0 , 2  

0 , 5  1 0 , 5  1 0 , ~  0 . 2  

Fe 1 S i  / Cu 1 Zn / Mg 
Eléments d ' a l l i age s  

0 , 2  

0 , 2  -, 

0 , 9 0 7 3 - 1 0 2 3 - 4 , ! l  

0 , 9 0 ; , 5 - 1 0 i j ~ , 0  

1 , 2  

3 .0  

0 , 3  

0 . 3  



Enfintune souplesse maxùnwn est erxriqée dans la méthode choisie, 

afin qu'il soit possible de passer d'une matrice à l'autre avec le minùnwn 

d'interventions opératoires. 

A l'heure actueZZe, la méthode qui puisse répondre à ces impératifs 

est la spectrométrie d'émission optique. 

II - LA SPECTROMEïRIE D'EMISSION OPTIQUE 1 

La spec t romé t r i e  d 'émission op t ique  est une a p p l i c a t i o n  i n s t r u -  

mentale p a r t i c u l i è r e  de  l ' a n a l y s e  s p e c t r a l e  q u i  a p p a r t i e n t  à la  f a m i l l e  des  

méthodes physiques d ' ana lyse  de  l a  matière. 

II - 1 .  P R I N C I P E S  ET TECHNIQUES 

II-1-1 Propriétés de 2 'émission spectrale 

- Au XIXème siècle Bunsen e t  Kirchhoff  o n t  montré que 

1 ' examen d e s  s p e c t r e s  émis par d i f f é r e n t s  composés chimiques pouvai t  

s e r v i r  à i d e n t i f i e r  les atomes contenus dans ces composés. Le p r i n c i p e  

de 1 ' a na lyse  des  ccmposés chimiques par  les s p e c t r e s  d ' émission,  se t r o u v a i t  

a i n s i  posé. 

- Les phénomènes physiques fondamentaux q u i  r é g i s s e n t  

l ' émiss ion  d e s  s p e c t r e s  d 'atomes son t  les s u i v a n t s  : 

Sous 1 ' a c t i o n  d 'un appor t  d ' éne rg i e  e x t é r i e u r e ,  l ' u n  des  élec- 

t rons  s i t u é s  s u r  les couches pér iphér iques  de  l'atome ( é l e c t r o n s  de 

Valence) peut être t r a n s p o r t é  sur une o r b i t e  e x t é r i e u r e  à son o r b i t e  

normale. L1atome se t rouve  a l o r s  dans un é ta t  e x c i t é  où il possède une 

énerg ie  p l u s  grande que celle q u ' i l  a v a i t  dans  son é ta t  fondamental. Mais 

c e t  état  est i n s t a b l e  e t ,  t rès rapidement,  l ' é l e c t r o n  pe r tu rbé  r e v i e n t  s u r  

son o r b i t e  normale, s o i t  d i rec tement ,  s o i t  en  passan t  par un c e r t a i n  

nombre d ' o r b i t e s  i n t e rméd ia i r e s .  Ce r e t o u r  de  l ' é l e c t r o n  v e r s  une o r b i t e  

p lus  proche du noyau s ' accompagne de 1 ' émission par 1 ' a tome d ' un rayonne- 

ment é lectromagnét ique.  



L'énergie e x t é r i e u r e  qui  provoque 1 'exc i t a t ion  de 1 'atome est 

appelée "le po ten t i e l  d 'excitation1'.  E l l e  peut ê t r e  fournie  par 1 'énergie  

c iné t ique  d'une a u t r e  p a r t i c u l e  (molécule, atome, é l ec t ron ,  ion  p o s i t i f )  

qui  e n t r e  en c o l l i s i o n  avec 1 'atome considéré ou par 1 ' énergie d'un photon 

d'un rayonnement ex té r i eu r .  

Quand c e t t e  énergie fournie "arrache" complètement 1 ' é lec t ron  

à l 'atome on d i t  que ce dern ie r  e s t  " ionisév;  il devient  a l o r s  un ion  

p o s i t i f  qui  peut ,  à son tour ,  ê t r e  e x c i t é  e t  émettre un rayonnement 

su ivan t  l e  processus d é c r i t  ci-dessus. L'énergie q u ' i l  a f a l l u  fourn i r  

est appelée "potent ie l  d ' ionisa t ionw.  Pour un grand nombre d 'éléments, l e  

po ten t i e l  d ' i o n i s a t i o n  e s t  i n f é r i e u r  ou égal à 10 é lec t rons  v o l t s .  

Selon l a  t h é o r i e  quantique de Bohr, les é lec t rons  phériphériques 

d'un atcme donné ne peuvent occuper qu'un nombre f i n i  d 'o rb i t e s  e t  à 

chacune de ces o r b i t e s  correspond pour l 'atome une énergie bien déterminée 

Lorsqu'un é lec t ron  r e v i e n t  d'une o r b i t e  ex té r i eu re  s u r  une o r b i t e  p lus  

in te rne ,  l 'atome émet un rayonnement dont l a  fréquence 3 est donnée par : 

I L 
h = constante de Planck : 6,624, 10-27 ergls 

W1 = niveau de dépar t  : o r b i t e  ex té r i eu re  

W2 = niveau de re tour  : o r b i t e  i n t é r i e u r e  

Il en r é s u l t e  que : 

- l e  rayonnement émis par un atome est composé d'un nombre 

bien d é f i n i  de raies s p e c t r a l e s  dont les fréquences son t  déterminées par l a  

s t r u c t u r e  du cortège d ' é l ec t rons  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e t  atome (pr inc ipa-  

lement par la s t r u c t u r e  des couches é lec t roniques  externes) .  Le tableau 

des fréquences ou des longueurs d'onde des raies du spec t re  d'un atome 

est donc une c a r a c t é r i s t i q u e  physique de c e t  a tome. 

- un appor t  d 'énergie s u f f i s a n t  peut provoquer l ' é j e c t i o n  

de 1 ou 2 ou 3 é lec t rons  en donnant naissance a des ions  positifs de plus 

en p lus  chargés électriquement, chacun de c e s  ions  peut émettre un spec t re  

ca rac té r i s t ique  qui d i f f è r e  profondément de celui de l 'atome correspondant. 



A un m&ne élément correspondent donc, d'une part, l e  s p e c t r e  

de  l 'a tome désigné par  un s p e c t r e  d ' a r c  e t  par  l e  c h i f f r e  1 e t ,  d ' a u t r e  

p a r t ,  l e s  s p e c t r e s  d ' i o n s  po r t eu r s  de 1 ,  2 ou 3 charges p o s i t i v e s  e t  

désignés par  s p e c t r e s  d ' é t i n c e l l e s  e t  par  les c h i f f r e s  II, III, I V . .  . . . . 
et  requérant  des  éne rg i e s  de p lus  en p l u s  grandes. 

Les s p e c t r e s  é t u d i é s  dans c e t t e  é tude  o n t  donc l e u r  o r i g i n e  dans 

les s a u t s  d ' éne rg i e  e f f e c t u é s  par les é l e c t r o n s  pér iphér iques  d e  l ' a tome,  

é l e c t r o n s  l e s  moins solidement l iés  à l e u r  o r b i t e .  Les données physiques 

s u r  la  c o n s t i t u t i o n  des  atomes montrent que les écarts e n t r e  les d i f f é -  

r e n t s  niveaux d ' éne rg i e  q u i  e n t r e n t  en jeu s o n t  t e l s  que l e s  longueurs 

d'onde des  rayonnements émis s o n t  compris approximativement e n t r e  1000 e t  

10 000 Angstrms ( 1 A = 1 0 - ~  cm = O ,  1 ) . Un grand nombre d 'éléments possède 
O 

des raies i n t e n s e s  dans l e  domaine de 2300 à 4500 A, l ' u l t r a - v i o l e t  moyen, 

domaine l e  p l u s  souvent employé par l ' a n a l y s e  spectrochimique. 

II-1-2 Principes de 2 'analyse spectrale 

Chaque élément chimique possède un s p e c t r e  d'atome (ou 

d'atome + i ons )  qu i  l u i  e s t  propre e t  d i s t i n c t  d e  c e l u i  de  tous  l e s  a u t r e s  

éléments. Dans une matrice, chaque élément émet comme s ' i l  é t a i t  s e u l  e t  l e  

s p e c t r e  t o t a l  est la  superpos i t ion  des  s p e c t r e s  de tous  l e s  éléments compo- 

san t s .  

11-1-2-1 Amlyse qualitative 

L ' i d e n t i f i c a t i o n  des  longueurs  d'onde des raies d'un 

s p e c t r e  permet de  déterminer  l a  na tu re  des  éléments q u i  on t  con t r ibué  à 

l ' émiss ion  de  c e  spectre, t e l  e s t  l e  p r inc ipe  de  l ' a n a l y s e  q u a l i t a t i v e .  

11-1-2-2 Analyse quantitative 

Il y a p r o p o r t i o n a l i t é  e n t r e  l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  d 'un 

élément e t  la  concent ra t ion  des  atomes de c e t  élément. La mesure des i n t e n s i -  

tés des raies d'un élément dans l e  s p e c t r e  d'un mélange peut donc s e r v i r  

à déterminer la teneur  de  c e t  élément dans l a  mélange. Te l  est l e  p r inc ipe  

de  1 'ana lyse  q u a n t i t a t i v e .  L 'analyse f a i t e  à 1 ' a i d e  d e  c e s  s p e c t r e s  con- 

cerne uniquement des  éléments chimiques e t  ne permet pas de  d i s t i n g u e r  l e s  

combinaisons dans l e s q u e l l e s  ces éléments peuvent se t rouver  engagés. 



11-1-3 Principes- de l'excitation 

Dans la figure 1 nous avons f a i t  une brève présentation des 

différentes techniques permettant l a  mise en oeuvre de l a  méthode spectro- 

métrique. 

Les sources spectroscopiques ont été classées selon l a  nature 

de l 'énergie d'excitation. 

- so i t  thermique (agitation thermique des particules) 

- so i t  électrique (accélération de particules électrisées 

dans un champ électrique : décharge électrique) 

Sous pression réduite (décharge luminescente) 

Sous pression atmosphérique (sources d'arc, d'étincelle ) .  

11-14 Critères de choix de la technique d'excitation 

Afin de pouvoir atteindre 1 'objectif envisagé, il f a l l a i t  

tout d'abord choisir : 

Une source d'excitation commune à l'analyse de ces deux 

matrices dont les teneurs des eZéments s'échelonnent du ppn, pour les 

traces, à quelques pour cent pour les majeurs. 

La flamme e t  l e  plasma ne sont pas à retenir car dans l e  premier 

cas, seuls l es  éléments à faible potentiel d'excitation sont excités e t ,  

dans l e  second cas, seule l'analyse quantitative des très faibles teneurs 

est possible. 

L'énergie électrique es t  donc cel le à envisager avec c m e  source 

d'excitation un compromis entre l ' a rc  e t  l 'é t incelle permettant ainsi 

l'analyse des traces e t  des majeurs ( l a  décharge luminescente n'étant pas 

encore adaptée à notre problème analytique). Cette énergie es t  libérée 

entre deux électrodes, 1 'une d 'elles es t  1 ' échantillon à analyser, 1 'autre 

peut ê t re  en graphite ou en métal pur. 

 atmosphère de l'émission spectrale : l'atmosphère est en 

général l ' a i r  ambiant. Elle peut ê t re  un gaz inerte préférentiellement 

l'argon du f a i t  de sa transparence au rayonnement spectral. 
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II - 2. L 'EXCITATION ELECTRIQUE DANS LES METHODES SPECTROMETRIQUES 

11-2-1 &s modes d 'excitation 

La sou rce  d o i t  f o u r n i r  aux atomes à l ' é t a t  s o l i d e  1 ' éne rg i e  

s u f f i s a n t e  pour les l i b é r e r  e t  d o i t  l e u r  donner l a  v i t e s s e  néces sa i r e  pour 

l e u r  permettre  d ' a c q u é r i r  par  des chocs i n é l a s t i q u e s  avec d ' a u t r e s  par- 

t i c u l e s ,  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  à l ' émiss ion  de  r a i e s .  Lorsque c e t t e  énerg ie  

est d ' o r i g i n e  é l e c t r i q u e  t r o i s  types de  source  peuvent ê t r e  u t i l i s é s  : 

source d ' a r c ,  source  mixte e t  source d ' é t i n c e l l e  . Ces sources  d ' e x c i t a t i o n  

fou rn i s sen t  des é n e r g i e s  transformées de quelques é l e c t r o n s  v o l t s .  

11-2-2 Les différents types de décharges associés aux diffdrents 

modes d'excitation 

- la décharge d'arc e s t  une décharge é l e c t r i q u e  q u i  d o i t  
A 

e t r e  amorcée par une décharge a u x i l i a i r e  au to - ion i san te  . L ' a r c  é l e c t r i q u e  

à courant  cont inu à basse  tens ion  (380 V) s ' é t a b l i t  e n t r e  l ' anode  e t  un 

po in t  de la cathode dont la  pos i t i on  change durant  l e  fonctionnement. 

L ' e x c i t a t i o n  par l ' a r c  cont inu  e s t  i n t é r e s s a n t e  par  sa s i m p l i c i t é  e t  sa 

grande s e n s i b i l i t é  s u r t o u t  pour l ' a n a l y s e  q u a l i t a t i v e  e t  l ' a n a l y s e  des  

traces. Par  s u i t e  d e  son échauffement impor tan t ,  l ' é c h a n t i l l o n ' e s t  f a c i l e -  

ment v o l a t i l i s é  e t  l a  q u a n t i t é  de ma t i è r e  e x c i t é e  est a s s e z  grande pour 

que l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  émises permette des  l i m i t e s  de d é t e c t i o n  p a r t i -  

cul ièrement  basses .  

-la décharge dtdtincelZe e s t  c o n s t i t u é e  par  des  s é r i e s  de 

décharges o s c i l l a n t e s  amor t i e s ,  fou rn ie s  par  un condensateur de f a i b l e  

c a p a c i t é  (de  quelques nanofarads) chargé à haute  t ens ion  (quelques d i z a i n e s  

de  k i l o v o l t s ) .  La grande énerg ie  l i b é r é e  instantanément  par  l ' é t i n c e l l e  

provoque une fus ion  l o c a l e  de  l ' é c h a n t i l l o n  e t  une v o l a t i l i s a t i o n  d e  l a  

matière .  Les s p e c t r e s  lumineux obtenus s o n t  p lus  r i c h e s  en r a i e s  d'atomes 

i o n i s é s  e t  aux t r a n s i t i o n s  de  haute  éne rg i e  que dans l e  cas de l ' a r c  cont inu.  

ia f a i b l e  q u a n t i t é  d e  ma t i è r e  v o l a t i l i s é e  r é d u i t  l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  c e  

q u i  conduit  à des  l i m i t e s  de dé t ec t ion  p l u s  é l evées  que dans l e  c a s  de l ' a r c  

donc moins favorables  pour l ' a n a l y s e  des  t r a c e s .  La success ion  r ap ide  

d'un grand nombre d ' é t i n c e l l e s  r é g u l a r i s e  l a  v o l a t i l i s a t i o n  e t  1 ' e x c i t a t i o n  

e t  procure une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  pour 1 ' é c h a n t i l l o n  donné. Par con t r e ,  



la  s u r f a c e  recevant  des  po in t s  d ' impact é t a n t  p e t i t e ,  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus peuvent ê t r e  s e n s i b l e s  à l ' h i s t o r i q u e  méta l lurg ique  des  échan t i l -  

lons  méta l l iques .  

L ' a r c  cont inu  e t  l ' é t i n c e l l e  o s c i l l a n t e  son t  deux c a s  extrêmes 

d 'une décharge é l e c t r i q u e .  

- 2a dacharge hybride : il e s t  poss ib l e  d ' a v o i r  des  déchar- 

ges  à c a r a c t è r e  ,nixte  avec l e s  géné ra t eu r s  d ' a r c  à courant  a l t e r n a t i f  à 
basse ou haute  t ens ion ,  ou d ' a r c  i n t e r r u p t i f  (ou pulsé).Avec une é t i n c e l l e  

à basse t ens ion  (envi ron  1000 V) on peut passer  des  s p e c t r e s  à c a r a c t è r e  

d ' a r c  aux  s p e c t r e s  à c a r a c t è r e  d ' é t i n c e l l e  en  f a i s a n t  v a r i e r  l e  degré 

d'amortissement depuis  la  décharge apér iodique  jusqu 'à  l a  décharge o s c i l l a n t e .  

Comme l ' a r c ,  ces décharges doivent  ê t r e  amorcées par une é t i n c e l l e  à 

h u t e  t ens ion  de  f a i b l e  énerg ie .  

II-2-3  atmosphère de Za décharge e t  l e s  6lectrodes 

La décharge é l e c t r i q u e  : arc, hybride ou é t i n c e l l e  peut a v o i r  

l i e u  dans l 'a tmosphère ambiante ou e n  atmosphère d'argon ou d 1  a z o t e .  

E l l e  s ' é t a b l i t  e n t r e  deux é l ec t rodes .  L ' échan t i l l on  é t a n t  l ' u n e  

d ' e l l e  ( s ' i l  e s t  conducteur ) ,  l ' a u t r e  é l e c t r o d e  ou c o n t r e  é l e c t r o d e  é t a n t  

s o i t  du g r a p h i t e  s o i t  un métal (argent ,  tungstène)  dont l e  haut  p o t e n t i e l  

d ' e x c i t a t i o n  permet d 'absorber  l e  moins d ' éne rg i e  poss ib le .  

Les nombreuses formes que peuvent prendre l ' é c h a n t i l l o n  à 
analyser  on t  condui t  à envisager  d i f f é r e n t e s  façons de  l e s  i n t r o d u i r e  dans 

1 'arc ou 1 ' é t i n c e l l e .  

- les é c h a n t i l l o n s  massifs s o n t  déposés sur la  " t a b l e  de  

Petreyf1 ou s t a t i f .  Ils s o n t  adaptés  à l ' a n a l y s e  sous  argon : l e u r  forme 

permet d ' ob tu re r  directement  la  chambre d ' é t i n c e l a g e  e t  de l a  rendre  

étanche pour permet t re  l e  balayage avec  l ' a rgon .  

- les a u t r e s  é c h a n t i l l o n s  : s o i t  en baguet te ,  s o i t  en poudre 

déposée dans une é l e c t r o d e  c reuse ,  s o i t  l e s  l i q u i d e s  déposés sur un support  

d ' é l ec t rode  tournante  s o n t  ana lysés  dans un statif "air". 



Le porte é lec t rode  d o i t  permettre de r é g l e r  e t  de f i x e r  l a  

pos i t ion  de l a  décharge é lec t r ique  par  rapport  à l ' a x e  optique du spectromètre. 

L'espace in ter -é lec t rode  d o i t  donc ê t r e  cen t ré  s u r  c e t  axe. 

II-2-4 Les différents types de spectres associés aux différents modes 

de décharge 

Les r a i e s  spec t ra le s  émises par l ' e x c i t a t i o n  des atomes d'un 

échan t i l lon  cons t i tuen t  une source de lumière polychroma t ique.  Les spec t res  

sont  obtenus en é t a l a n t  ce fa isceau complexe de rad ia t ions  à l ' a i d e  d'un 

d i s p o s i t i f  d i s p e r s i f .  

Une raie s p e c t r a l e  est c a r a c t é r i s é e  : 

- par sa longueur d'onde 

- sa largeur  : c e r t a i n e s  raies son t  en r é a l i t é  complexes e t  

formées de doublets  e t  de t r i p l e t s  

- son i n t e n s i t é  

- s a  pers is tance  dans les spec t res  : c e r t a i n e s  r a i e s  d i t e s  

r a i e s  ul t imes de De Gramont c a r a c t é r i s e n t  les raies d'émission de 1 'atome 

neutre ou i o n i s é  qu i  d ispara issent  les dernières  lorsque la  concentrat ion 

de l ' é lément  tend ve r s  zéro. Ces r a i e s  son t  spéci f iques  de l 'atome en quest ion 

e t  ne dépendent en aucune manière des éléments de base ou d 'addi t ion  qui 

l'accompagnent. E l l e s  sont  importantes dans l ' ana lyse  q u a l i t a t i v e  e t  quanti- 

t a t i v e  des  t r a c e s  d'un élément. 

Selon l e  type de décharge on d i s t ingue  : 

II-2-4-1 Le spectre d'arc : obtenu dans l a  p a r t i e  c e n t r a l e  

d'un arc é t a b l i  e n t r e  deux é lec t rodes  méta l l iques ,  p a r t i e  où l e  champ 

é lec t r ique  est t r o p  f a i b l e  pour i o n i s e r  l 'atome. On o b t i e n t  donc l e  spec t re  

d'atome neut re  formé de r a i e s  n e t t e s  s u r  fond c l a i r .  



II-2-4-2 Le spectre dtétinceZZe : obtenu e n t r e  deux élec- 

t rodes  très proches, l e  champ é lec t r ique  y est a l o r s  t r è s  élevé si 

1 ' é t i n c e l l e  est condensée ( c i r c u i t  é l e c t r i q u e  d ' au to  induction f a i b l e  e t  

de capac i t é  élevée) ; on o b t i e n t  l e  s p e c t r e  de l 'a tome i o n i s é  où les 

r a i e s  son t  moins n e t t e s  que dans l e  s p e c t r e  d ' a rc  e t  l e  fond s p e c t r a l  

appréciable.  Dans le cas où l ' é t i n c e l l e  n ' e s t  pas condensée il y a prédo- 

minance du spec t re  d'atome neutre. 

II-2-4-3 ~ r â c e  au compromis possible entre Za décharge 

d'arc et celle d14tince2Ze, il est poss ib le  de f a i r e  v a r i e r  l e  ca rac tè re  

s p e c t r a l  avec une prédominance, selon l e  c a s ,  d'un ca rac tè re  d ' a rc  à un 

ca rac tè re  d ' é t i n c e l l e .  

Les raies s p e c t r a l e s ,  sont  i s o l é e s  par  des  f en tes  e t  l e u r  

lumière est foca l i sée  s u r  la  cathode d'un récepteur é l ec t r ique .  Ce de rn ie r  

e f fec tue  une conversion : énergie lumineuse en énergie  é l ec t r ique  e t  l e  

s i g n a l  q u ' i l  d é l i v r e  e s t  un courant proport ionnel  à l ' i n t e n s i t é  de l a  

raie, donc proportionnel à la concentrat ion de  1 ' élément auquel appar t i en t  

cette raie. L'analyse des traces ou des majeurs, d'un échant i l lon  peut donc 

être faite se lon que l e  mode d ' exc i t a t ion  s o i t  une source d ' a rc  ou d ' é t i n c e l l e .  

II - 3. LA METHODE SPECTROMETRIQUE CHOISIE 

Les décharges c lass iques  d 'o r ig ine  é l e c t r i q u e  basse tension ou 

haute tension opèrent  une a t t aque  s é l e c t i v e  des éléments de l ' é c h a n t i l l o n  

en fonction de sa s t r u c t u r e  (en  p a r t i c u l i e r  l'aluminium e t  l e  silicium 

suivant  leurs proportions dans l e s  a l l i a g e s  dfaluminium). Ceci e s t  dû aux 

d i f fé rences  de conduc t ib i l i  té des cmposants  . Les r é s u l t a t s  peuvent donc 

être faussés  : 1 'exc i t a t ion  p r é f é r e n t i e l l e  de c e r t a i n s  cmposants  en t ra îne  

un dosage par excès, par con t re  l a  non e x c i t a t i o n  de composants d i f f i c i l e s  

entrazne un dosage par  défaut .  



P l u s i e u r s  cons t ruc t eu r s  on t  été consul tés  ; l e s  uns,  pour l e u r  

r é f é rence  de  fou rn i tu re  d ' i n s t a l l a t i o n  spectrométr ique à l ' i n d u s t r i e  du 

z i n c ,  les a u t r e s  pour l e u r  r é f é rence  dans l ' i n d u s t r i e  d e  l 'aluminium. 

Chaque cons t ruc t eu r  a v é r i f i é ,  s e lon  n o t r e  cah ie r  des  charges ,  la compati- 

b i l i t é  de  nos impéra t i f s  ana ly t iques  vis-à-vis de l e u r  technique a l o r s  

d i sponib le .  Ces techniques é t a i e n t ,  s e lon  les cons t ruc t eu r s ,  p l u s  s p é c i f i -  

quement adaptées  à l ' u n e  ou l ' a u t r e  des  mat r ices  imposées. 

E tan t  donné que pour l a  mat r ice  aluminium, l a  réponse ana ly t ique  

peut ê t r e  in f luencée  par  11k6térogénéité de l a  s t r u c t u r e ,  nous avons opté  

pour l a  "méthode d 'exci ta t ion à décharge combinée" ou "méthode slickers" (1)  ( 2 )  

mise au  poin t  pour l ' a n a l y s e  d e  c e t t e  ma t r i ce  e t  dont  l e  cons t ruc t eu r  

nous g a r a n t i s s a i t ,  a p r è s  e s s a i s  de f a i s a b i l i t é ,  l ' a p p l i c a t i o n  p o t e n t i e l l e  

à l a  ma t r i ce  z inc .  

Elle répond au double object i f  suivant : 

- amener l a  fraction de surface de ltBchantiZZon devant 

ê tre  analysée à un é ta t  physique t e l ,  que sa structure so i t  sensiblement 

constante quel le  que so i t  l a  structure "à coeur". Ainsi  l e s  e f f e t s  de 

l 'h is tor ique métallurgique de l 'échanti l lon sont minimisés voire supprimés 

a in s i  que l e s  e f f e t s  de structure l i é s  à l a  nature de l ' a l l i age .  

- vaporiser l e  mBtaZ d'une façon constante pour amener l e s  

atomes l i b re s  dans Ze plasma des é t ince l les  d'analyse e t  y provoquer leur 

ionisat ion,  ce qui  conduit à l a  mesure de l a  quanti té de lumière &mise 

dans l e s  ra ies  spectrales. 

El le  repose sur l a  dBcomposition du temps d 'exci ta t ion en deux 

phases opératoires, chacune d ' e l l e  étant a f f ec tée  d'un groupe de paramètres 

electriques d i f f é r en t s  : 

- l a  première provoque, par une décharge énergétique conden- 

sse,  l a  fusion superf ic ie l le  de 2 ' échant i l lon sur quelques microns d'&pais- 

saur. I l  s 'agi t  d'une microfusion à caractère ponctuel ( l e  méta2 ne devient 

jamais l iquide au point de couler)  obtenue en atmosph2re d'argon a f i n  d ' é -  

v i t e r  l ' e f f e t  "dispersant" de l'oxygène sur l e s  décharges électriques.  

L' oxygène éventuel lement pressnt dans 2 ' échantil Ion e s t  éliminé par balayage 



rapide de l a  surface de l'.impact. Toute entrée d'oxygène atmosphérique e s t  

l imitée par une bonne étanchéité de Ia chambre d'ét incelage (nécessi tant  

un t r e s  bon surfaçage de l ' échant i l lon) .  

Cette phase es t  c e l l e  du préflambage renforce dont Ie  but e s t  l 'obtention 

d'une homogénéisation su f f i san te  . 
- l a  seconde provoque par une decharge moins énergétique 

mais presentant l e s  plus grandes garanties de s t a b i l i t é ,  l a  vaporisation 

du mdtal e t  I ' ionisat ion des atomes de l a  zone refondue. Les pramètres 

de ce t t e  décharge sont chois is  en fonction de l a  nature des échantillons 

à analyser e t  des concentrations moyennes. 

Cette phase es t  c e l l e  de l 'analyse proprement d i t e .  

Elle necess i ts  Z'emploi d'une contre électrode de tungstene qu i  

peut supporter, sans s 'a l térer ,plus ieurs  ét incelagss success i fs .  

III - L'INSTALLATION SPECTROMETRIQUE 

E l l e  se compose de  t r o i s  éléments de  base  s u i v a n t s  : 

- l a  source d 'exci ta t ion appor t an t  à l ' é c h a n t i l l o n  l ' é n e r g i e  

néces sa i r e  pour q u ' i l  émette un rayonnement 

- l e  spectromètre proprement d i t  comprenant : 

un système opt ique  décomposant l e  rayonnement +mis par 

l ' é c h a n t i l l o n  en raies c a r a c t é r i s t i q u e s .  

un d i s p o s i t i f  é l ec t ron ique  q u i  t ransforme les i n t e n s i t é s  

lumineuses en s ignaux é l e c t r i q u e s  

- l e  système de mesure f o u r n i s s a n t  l e s  données q u a n t i t a t i v e s  

de l ' a n a l y s e  à p a r t i r  de s  s ignaux é l e c t r i q u e s  r e ç u s  du spectromètre .  Le 

t r a i t emen t  de ces d e r n i e r s  est fa i t  par  l ' emp lo i  d 'un min i  o rd ina t eu r .  



L ' a r t i c u l a t i o n  de  l 'ensemble est  r ep ré sen t ée  schématiquement 

par  l a  f i g u r e  c i - j o i n t e .  

F igure  2 

III - 1. LA SOURCE D'EXCITATION : LA MULTI SOURCE 

Lu rnuZti source 6900 de chez ARL o f f r e  t r o i s  p o s s i b i l i t é s  de 

source  d ' e x c i t a t i o n  : 

- Za source d'arc 
- Za source d'6tinceZZe 
- Za source mixte : il s ' a g i t  d 'un compromis e n t r e  l es  deux 

précédentes  permettant l a  mise en a p p l i c a t i o n  de  l a  méthode précédemment 

d é c r i t e .  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  m u l t i  source  s o n t  résumées dans la 

f i g u r e  3. 
L 'é tude d é t a i l l é e  des  couran ts  de décharge e t  des  p o s s i b i l i t é s  

énergé t iques  o f f e r t e  par Za source mixte f o n t  l ' o b j e t  du c h a p i t r e  III. 
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Le sta t i f  d o i t  a s s u r e r  l e  positionnement c o r r e c t  des  é l e c t r o d e s  

par  r appor t  à l ' a x e  opt ique  d e  l ' a p p a r e i l .  

L ' é c h a n t i l l o n  massif  à ana lyse r  sert dans t o u s  l e s  cas d ' é l e c t r o d e ,  

l a  c o n t r e  é l e c t r o d e  est un f i l  de tungstène de  diamètre  : 2mm ou 1,5mm 

Le statif se présente  sous l a  forme d'une t a b l e  de Pe t rey  dont la  

composition e s t  de  l ' a c i e r  inoxydable t ype  18 18 a y a n t  une i n c l i n a i s o n  de  8O30. 

Il e s t  i s o l é  thermiquement du spectromètre  mais il l u i  e s t  s o l i d a i r e  méca- 

niquement. Il s 'agit d'une ence in t e  fermée munie d'un couvercle  amovible. 

A la  f i n  d'une a n a l y s e  l e  couverc le  du statif s 'ouvre  automatiquement e t  l e  

l e v i e r  s e rvan t  à mainteni r  l ' é c h a n t i l l o n  sur l a  t a b l e  de Pe t r ey  e s t  soulevé  

manuellement permettant  a i n s i  1 'échange. 

Ce statif est muni d'un d i s p o s i t i f  de  c i r c u l a t i o n  d'argon ("cana l  

~ 1 i c k e r s ' ~ ) ~ u i  é t a b l i t  automatiquement les régimes d e  balayage néces sa i r e s  

à chaque phase d'une ana lyse  : 

- ba laye r  l e  statif  d ' é t i n c e l a g e  immédiatement avant  e t  pen- 

dant  une ana lyse  pour produi re  une atmosphère gazeuse propre dans l ' e s p a c e  

i n t e r  e l ec t rode  e t  o b t e n i r  un chemin op t ique  t r anspa ren t  au  rayonnement 

u l t r a  v i o l e t  e n t r e  l ' e s p a c e  i n t e r  é l e c t r o d e  et la  l e n t i l l e .  

- ba laye r  l e  s t a t i f  d ' é t i n c e l a g e  par  un f l u x  r é d u i t  e t  cont inu 

e n t r e  deux é t i n c e l a g e s ,  de façon à mainteni r  l e  s t a t i f  d ' é t i nce l age  p r ê t  

pour l ' ana lyse .  



L ' u t i l i s a t i o n  de  l ' a rgon  a p p o r t e  de nombreux avantages 

- t ransparence  dans l ' u l t r a  v i o l e t  

- absence de r é a c t i o n s  s econda i r e s  d 'oxydat ion 

- f a i b l e  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  f a v o r i s a n t  l 'amorçage 

d e  l ' e x c i t a t i o n  

- é l imina t ion  des  bandes cyanogènes 

- entraînement  en dehors  d e  l a  chambre d ' e x c i t a t i o n  des  

pouss iè res  r é s i d u e l l e s  dues à 1 ' é t i n c e l a g e  . 

III - 2 .  LE SPECTROMETRE 

111-2-1 Le syst2me optique 

Le montage op t ique  u t i l i s é  es t  c e l u i  de Paschen Runge, un 

d e s  p lu s  employés ac tue l l emen t  pour l a  r é a l i s a t i o n  de spec t romèt res  à p a r t i r  

d e  réseau concave. La conf igu ra t i on  g é n é r a l e  est l a  su ivan te  : 

Figure 4 
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S o r t a n t  de l a  chambre d ' é t i n c e l a g e ,  l e  rayonnement émis est 

concentré  pa r  une l e n t i l l e  en s i l i ce  fondue s u r  une f e n t e  d ' e n t r é e  ou f e n t e  

pr imai re  dont  l ' o u v e r t u r e  est de 20 pni 

C e t t e  f e n t e  pr imai re  é c l a i r é e  par l e  t r a i n  d ' é t i n c e l l e s  q u i  

j a i l l i t  e n t r e  l ' é c h a n t i l l o n  à ana lyse r  e t  l a  c o n t r e  é l e c t r o d e  au  cours  de 

l ' e x c i t a t i o n  joue l e  rôle de source  lumineuse. 

La lumière po lych rma t ique  a i n s i  émise e s t  d i r i g é e  s u r  l e  réseau.  

Ce d e r n i e r  e s t  tangent  a u  c e r c l e  de "RowlandM de diamètre  égal a u  rayon de  

courbure du réseau .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  du réseau  concave (Bausch e t  Lomb) 

sont  les  s u i v a n t e s  : 

- gravure : 1440 t ra i t s /mm 

- rayon de  courbure du réseau  (ou diamètre  du cercle de 

Rowland) : 100 cm 

- s u r f a c e  u t i l e  i l l uminée  : 45 x 21 mm 

- angle  d e  Blaze : 4000 1 (*)  

(*)  La longueur d'onde de  "Blazetr es t  celle pour l a q u e l l e  l ' a n g l e  de ré- 
f l ex ion  de l a  f a c e t t e  du s i l l o n  e t  1 'angle  de d i f f r a c t i o n  du r é seau  son t  

confondus. 
O - d i spe r s ion  réc iproque  ler o rd re  : 6,95 A/mm 

- d i spe r s ion  réciproque 2ème o rd re  : 3 , 5  l/mm 

- étendue s p e c t r a l e  l e r  o r d r e  : 2560 à 6100 a 
O - étendue s p e c t r a l e  2ème o r d r e  : 1900 à 3050 A 

- ouver ture  1 : 27 

- angle  d ' inc idence  : 2Q0 

- pouvoir de r é s o l u t i o n  : 64800 

Sa va l eu r  é l e v é e  permet d ' é v i t e r  les supe rpos i t i ons  des  raies, 

de s é p a r e r  les double t s  e t  les t r i p l e t s  e t  d ' a u t r e  p a r t  d ' o b t e n i r  des  

s p e c t r e s  à fond cont inu peu important .  

Le pouvoir de r é s o l u t i o n  de  c e  réseau  permet de s é p a r e r  deux 

raies s p e c t r a l e s  : 



La lumière est a i n s i  décamposée par  d i f f r a c t i o n  en un ensemble 

de s ignaux  monochroma t i q u e s ,  chacun correspondant  à une longueur d ' onde 

d 'ana lyse .  Ce l l e s - c i ,  c h o i s i e s  s e lon  les éléments s o n t  i s o l é e s  par les 

f e n t e s  secondai res  dont  l a  l a r g e u r  v a r i e  de  37,5 à 1 0 0 ~ .  Les raies u t i l i s é e s  

e t  la  l a r g e u r  des  f e n t e s  pour l ' a n a l y s e  du z i n c  e t  de  l 'aluminium s o n t  les 

su ivantes :  

Le p r i n c i p a l  avantage du montage de Paschen Runge est que l a  

f e n t e  d ' e n t r é e ,  l e  r é seau ,  les f e n t e s  secondai res  s o n t  f i x é e s  rigidement 

sur l e  cercle de Rowland ce q u i  a s s u r e  la  bonne s t a b i l i t é  mécanique ind ispen-  

s a b l e  au  spectromètre .  

La lumière q u i  t r a v e r s e  c e s  f e n t e s  est e n s u i t e  f o c a l i s é e  à l ' a i d e  

de  p e t i t s  m i r o i r s  cylindro-concaves s u r  la  cathode d 'un  photomul t ip l ica teur .  

F e n t e  p - 
7 5 

7 5 

1 

La the rmos ta t i s a t i on  i n t e r n e  du spec t romèt re  permet d ' é v i t e r  l e  

dérèglement de  1 'alignement op t ique  dû aux v a r i a t i o n s  thermiques. 

E lément  

Pour c e l a ,  un c l i rna t i s a t eu r  règle l a  température  à 30° + 2' C. - 
La température  du l o c a l  peut v a r i e r  de  + 10°C s a n s  p e r t u r b e r  l a  s t a b i l i t é  

de l 'équipement.  

1 

111-2-2 La mesure de l a  lwniere  

111-2-2-1 Princ ipe  

Z i n c  3345 

- l e  f a i s ceau  de lumière  monochromatique i s s u e  de chacune 

des  f e n t e s  secondai res  éclaire les pho tomul t i p l i ca t eu r s .  Ces d e r n i e r s  jouent  

un rôle très important dans l es  a p p a r e i l s  à l e c t u r e  d i r e c t e .  En e f f e t ,  l a  

conversion : éne rg i e  lumineuse-énergie é l e c t r i q u e  q u ' i l s  opèren t ,  d o i t  se 

f a i r e  dans les me i l l eu re s  cond i t i ons  pos s ib l e s  de  s t a b i l i t é ,  t o u t  en présen- 

t a n t  un g a i n  é l e v é ,  les éne rg i e s  i n c i d e n t e s  mises en jeu é t a n t  extrêmement 

f a i b l e s .  

Aluminium 
i 

396 1 



Les i n t e n s i t é s  des f l u x  lumineux inc iden t s  dans d i f f é r e n t e s  

r a i e s  peuvent ê t r e  va r i ab les ,  a u s s i  doi  t-on r é g l e r  individuellement l a  

s e n s i b i l i t é  de chaque photomult ipl icateur à 1 'a ide  d 'un a t t énua teur  à 

28 pos i t ions .  L 'apparei l  c m p o r t e  35 tubes photomult ipl icateurs.  

- chaque photomul t i p l i c a  t eu r  e s t  a s s o c i é  à un condensateur 

q u ' i l  charge pendant l a  période d ' in tég ra t ion .  S o i t  1 l e  courant dé l iv ré  

qu i  charge un condensateur pendant un temp t ,  la tens ion appara issant  aux 

bornes du condensateur e s t  : 

En f i n  d ' in t ég ra t ion ,  on dispose donc d'une série de condensateurs, 

CA, Cg, CC e t c  ..... chargés à des tensions VA, YB, VC etc. . . . représentant  

les concentrat ions des  éléments analysés.  Un d i s p o s i t i f  électronique e s t  

connecté à chacun de ses condensateurs dont il lira l a  tension. 

111-2-2-2 Mise en pratique 

Déduire la  concentrat ion d'un élément par une simple 

mesure de tension serait poss ib le  si les condi t ions  opéra to i res  r e s t a i e n t  

rigoureusement l e s  mêmes d'une analyse  à l ' a u t r e .  O r ,  des  f luc tua t ions  

a l é a t o i r e s  peuvent a p p a r a î t r e  au niveau de l a  source, du s t a t i f ,  e t  de 

l 'opt ique .  

On u t i l i s e  donc un é ta lon  in te rne  qu i  s e r a  l 'é lément majeur de 

l ' é c h a n t i l l o n  analysé ,  ltaluminium dans un a l l i a g e  d'aluminium, l e  zinc dans 

un échan t i l lon  de z i n c  é l ec t ro ly t ique .  

On détermine l e  rapport  - (VA tens ion de  l'éhément A à doser 
v~ et  VR tens ion de 1 'élément p r i s  c m e  référence : é ta lon  in te rne ) .  Les 

i n t e n s i t é s  lumineuses des deux raies subissent  des f luc tua t ions  analogues 

durant l ' i n t é g r a t i o n .  On u t i l i s e  comme temps d t i n t é g r a t i o n  pour tous  l e s  

éléments à doser, le  temps nécessa i re  pour la charge du condensateur 

a f f e c t é  à l t é t a l o n  i n t e r n e  pour ltamener à l a  va leur  prédéterminée Vr 

C e  temps d ' i n t ég ra t ion  e s t  p i l o t é  automatiquement e t  détermine 1 ' a r r ê t  

simultané de l a  charge de tous  les a u t r e s  in tég ra teur s .  



Il est également poss ib l e  d ' e f f e c t u e r  l ' a n a l y s e  pendant un temps 

déterminé,  r é g l é  par un a t t é n u a t e u r  à p a r t i r  d e  l a  mesure d'une f r a c t i o n  de  

lumière pr imai re  (non d i spe r sée )  à l ' a i d e  d 'un mince f i l  de qua r t z  d i f f u s a n t .  

Cette lumière est envoyée s u r  un p h o t m u l t i p l i c a t e u r  q u i  charge un conden- 

s a t e u r .  Le s i g n a l  r é s u l t a n t  jouera dans l ' a n a l y s e  l e  même r ô l e  que c e l u i  

d 'un s tandard  in te rne .  

III - 3. LE SYSTEME DE MESURE 

Il permet l e  t r a i t e m e n t  des  signaux i s s u s  d e s  photomul t ip l ica teurs  

e t  prend une place importante  dans l e  diagramme de  l ' i n s t a l l a t i o n  spectromé- 

t r i q u e  automatisée que nous présentons ci-dessous avec  ses t r o i s  éléments : 

- "Ze capteur" cmprenan t  l a  source  d ' e x c i t a t i o n ,  un d i s p o s i t i f  

d ' ana lyse  d e s  rayonnements, des  d é t e c t e u r s  e t  des  c i r c u i t s  de mise en forme 

de s ignaux,  d é c r i t s  précédemment. - 

- "le mini ordinateur" 
- "le système de programmation ou ZogicieZ (software)" spéc ia-  

l i sé  q u i  g è r e r a  l e  système d 'analyse.  

F igure  5 
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Schématiquement, il est composé : 

- d'une u n i t é  cen t ra le  de t ra i tement  

- d'une mémoire cen t ra le  de 16 K mots de 16 b i t s  

- des  c i r c i u t s  d 'ent rées  e t  de s o r t i e s  qui  l e  r e l i e n t  au  

monde ex té r i eu r  : s o i t  ve r s  l ' ins t rument ,  s o i t  ve r s  l ' opé ra teur  par l ' i n -  

termédiaire de périphérique (imprimante). Les données c i r c u l e n t  e n t r e  ces 

d i f f é r e n t s  éléments s u r  des l ignes  banal isées  appelées "busn. 
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111-3-2 Le logiciel 

Le l o g i c i e l  est essentiel lement l e  langage de programmation 

permettant l e  dialogue avec la machine pour é t a b l i r  l a  configurat ion 

v i r t u e l l e  des  programmes correspondant au  t r a v a i l  à e f fec tue r  e t  pour 

i n i t i e r  l e s  rou t ines  de fonctionnement, de con t rô le  ou de c a l c u l s  

spéc ia l i sés .  

Ce langage est un recue i l  de termes ayant  s i g n i f i c a t i o n  d 'ordres,  

de quest ions posées. Ces termes son t  empruntés au langage courant ,  e t  sont  

l i m i t é s  à une centa ine  environ ou c o n s t i t u é s  d 'abrévia t ions  dér ivant  de 

mots de c e  langage. 

L'ensemble des programmes est d i v i s é  en t r o i s  jeux principaux qui  

s o n t  l e s  su ivan t s  : 

III-3-2-1 ï& programme de dialogue 

Il sert à d é f i n i r  l 'ensemble des  paramètres nécessa i re  

à l'accomplissement des  fonctions d 'analyses : l e  nombre d 'éléments analysés,  

l e  repère des  éléments par  l e u r  symbole chimique, la d é f i n i t i o n  des  

groupes analy t iques ,  1 'ordre  des séquences d ' acqu i s i t ion  e t  de données, l e  

nombre e t  les types de c a l c u l s  à e f f e c t u e r ,  les to lérances  générmles e t  

p a r t i c u l i è r e s .  C e  programme comporte l a  p o s s i b i l i t é  de s tocker  s u r  bande 

magnétique 1 'ensemble des  informations a i n s i  dé f in ies .  

111-3-2-2 Le ppogranune de régression 

Il n ' e x i s t e  pas toujours  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  

l ' i n t e n s i t é  dé l iv rée  par un détec teur  e t  l a  teneur de l 'é lément corres-  

pondant. La courbe de dosage de chaque élément dépend en p a r t i e  des  condi- 

t i o n s  expérimentales e t  peut va r i e r  en fonction de  l a  matr ice e t  ê t r e  

influencée par l a  présence d 'aut res  éléments. Le t r a c é  de ces  courbes s e  

fai t  à partir d 'échant i l lons  d'étalonnage qu i  doivent ê t r e  nombreux pour 

f i x e r  l a  forme de chaque courbe avec préc is ion .  Le l o g i c i e l  comporte donc 

ce programme dont l e  but est de f a i r e  c a l c u l e r  à 1 'ordinateur 1 'équation 

de chaque courbe de dosage à partir des données fournies par  l ' a p p a r e i l  

( i n t e n s i t é s )  e t  par 1 'opérateur (concentrat ions obtenues par analyse  

chimique des é ta lons) .  



III-5-24 Le programme de travail  

La configurat ion é t a n t  déterminée e t  les courbes de 

t r a v a i l  mise en équation, l e  système analyt ique  fonctionnera sous l e  

contrô le  de c e  programme. 

Il permet l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  échant i l lons ,  l e  choix du groupe 

analy t ique ,  l a  s é l e c t i o n  autanatique des condit ions expérimentales e t  

f o u r n i t  les ordres  nécessa i res  au ca lcu la teu r  e t  à 1 ' é d i t i o n  f i n a l e  des 

r é s u l t a t s  . 

Ce programme permet également l e  cont rô le  e t  la  cor rec t ion  auto- 

niatique de l a  dér ive  instrumentale. Des i n s t r u c t i o n s  programmées provoquent 

la demande systématique d'analyses por tant  s u r  des  échant i l lons  témoins 

d i t s  "de ca l ib ragen  cho i s i s  pour l e u r  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  in t r insèque 

et contenant les éléments analysés à des  teneurs r ep résen ta t ives  des hauts 

et des bas de gamme. La connaissance exacte  de ces concentrat ions n ' e s t  pas 

nécessaire mais par con t re  ces échan t i l lons  doivent donner des r é s u l t a t s  

reproductibles e t  f i a b l e s  dans l e  temps, puisqulon s 'appuie sur eux pour 

cor r ige r  la  dér ive  de l l i n s t a l l a t i o n  e t  pour d é f i n i r  s a  s e n s i b i l i t é .  Les 

r é s u l t a t s  de ces analyses sont  mémorisés sous la forme de c o e f f i c i e n t s  de 

correc t ion  appliqués aux analyses su ivantes  por tant  s u r  l e s  échant i l lons  

inconnus. Des l i m i t e s  de va r i a t ion  son t  f ixées  à ces  c o e f f i c i e n t s  en 

dehors desquel les  l ' o r d i n a t e u r  réclamera une in te rven t ion  de l ' opé ra teur  

sur l'équipement (nettoyage des su r faces  optiques,  réglage des s e n s i b i l i t é s  

des dé tec teur s )  . 

Le graphique ci-après résume l e  pr inc ipe  de cette cor rec t ion  

automatique de dér ive ,  



Figure 7 

C et CH B 

Cx 
XB et XH 

Xx 
Y et YH B 

Yx 
1 

II 

III 

Concentrations des points bas et haut 

Concentration de l'échantillon inconnu X 

Intensités brutes des points bas et haut 

Intensité brute de l'échantillon inconnu X 

Intensités corrigées des points haut et bas 

~ntensité corrigée de l'échantillon inconnu X 

Droite de calibrage initiale 

Droite de calibrage après correction de la dérive 

Courbe d'étalonnage 

Tilts 
L I L L E  O 



Dans c e  graphique s o n t  d é f i n i s  t r o i s  axes.  Ce lu i  des  concen- 

t r a t i o n s  C (% masse) , c e l u i  des  i n t e n s i t é s  bru tes  X e t  c e l u i  des  

i n t e n s i t é s  co r r igées  Y. Dans l a  p a r t i e  supé r i eu re  du graphique f i g u r e  la 

courbe d 'é talonnage III qui  donne l a  r e l a t i o n  e n t r e  les i n t e n s i t é s  

c o r r i g é e s  e t  l e s  concent ra t ions .  Dans l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  e s t  t r a c é e  

la  d r o i t e  d e  ca l ib rage  i n i t i a l e  1, Y = ax  + b où b  = O e t  a = 1 .  

Ce t t e  première d r o i t e  montre b ien  qu'au dépa r t  l e s  i n t e n s i t é s  b ru t e s  Xx 

e t  les i n t e n s i t é s  c o r r i g é e s  Yx s o n t  l e s  mêmes.  près un c e r t a i n  temps 

d ' e x p l o i t a t i o n ,  on observe que l e s  i n t e n s i t é s  obtenues pour l e s  échan- 

t i l l o n s  de ca l ib rage  o n t  v a r i é  : XH devient  XH,  e t  X devien t  XB1. La B 
d r o i t e  de  co r r ec t ion  II d 'équat ion Y = A I X  + B I  que l ' o n  o b t i e n t  a l o r s  

permet l a  co r rec t ion .  

En o u t r e ,  c e  programme s i g n a l e  l e s  va l eu r s  supé r i eu re s  ou 

i n f é r i e u r e s  à l ' i n t e r v a l l e  de  mesure pré-déterminée. 

III - 4 .  EXPLOITATION DES MESURES : PRECAUTIONS ET REGLAGES 

Afin d ' e f f e c t u e r  l ' a n a l y s e  spectrométr ique dans les mei l leures  

cond i t i ons ,  il e s t  u t i l e  de v é r i f i e r  auparavant les p o i n t s  su ivan t s  : 

a )  A p a r t i r  d e  métal l i q u i d e  

C'est l e  cas l e  p l u s  fréquent .  Il f a u t  f a i r e  en  s o r t e  que 1 '6-  

c h a n t i l l o n  obtenu s o i t  r e p r é s e n t a t i f  du bain du métal fondu. La forme 

r e c m a n d é e  est c e l l e  d'un d isque  dont l e  diamètre  est de 60 mm e t  

l ' é p a i s s e u r  7 mm. D 'au t res  formes s o n t  u t i l i s a b l e s  : l a  forme du cy l ind re  

(pour les témoins d i t s  "de ca l ib rage" ) .  Le métal  à échan t i l l onne r  d o i t  
n 

e t r e  chauffé  à température supé r i eu re  à c e l l e  à l a q u e l l e  s u b s i s t e  une 

phase s o l i d e  e t  e n s u i t e  une f r a c t i o n  r ep ré sen ta t ive  est coulée dans un 

moule. 



b) A p a r t i r  du métal  s o l i d e  

Une ana lyse  e f f e c t u é e  sans  précaut ions  p a r t i c u l i è r e s  s u r  un 

métal  s o l i d e  ( t ranche  ou l i n g o t  par exemple) peut  conduire  à des  e r r e u r s  

importantes  dues aux hé t é rogéné i t é s  de s t r u c t u r e  (par  exemple les phéncmènes 

de  s ég réga t ion ) .  Dans ce c a s ,  e t  chaque f o i s  que cela est poss ib l e ,  il f a u t  

procéder à l a  r e fus ion  con t rô l ée  de l ' é c h a n t i l l o n  s u i v i e  de la  coulée d 'un  

é c h a n t i l l o n  en forme de d i sque .  

111-4-1-2 m6paration de Zf6chanti l lon à analyser 

Quel  que s o i t  l ' é c h a n t i l l o n  u t i l i s é ,  il ne f a u t  jamais 

provoquer d f  é t i n c e l l e  s u r  une s u r f a c e  b r u t e  de coulée.  

L ' échan t i l l on  est u s iné  au t o u r .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' o u t i l s  aux c a r -  

bures  méta l l iques  donne les me i l l eu r s  r é s u l t a t s .  

L ' échan t i l l on  e s t  u s iné  de façon à a t t e i n d r e  la  couche de compo- 

s i t i o n  moyenne s i t u é e  en géné ra l  à un niveau de  l ' o r d r e  de 15 à 35 % de 

1 ' épa i s seu r .  La s u r f a c e  obtenue d o i t  ê tre plane (1 ' échan t i l l on  est  p lacé  

directement  s u r  l e  s t a t i f ) ,  d ' a spec t  f i n  e t  r é g u l i e r  exempt de po ros i t é s  

e t  d ' i nc lu s ions  d'oxydes.  

Il e s t  n é c e s s a i r e  d ' avo i r  une très bonne é t a n c h é i t é  a f i n  d'é- 

v i t e r  t o u t e  f u i t e  q u i  p o u r r a i t  être à l ' o r i g i n e  de tu rbulences  dans l e  

s ta t i f  & a l i e u  d ' é t i n c e l a g e .  Il f a u t  é v i t e r  t o u t e  p o s s i b i l i t é  d ' en t r ée  

d 'air.  

111-4-2 La surveiZZance de Za table  de re trey  

Le con tac t  con t inue l  des  é c h a n t i l l o n s  méta l l iques  s u r  l e  

métal de la t a b l e  provoque, à l a  longue, 1 'usure  de c e l l e - c i ,  il f a u t  

donc v é r i f i e r  1 ' é t anché i t é .  

III-4-3 Le contrôte de la  contre 6Zectrode 

Il f a u t  v é r i f i e r  l ' ab sence  de dépô t s  su r  son ex t r émi t é ,  son 

usure ,  sa p a r f a i t e  r e c t i t u d e .  



111-4-4 La pureté de l'argon et la régulation de son de3it 

La présence d'oxygène ou de t r a c e s  d'eau conduit à des 

r é s u l t a t s  peu reproductibles.  Le déb i t  d o i t  r e s t e r  parfaitement 

constant .  

III-4-5 ïa propreté de la lentille du statif et des 

canalisations 

Les dépôts ,  l e s  rés idus  des é t ince lages  s a l i s s e n t  la 

chambre d 'é t incelage  e t  conduisent à une p e r t e  de s e n s i b i l i t é .  L e  

nettoyage de l a  l e n t i l l e  du s t a t i f  e t  des cana l i sa t ions  e s t  donc néces- 

saire a f i n  que les dépôts ne f r e inen t  pas l ' é l imina t ion  des pa r t i cu les .  

111-4-6 Le profilage de l'appareil 

Il cons i s t e  à v é r i f i e r  l 'a l ignement optique de chaque r a i e .  

La f e n t e  d 'ent rée  e s t  déplacée e t  on recherche l a  pos i t ion  qui  donne 

l e  maximum d ' i n t e n s i t é  pour chaque raie. Bien que l ' a p p a r e i l  s o i t  i n s -  

t a l l é  dans une s a l l e  c l imat isée ,  il e s t  nécessa i re  de v é r i f i e r  régul ière-  

ment l e  positionnement des r a i e s .  

111-4-7 ~e réglage des atténuateurs et des photomultiplicateurs 

C e  réglage cons i s t e  à ob ten i r  pour l a  teneur la plus  

élevée de chacun des  éléments prévus dans l e  programme analyt ique envisagé 

le  maximum dl  i n t e n s i t é  lumineuse ccmpatible avec l e  fonctionnement normal 

des p h o t m u l t i p l i c a t e u r s .  On sé lec t ionne un c e r t a i n  nmbre  d ' échan t i l lons  

renfermant un ou p lus ieurs  élémentsà l a  concentrat ion maximale suscept ib le  

d 'être rencontrée en analyse. On e f fec tue  1 ' é t ince lage  de ces échan t i l -  

lons  e t  pour chaque élément, à l a  concentrat ion maximale, on r è g l e ,  à 

l ' a i d e  d'un a t t énua teur  correspondant l a  réponse du photomultiplica t e u r  de 

telle s o r t e  que l ' i n t e n s i t é  lumineuse s o i t  s u f f i s a n t e  pour obteni r  une 

bonne précision de l e c t u r e  tou t  en conservant une marge de s é c u r i t é  (il ne 

faut  pas se s i t u e r  p rès  de l a  sa tu ra t ion  du photomult ipl icateur)  . 



CHAPITRE II 17 

M I S E  E N  OEUVRE D E  LA METHODE SPECTROMETRIQUE 

LIMITES D'APPLICATION - ETUDE DE L'ELECTRODE 

1 - PREMIERS ESSAIS 

A l a  réception de l ' a p p a r e i l ,  nous avons v é r i f i é  les "arguments 

ccnnier~iaux '~  a f i n  de pouvoir apprécier  l e  degré de s u p é r i o r i t é  de l a  

méthode présentée. 

Le p r o f i l  de chaque l i g n e  optique a é t é  cont rô lé .  Ces dernières 

ont é t é  chois ies  en col labora t ion  avec l e  cons t ructeur  en tenant  compte 

de not re  cah ie r  des charges. 

Les essais ont été menés : 

- d'un point de vue qualitatif par un examen macroscopique 

et par une étude micrographique s u r  des échant i l lons  r e p r é s e n t a t i f s  des 

matrices aluminium e t  zinc.  La comparaison a été f a i t e  e n t r e  les impacts 

obtenus d'une p a r t  par  Za méthode classique d'étincelage sous air e t  par 

Za méthode d'excitation à décharge combinde ou méthode "slickers". 

- d'un point de vue quantitatif par une étude comparative 

s u r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus ( e n t r e  ceux annoncés e t  ceux obtenus) .  



L o r s  de ces essais d e  c o n t r ô l e  à l a  r é c e p t i o n ,  l a  cadence 

e t  l e  degré  d e  p r i o r i t é  d e s  a n a l y s e s  n ' o n t  pas  été p r i s  en  c o n s i d é r a t i o n .  

1 - 1. L E  C A H I E R  DES C H A R G E S  

Nous avons d é f i n i  p a r  chaque m a t r i c e  : (aluminium e t  ses 

alliages - z i n c  é l e c t r o l y t i q u e  - alliages de  z i n c  - plomb - cadmium) 

l e  c h o i x  d e s  l i g n e s  o p t i q u e s .  A chacune d ' e l l e s  cor respond  l ' é l é m e n t  

dans  une gamme de  c o n c e n t r a t i o n  p r é c i s é e  dans l e  t a b l e a u  1 .  

SI r standard lnterne Tableau 1 

Cadmium 

0,001 - 0,009 
0,0010 - 0,2 

0.0002 - 0,05 
0,0005 - 0.2 
.0,00021- 0,05 

0,0003 - 0.05 
0,0001 - 0,025 
0,0010 - 0,15 
0.0005 - 0.06 

Ploab 

0,0001 - 0.305 
0.005 - 0,13 
0,0002 - 0,01 

0,0001 - 0,20 
0.20 - 1,OO 
0,0001 - 0.01 

0,0001 - 0,80 
0.0005 - 0,80 
0,002 - 0.20 
0,001 - 1,OO 
0,0001 - 0.01 

Zinc 
électrolytique 

0,0005 - 0.02 

0,0001 - 0.01 

0,0001 - 0.03 
0,0001 - 0.01 
0,0001 - 0.01 
0,0001 - 0.01 

0,0001 - 0,Ol 

Aluminium e t  s e s  
a l l i a g e s  

0,03 - 0,l 
0,l -1.5 
0,03 - 0,6 
0,5 - 13 
0,001 - 0,l 
0.1 -4,5 
4,5 - 12 
0,001 - 3 
0.001 - 0.06 
0,05 - 4,5 
0,001 - 1,5 
0,001 - 2,O 
0.001 - 0.04 
0,04 - 1,2 
0.001 - 0,4 
0,09 - 0,75 
0,001 - 0,20 

Elément 

Fer 
Fer 
Sil icium 
Sil icium 
Cuivre 
Cuivre 
Cuivre 
Zinc 
Magnésium 
Magnés i un 
Manganèse 
Nickel 
Plomb 
Plmb 
Etain 
Etain 
Titane 
Cadmium 
Cadmium 
Aluainium 
Alminium 
Arsenic 
Arsenic 
Argent 
Bismuth 
Antimoine 
Cobalt 
Thallium 
Indium 
Aluminium SI 
Zinc SI 
Zinc SI 
Plomb SI 
Cadmium SI 

Al l iages  de 
z inc  

0.001 - 0,1 
0,0001 - 0.3 
0.3 , - 9.0 
0.0008 - 0.1 

0,0003 - 0,03 
0,0001 - 0.01 
0,0001 - 0,01 
3.0 - 12,O 

Ligne,optique 
A 

3719,9 
2395,6x2 
2881 x 2 
3905 
3297 
2961 x 2 
2242,b x 2 
3345 
2852.1 x 2 
5183.6 
2933,l 
3492 
b057.8 
2833 x 2 
3175 
2839.9 
3685 
2288 x 2 
2144 x 2 
3961 
2660 
2399 
1972 
3382,8 
2897 
2311 
3b53 
3776 
9101 
3060 
2670.5 
4810,5 
3220 
3610 



1 - 2.  ETIJDZ COMPARATIVE DE DEUX MODES D'ETINCELAGE A U  N I V E A U  
DE L'IMPACT 

1-2-1 Caractéristiques é2ectriques de Z1étinceZage 

1-2-1-1 Matrice alwniniwn :aZZiage dlaZwniniwn AS9 U3 

- -  

Tableau 2 

0 

1 

un f i l  de tungstène de 2 mm 
l ' é l ec t rode  de diamètre 

Caractérist iques 

é lec t r iques  

V 

Méthode "s l i ckers"  (impact 2 )  I 
Etincelage 

sous a i r  

(impact 1 )  

15000 V 

c i r c u i t  
d'amorçage 

I n i t i a t i o n  

7 kV 

2,5  nF 

47 JL 

rH 

50 H z  

5  e/mn 

I 
1 

i 
C 

1 
1 
l 

R 

L l 

I 
1 

fréquence du courant 1 

durée de l a  phase i 

opératoire 1 24 s 

débit d'argon 

c i r c u i t  de puissance 

Préflambagel In tégra t io  1 
1 

800 V 800 Y 

1 

5 0 p F  1 
/ l0  YF 

3 n  I 6 n 
1 

I 
I 

120 p H  1 120 uH 
1 

50 Hz 

30 s 

5 Q/mn 

50 Hz 

5 s 

5 f/mn 



1-2-1-2 Matrice z inc  BlectroZytZque : Z 9 

Tableau 3 

1-2-1-3 Remarques 

C a r a c t é r i s t i q u e s  

é l e c t r i q u e s  

V 

C 

- 
R 

L 

f r é q u e n c e  du c o u r a n t  

durée  d e  l a  phase  
o p é r a t o i r e  

d é b i t  d  ' a rgon 

c a r a c t é r i s t i q u e s  de  
l ' é l e c t r o d e  

Les condi t ions  du pré  flambage s o n t  i d e n t i q u e s  pour l e s  

deux matrices. E l l e s  s o n t  p l u s  énergé t iques  que c e l l e s  d e  l ' i n t é g r a t i o n  

du f a i t  d 'une c a p a c i t é  de  2 à 5 f o i s  p l u s  f o r t e  à t e n s i o n  éga le  e t  d'une 

r é s i s t a n c e  de 2 à 8 f o i s  p lus  f a i b l e  (pa r  conséquent,  il y a p l u s  d 'énerg ie  

d isponib le  e t  une durée de décharge p lus  c o u r t e  dans l e  c a s  du préflambage). 

E t i n c e l a g e  

s o u s  a i r  

( impac t  1 )  

15000 V 

250 yF 

2 , 5  

0 , 5  mH 

50 H z  

24 s 

en g r a p h i t e  
a n g l e  de  t a i l l e  1 90' 

1 

Méthode " s l i c k e r s "  ( impac t  2 )  

F 

c i r c u i t  
d'amorçage - 
I n i t i a t i o n  

7  kV 

2 , 5  nF 

47 

O 

50 H z  

5 timn 

un f i l  de  t u n g s t è n e  de  2  mm 
de  d i a m è t r e  

c i r c u i t  de  pu i s sance  

Préf lambage 

800 V 

50 VF 

3-f'- 

120 pH 

50 Hz 

15 s 

5 el mn 

I n t é g r a t i c r  

800 V 

25 yF 

25 R 

120 p H  

50 Hz 

10 s 

5  t/mn 



matrice aluminium 

Figure 8 

matrice Zinc 

Figure 9 

L'impact 1 e s t  ponbtuel 

L'impact 2 e s t  de forme c i r c u l a i r e  ( fonct ion  de l 'ouver ture  

de l ' espace  i n t e r  é l ec t rode) .  La zone refondue se détache bien nettement 

en p a r t i c u l i e r  dans l e  cas  de la  matrice z inc  où e l l e  représente  l e s  

213 de la  surface.  L'auréole no i re  e s t  cons t i tuée  de poussières métal- 

l iques  obtenues l o r s  des phases opéra to i res  e t  en p a r t i c u l i e r  l o r s  du 

préflambage. E l l e  a p p a r a î t  p lus  nettement dans l e  c a s  de l'aluminium. 



1-2-3 Etude micrographique de l'impact 

1-2-3-1 Prélèvement et préparation des dchantilZons 

Les échan t i l lons  ont  été prélevés par sc iage  s o i t  su r  

l ingo t  (AS9 U3) s o i t  s u r  disque (AS9 U3 e t  29). Ces d e r n i e r s  son t  pré- 

parés à p a r t i r  du l ingo t  refondu et soumis à l ' a n a l y s e  spectrochimique. 

Les prélèvements ont  été e f f e c t u é s  comme l e  montrent les f igures  su i -  

vantes : 

La préparat ion e s t  l a  suivante : 

I 

Pol issage  

Pol issage  

Attaque 

chimique 

L 

matrice aluminium matr ice  z inc  

Mécanique à l ' e a u  en u t i l i s a n t  des  papiers  endui ts  
de carbure de silicium de granulométrie de plus en 
p lus  f i n e  à 25 ym) 

Sur t o u r e t  en u t i l i s a n t  une pâ te  de  diamant comme 
agent  e t  un l u b r i f i a n t  adapté 

Pour r é v é l e r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  du métal e t  pour 
met t re  en évidence l e s  d i f f é r e n t e s  phases souhaitées .................................................... 

I 
a c ide  su l fu r ique  \ a c i d e  chranique 

à 20 % à 70° ; + r é a c t i f  de finkeldey 
i ( Cr03, Na2SO4, H20, H N O ~  ) 



1-2-3-2 Commentaires des micrographies 

a) Matrice azwninium 

- sur lingot 

Figure 10 

Nous reconnaissons l a  présence d'une matrice r i c h e  en 

A l  (fond continu c l a i r )  avec du S i  provenant de  d ive r ses  t ransformations 

s o i t  sous forme très f i n e ,  s o i t  sous forme d'amas p lus  g ross ie r s .  Nous 

notons également la présence d ' a i g u i l l e s  s 'apparentant  au  composé 

AL Fe S i  e t  l a  présence de composé in terméta l l ique  A12Cu en g r i s  très 

c l a i r .  Dans une a u t r e  zone est i d e n t i f i é  en composé A l  (Fe Mn) S i  

sous forme d ' é c r i t u r e  chinoise.  



- sur disque ; avant e t  après analyse 

Nous reconnaissons une s t r u c t u r e  à matrice dendr i t ique  (en  

clair),  une phase r i c h e  en A l  e t  un agrégat  eutec t ique  in te rdendr i t ique  

très f i n  (en  n o i r ) .  La grande v i t e s s e  de s o l i d i f i c a t i o n  provoque un 

af f inage  de la  s t r u c t u r e  qu i  nous place dans les  mei l leures  condit ions 

pour r é a l i s e r  l ' ana lyse  spectrochimique. 

Figure 11 

Méthode cZassique dt6tinceZaye sous air ~ é t h o d e  "s 2 icicers " 

La zone refondue appara î t  c m e  une zone La zone refondue est relat ivement 

e r ra t ique  v a r i a n t  de quelques à 10 ,um uniforme s u r  une profondeur d'en- 

en profondeur. v i ron  40 p. Nous reconnaissons 

la  s t r u c t u r e  d'un métal  s o l i d i f i é  

à très grande v i t e s s e  où l e s  d i f -  

f é r e n t e s  phases n 'appara issent  

p lus  nettement. 



b)  Matrice zinc 

Le Z 9 est un métal pur où l a  ccmposition chimique des 616- 

ments est te l le  que l a  teneur en impuretés e s t  f a i b l e .  L ' e f f e t  de 

s t r u c t u r e  est donc par lui-même peu important. 

Figure 12 

Méthode classique dVétincs2age sous air Méthode "slickers" 

La zone refondue est f a i b l e  d'une pro- La zone refondue peut ê t r e  de 80 

fondeur de 25 p environ. Nous notons à 90 p en profondeur. La s t r u c t u r e  

l a  présence de pa r t i cu les  no i res  que est celle d'un métal s o l i d i f i é  à 

l ' on  pour ra i t  i d e n t i f i e r  a u  g raph i t e  grande v i t e s s e .  

de 1 ' é lec t rode  . Nous consta tons l a  

s t r u c t u r e  du z inc  sous l a  surface  

fondue. 



Tableau 4 

Matrice 

Aluminium 

Etincezage 
sous a i r  

Méthode 
SZickers 

Zinc 

Etincezage 
sous a i r  

' M i t  hoüe 
% z kkers"  

avantage de l a  
méthode " sZ ickers" 

- analyse effectuée sur une 
surface plus représentative 
de l'échantillon d'environ 
1,50 fois plus, par rapport 
à la méthode classique 

Aspect macrographique 

Impact ponctuel d'environ 
4 mm de diamètre 

Impact circulaire de 12mm 
de diamètre avec une zone 
refondue d'environ 6mm de 
diamètre de forme irregu- 
lière 

Impact ponctuel d'environ 
4 mm de diamètre 

Impact circulaire de 12mm 
de diamètre avec une zone 
refondue d'environ 8 mm 
de diamètre de forme assez 
régulière 

- les différentes phases 
n'apparaissent plus nette- 
ment. La structure est 
celle d'un métal solidifié 
à grande vitesse 

- analyse effectuée sur une 
surface plus représentative 
de l'échantillon d'environ 
2 fois plus par rapport à 
la méthode classique 

Aspect micrographique 

Zone refondue erratique sur une 
profondeur variant de quelques 
pm à 10 pm 

Zone refondue relativement uni- 
forme sur une profondeur d'en- 
viron 40 m P 

Zone refondue sur une profon- 
deur d'environ 25 pm 

Zone refondue sur une profon- 
deur variant de 80 à 90 m Y 

- la structure est celle 
d'un métal solidifié à 
grande vitesse mais étant 
donné que l'effet de struc 
ture est peu important 
dans le cas de zinc pur, 
l'avantage est donc mini- 
misé. 

Tableau 5 - 44 - 

Inconvénients de 2a 
mdt hode 's2 i c k e ~ s  ' 

Volatilisation importante de 
l'échantillon au niveau de 
l'impact concrétis6e par des 
poussières métalliques abondan- 
tes se déposant autour de la 
zone refondue 

Volatilisation de l'échantillon 
au niveau de l'impact. Les va- 
peurs de zinc avant de se con- 
denser se dispersent dans l'es- 
pace inter électrode et dans 
la chambre d'étincelage 



1 - 3. ANALYSE SEPAREE DE CHAQUE MATRICE : CONTROLE DE LA REPETABILITE 

1-3-1 Procédure de 2 'analyse 

1-3-2-1 Choix des dchantillons 

Les échantillons d'étalonnage (servant  à l ' é tabl i ssements  des 

courbes de  dosage pour 1 'analyse des éléments présents  dans les matrices 

envisagées ) et  tes échantil Ions dits de calibrage ( servant  au  contrôle 

de l a  dé r ive  instrumentale)  ont  été inventor iés ,  su r facés  a u  tour e t  

soumis aux deux phases opéra to i res .  

Les échant i l lons  d'étalonnage -pour l a  matrice aluminium, on t  é t é  cho i s i s  

dans l a  gamme de ceux que l a  Socié té  Péchiney o f f r e  à l a  vente des u t i -  

lisateurs en spectromètre d 'émission. 

Les échant i l lons  d'étalonnage - pour l a  matr ice z i n c ,  ont  é té  chois is  

parmi ceux homologués par l e  GAMS auxquels ont  été a j o u t é s  les échan- 

t i l l o n s  de notre f a b r i c a t i o n  a f i n  de pouvoir e f f e c t u e r  l 'é talonnage 

de l'aluminium et de l ' a r g e n t .  

Les échant i l lons  d i t s  de ca l ib rage  ont  é t é  confectionnés par nos so ins .  

1-3-1-2 Mise en forme des "programmes anaZytiques" 

La récap i tu la t ion  de l'ensemble des paramètres nécessaires à la 

r é a l i s a t i o n  des "progmmmes ana2 ytiques" a ensu i t e  été ef fec tuée  se lon un 

ordre b ien  é t a b l i  pour l e  stockage des informations s u r  bande magnétique. 

- l e s  condit ions analyt iques:  va leur s  de tens ion,  de 

capac i t é ,  de r é s i s t ance ,  de self,  de d é b i t  d'argon, de durée des phases 

opéra to i res  e t  l e  choix du standard in te rne  son t  d é f i n i s  pour chaque 

matrice. 



- les courbes de dosage a f f e c t é e s  à chaque élément, 

dans un programme ana ly t ique  déterminé, son t  ensui  te tracées. 

A 1 'appel du programne "EN1' l ' o rd ina teur  demande les couples de valeur 

in tens i té /concentra t ion  re l evés  à p a r t i r  des échan t i l lons  d 'étalon- 

nage, va leur s  fournies au  c l a v i e r  par  1 'opérateur . 
Par l e  programme "IT.", l ' o r d i n a t e u r  imprime l a  t a b l e  correspondante sous 

forme normalisée. 

Pu i s  l a  rou t ine  I1CP1l permet l e  c a l c u l  du polyncrne après  l e  choix de son 

degré. 

L' équation est imprimée sous  la  forme polyncmiale : A g ,  A ,  , A2, A3 

correspondant respectivement aux c o e f f i c i e n t s  affectés aux puissances 

0, 1 ,  2 e t  3 de x dans 1 'expression ax3 + bx2 + c x  + d. Simultanément 

un tableau permet de conna î t r e  immédiatement l ' é c a r t  e n t r e  les valeurs 

théoriques ( en t rées  par l ' opé ra teur )  e t  les va leurs  r eca lcu lées  à p a r t i r  

de l ' équa t ion  de la  courbe.0n peut a i n s i  décider  de  c h o i s i r  une forme 

polynomiale adaptée s i  besoin est. L ' a f fec ta t ion  d 'un numéro d 'ordre 

( c e l u i  f i x é  à la rou t ine  PR de d é f i n i t i o n  d'un programme analyt ique l o r s  

du fldialoguell)provoque l e  rangement automatique des  c o e f f i c i e n t s  de l a  

courbe dans la  mémoire, d 'où ils se ron t  e x t r a i t s  pour l e  c a l c u l  d 'une 

concentrat ion de l ' é lément  correspondant. 

ZT 27 6 80 TF 7 9 FROGH EtJ 

E C t l X .  INT.  CONC. 
.Sb57 .O170 

7 .e337 .O200 
2 1.425 .O620 
4 1.655 .O900 
5 i.378 .1,750 
6 ?.153 .1600 

t i T  27 6 80 TF 9 10 PROGH CP 

NO DE LA CDURCE ? 

MIN î i A X  DELTA 
? .;o 7.0 -10 

INT CON 
.5000 .O074 
,5000 .O079 

D T  7 7  t 30  TF' 3 1 1  i'T;OG!? 

Tableau 6 



A chaque courbe s o n t  a f f e c t é s  deux c a l i b r e s .  Ils sont  c h o i s i s  

de telle façon, que pour un programme analyt ique  donné, ceux sont  ces deux 

c a l i b r e s  qu i  s o n t  u t i l i s é s  pour toutes  les courbes. Dans 1 'un deux, la  con- 

cen t ra t ion  des éléments é t a n t  minimum, il s e  posi t ionne au bas des courbes 

de régression.  Dans 1 ' a u t r e ,  l a  concentrat ion des éléments é t a n t  moyenne 

il se posi t ionne vers  l e  haut des courbes de régress ion .  Ils sont  repérés  

par l a  valeur de l e u r  i n t e n s i t é  nominale. 

Les programmes a i n s i  l l é t ab l i s l l  son t  ensu i t e  v é r i f i é s  par  1 'analyse d 'un 

échantillon témoin. 

L'analyse de chaque matrice a ensu i t e  é t é  envisagée après  avoi r  procédé 

auparavant au  cont rô le  de l a  dér ive  instrumentale par Ze eulibrage du 

programme : ét incelages  des deux c a l i b r e s  correspondant au  programme cho i s i .  

1-3-1-3 Contrainte de Z ' anal yse 

Tl y a Zieu de noter que cette analyse peut présenter une dif- 

ficulté étant donné que ZfalwnZniwn et Ze zinc sont deux éléments alterna- 

tivement sous forme de traces ou de majeurs dans les matrices respectives. 

~'aZminiwn est l'un des éZéments en traces dans Za matrice zinc. Le zinc 

est Z'un des e2éments en traces dans Za matrice aZwniniwn. Or, lors des 

phases opératoires, et en particulier Zors du préflambage, des poussiéres 

m4taZZÙpes se condensent sur Zféchanti2Zon. EZZes peuvent, par le balayage 

d'argon, être entraindes dans Za chambre dfétinceZage et créer une atmos- 

phère mnbiunte perturbatrice autour de If6Zectrode pendant Ze changement 

de matrice. 

Aussi faut-i2 prendre la précautwn Zors du passage d'une matrice à 

l'autre de brosser soigneusement lfe2ectrode et d'effectuer un balayage 

d'argon dans Za chambre dfétinceZage. 

1-3-2 Résultats 

A t i t r e  d ' i l l u s t r a t i o n ,  nous donnons dans les tableaux 7 ,  8 e t  9 

quelques résultats obtenus qui montrent que l a  réponse analyt ique e s t  par- 

faitement valable.  

A l a  s u i t e  de c e t t e  étude pré l iminai re  concluante r i e n  ne s'oppo- 

sait à l a  mise en cadence opérat ionnelle .  



Tableau 7 

C u %  

O, 022 
0,0008 

0,024 
0, 023 
O, 024 
0,023 
0,021 
O, 022 
0,021 
O, 022 
0,021 
O, 020 

3905 
_+0,15 

3.02 
3,OO 
2,98 
3,04 
3,lO 
3,05 
3,07 
3,03 
3,08 
3,113 

S i %  

O, 10 
+,O05 

0,09 
O,@ 
O, 10 
0,11 
OP09 
0809 
0,09 
0,lO 
O, 10 
O, IO 

10,20 
+,25 

10,25 
10,23 
10,28 
10,24 
10,30 
10,22 
10,18 
10,20 
10,15 
t0,22 

' 4lmiinium 

25 (no 67997) 

teneur Péchiney 

teneur spectre 

A.SU3(n09228) 

toneur Péchiney 

teneur spec t ro  

Zinc 

GAMS no 1 
teneur o f f i a e l l e  

teneur spectro 

GAMS no 5 
teneur o f f i c i e l l e  

t eneurspec t ro  Tableau 9 

F e %  

0,20 
+O,O@ 

0,22 
0,21 
0,22 
0,21 
0,21 
0,22 
0,20 
0,20 
0,21 
O,2l 

0,87 
+O,E 

0,86 
0,87 
0,85 
O,84 
0,85 
0,86 
0,84 
0,85 
0,87 
0,86 

Tableau 8 

Z n %  

0,042 
$,O02 

0,040 
0,041 
0,042 
0,042 
0,041 
0,040 
0,040 
0,041 
0,042 
O,04O 

0,41 
$,O2 

0,40 
0,4l 
0,40 
0,42 
0,40 
Oi30 
0,40 
0,41 
0,42 
0,39 

1 

Pb % 

0,0014 

0,001 4 
0,0012 
0,0011 
0,0014 
0,0013 
0,0012 
0,0012 
0,0013 
0,0014 
0,0013 

0,0290 

0,0292 
0,0292 
0,0291 
0,0293 
0,0289 
0,0290 
0,0291 
0,0292 
0,0293 
0,0291 

r 
échant i l lons  d e  
notre f a b r i a t i o n  

teneur chimique 

% 

0,000 1 

Sn % 

0,0001 

0,000 1 
0,0002 
0,0001 
0,0001 
0,0002 
0,0001 
0,0002 
0,0001 
0,0001 
0,0002 

0,0110' 

0,0110 
0,009 
0,0112 
0,0112 
0,0110 
0,0110. 
0,0110 
0,0111 
0.009 
0,009 

Fe % 

0,0006 

0,0006 
0,0005 
0,0004 
0,0006 
O,ooo5 
0,0005 
0,0006 
0,0007 
0,0006 
0,0007 

0,0185 

0,0184 
0,0184 
0,0184 
0,0183 
0,0184 
0,0185 
0,0182 
0,0184 
0,0185 
0,0184 

Ag % 

0,000 1 

M g %  

0,010 
+,O01 

0,009 
0,009 
0,009 
0,010 

S n %  

0,010 

0.011 
0,010 
0,010 
0.011 

0,0001 
0,0001 
0,0001 
0,0002 
0,0002 

0,0080 

0,0079 
0,0080 
0,0079 
0,0080 
0,0081 

teneur spec t ro  0,0001 
0,0001 

~o,ooo* 

M n %  

0,021 
+0,001 

0,022 
0,021 
0,022 
0,022 

N i  

0,010 
+0,001 

0,OOg 
0,009 
0,010 
0,010 

Cd % 

0,0002 

0,0002 
0,0002 
0,0003 
0,0001 
0,0002 
0,0002 
0,0003 
0,0001 
0,0001 
0,0002 

0,0105 

0,0103 
0,0104 
0,0102 
0,0105 
0,0104 
0,0103 
0,0102 
0,0103 
0,0102 
0,0104 

teneur chimique 

teneur SPeCtPO 

0,011 
0,010 
0,009 
0.010 
0,011 
O,oo9 

0,43 
0,035 

0,42 
0,43 
0,42 
0,41 
0,40 
0,42 
0.42 
0,43 
0,44 
0 343 

P b %  

0,010 

, 0,009 
0,009 
0,010 
0,010 

Ti % 
1 

I 
1 

0,010 1 

->,oofi 1 

Cu % 

0,0002 

0,0002 
0,0003 
0,0001 
0,0002 
0,0003 
0,0001 
0,0002 
0,0001 
0,0002 
0,0003 

0,0110 

0,0112 
0,0110 
0,0112 
0,0110 
0,0112 
0,0111 
0,0112 
0,0110 
0,0112 
0,0110 

0,0002 
0,0002 

0,0075 

0,0074 
0,0072 
0,0074 
0,0072 
0,0074 

0,009 0,021 
0,022 
0,021 
0,020 
0,021 
O,02l 

O ,22 
+,O1 

0,20 
0,21 
0,21 
O ,22 
0,23 
0.22 
0,21 
0,22 
O ,23 
0,22 

0,011 
0,010 
0,010 
0,011 

1 

0.010 0,010 
0,009 
0,010 
0,010 
0,009 
O,o1l 

O,O@ 0,011 10.011 
0.011 1 0,010 0.010 i 
0,010 0,011 10.010 1 
0,010 
o.009 

I 

0,39 

0,010 1 0,010 
o.011 1 o.0l1 i 

1 

0,39 
0,40 
0,40 
0939 
0,38 
0,38 

0,167 1 
0,lhF 
0,155 
0,164 
0,160 
0,159 

0,095 10,167 
0,096 ' 0,169 
0,096 1 0,163 
0,098 0,165 
0.096 1 0,162 

0,158 
0,160 

0,165 
1 0,16! , 

0,095 
Of39 0,096 
0,40 1 0,096 
0,40 

0,099 
(0,098 

0940 , 

0,160 
0,165 
0,167 

0,168 
0,170 



II - MISE EN EVIDENCE DE LA POLLUTION 

II - 1 .  ANALYSE ALTERNEE DE CHAQUE MATRICE : CONTROLE DE LA REPRO- 
DUCTIBILITE EN CADENCE OPERATIONNELLE 

II-1-1 Procidure de l'analyse 

Deux i m p é r a t i f s  e n t r e n t  en  l i g n e  de  c m p t e  : 

- Za rapidité d'exicution : l ' a n a l y s e  d e  séries d ' échan t i l -  

l ons  est t r i b u t a i r e  de  la  cadence imposée par  l a  f a b r i c a t i o n .  

- Z1arriv6e inattendue dtéchantiZZons : l ' a n a l y s e  d'une 

série d ' é c h a n t i l l o n s  d'une matrice peut être interrompue par l ' a n a l y s e  

immédiate d 'un ou de p l u s i e u r s  é c h a n t i l l o n s  d'une a u t r e  matrice. Rappelons 

que pour un é c h a n t i l l o n  d'aluminium, la réponse d o i t  ê t r e  donnée dans l e s  

10 minutes ,  sur façage  compris. Aussi,  procéder comme précédemment par If le  

ca l ib rage  du programme" s u i v i  de  l ' a n a l y s e  des  é c h a n t i l l o n s  correspondants  

n ' e s t  p lus  poss ib l e  quand une réponse r ap ide  e s t  demandée pour l ' a n a l y s e  d'un 

échan t i l l on  d 'un  a u t r e  programme. Le temps de  c a l i b r a g e  e s t  de  30 mn pour 

l e  programme aluminium. Il f a u t  d 'abord commencer par  e f f e c t u e r  l l l aca l i -  

brages"successiGdes deux programmes ana ly t iques  en prenant  s o i n  e n t r e  

l e s  deux de ne t toye r  l ' é l e c t r o d e  e t  l a  chambre d ' é t i nce l age .  Les échan t i l -  

lons  s o n t  e n s u i t e  ana lysés  à l a  demande. 

11-1-2 Remarques 

Des disjonctions fréquentes de Za source interrompent la cadence 

des s&ies d16chanti220ns et sont indipendantes du c h o k  de Za matrice. 

En haut de Z'élsctrode se forme une concrdtion mitaZZique 

quelle que soit Ze choix de Za matrice et dont Ze voZwne est Zié au nombre 

dtitinceZages. EZZe peut atteindre 4 mm de diamètre. 

IRs résuZtats analytiques ne sont pas reproductibles et ne 

peuvent pas &tre pris en cons.id6ration. 



II - 2. SIMULATION DU PHENOMENE 

Malgré de nombreux essais, nous n'avons pas pu o b t e n i r  de 

r e p r o d u c t i b i l i t é  dans les  r é s u l t a t s .  

Nous donnons i c i  un exemple de  s imu la t ion  du phénomène : h u i t  

é l e c t r o d e s  o n t  s e r v i  à e f f e c t u e r  75 é t i n c e l a g e s  s u r  des  échan t i l l ons  

r e p r é s e n t a t i f s  d ' a l l i a g e  d'aluminium : AS9 U3 e t  de  z i n c  pur. 

Les é l ec t rodes  chargées par  l a  mat r ice  aluminium ont  s e r v i  à 

l ' a n a l y s e  de la  matr ice z i n c  e t  c e l l e s  chargées par  l a  ma t r i ce  z i n c  ont  

s e r v i  à l ' a n a l y s e  de la  matrice aluminium. Compte tenu des  condi t ions  de 

cadence à r e s p e c t e r ,  il n ' e s t  pas poss ib l e  e n t r e  l a  "charge" e t  l ' a n a l y s e  

d ' e f f e c t u e r  l e  nettoyage de  1 ' é l e c t r o d e  e t  de l a  chambre d ' é t ince lage .  

Les séquences adoptées s o n t  l e s  su ivan te s  : 

Numéro de 
1 'électrode Chargée par 

Aluminium AS9 U3 
75 étincelages 

Aluminium AS9 U3 
75 étincelages 

Aluminium AS9 U3 
75 étincelages 

Aluminium AS9 U3 
75 étincelages 

Zinc pur : 
75 étincelages 

Zinc pur : 
75 étincelages 

Zinc pur : 
75 étincelages 

Zinc pur : 
75 étincelages 

Analyse 1 
Zinc pur : série de 10 
étincelages 

Zinc pur série de 30 

Zinc pur série de 75 
étincelages 

Aluminium raffiné 
série de 10 étincelages 

Aluminium raffiné 
série de 10 étincelages 

Aluminium raffiné 
série de 75 étincelages 

Tableau 

Les r é s u l t a t s  s o n t  i l l u s t r é s  par les f i g u r e s  13 e t  14. 



+. - -  .- - nbre d'etinc~lages 
O 7 5 

Figure 13 

Le dosage de l'aluminium contenu dans la  matr ice  zinc dont l a  

valeur chimique e s t  de l ' o r d r e  de 1 ppn s ' avè re  impossible en u t i l i s a n t  

une é lec t rode  préa lable  employée pour l ' a n a l y s e  de l a  matrice aluminium. 

En e f f e t ,  m i s  à p a r t  les premiers é t incelages ,  les signaux obtenus indi -  

quent des teneurs va r i an t  de 125 à 35 ppn. La f l u c t u a t i o n  est a l é a t o i r e  

et contrairement à ce que l ' o n  pouvait a t t e n d r e ,  on ne cons ta te  pas une 

diminution de l a  teneur apparente en fonction du nombre d 'é t incelages .  



et* 
C 75 

Figure 14 

Le dosage du z inc  contenu dans la matrice aluminium lorsque 

l ' é l e c t r o d e  a été préalablement u t i l i s é e  pour l ' a n a l y s e  de la  matrice z inc  

est rendue très d i f f i c i l e .  La teneur e f fec t ive  est de 1' ordre  de 4 ppn. 

Il faut  a t t e n d r e  une bonne vingtaine d ' é t ince lages  pour obteni r  

des  signaux i n f é r i e u r s  à 10 p p ,  encore f a u t - i l  s e  méfier puisque l à  
aussi, l e s  va r i a t ions  s o n t  a l é a t o i r e s .  Ainsi dans l a  série ayant por té  

jusque 75 é t incelages ,  on v o i t  réappara î t re  dans l a  zone des 50 à 60 

é t incelages  une pointe abe r ran te  correspondant à des  teneurs  a l l a n t  

jusque 50 ppm. 



II - 3. CONCLUSION 

Quel que soit le choix de la matrice deux pe r tu rba t ions  on t  

apparu,  liées à l a  cadence des  ana lyses  : 

- les amorçages de la source e n t r a i n a n t  un manque de repro-  

d u c t i b i l i t é  dans l e s  r é s u l t a t s  de  tous  l e s  éléments,  

- la formation d'une concrétion métalZique au sommet de 
2 'eTectrode . 

me alternance des matrices conduit  à une poZlution au niveau 

des élhents zinc et alwninium e n t r a i n a n t  un manque de r e p r o d u c t i b i l i t é  

dans les r é s u l t a t s .  

Ces pe r tu rba t ions  peuvent s ' e x p l i q u e r  de la  manière s u i v a n t e  : 

- les amorçages sont liés à deux faits : 

La décharge s ' e f f e c t u e  dans une atmosphère i n e r t e .  S i  l e  

d é b i t  d 'argon n ' e s t  pas a s s e z  important ,  la d é s i o n i s a t i o n  ne s e  fa i t  pas,  

la source passe en régaime permanent e t  e n t r a i n e  une disjonction. 

Lors des  phases o p é r a t o i r e s ,  une f r a c t i o n  de 1 ' échan t i l -  

l on  e s t  vapor i sée  au  p o i n t  d ' impact.  Les poussihes métaZliques ainsi 

libérées puvent se condenser petit à petit au somet de l'électrode, 

devenue un point chaud au fur et à mesure que Zes analyses se succèdent 

contribuant ainsi à réduire l'espace inter-électrode. C e  qui se t r a d u i t  

p l a  d i s j o n c t i o n  de la  source.  E l l e s  peuvent a u s s i  diffuser dans la 

chambre d'étincelage favorisant ainsi son encrassement progressif. 

- ta formation de Za concrétion métaZZ2Que est liée aux con- 
ditions opératoires trop poussées e n t r a i n a n t  une p l u s  grande vapor i sa t ion  

du métal. 

- Le fait d'alterner Zes matrices provoque un meTange de 
poussières métalliques. La pe r s i s t ance  de s ignaux net tement  supé r i eu r s  

aux va l eu r s  e f f e c t i v e s  i l l u s t e  la p a r t i c i p a t i o n  du métal déposé sur 

l ' é l e c t r o d e  e t  indique une p o l l u t i o n  à ce  niveau. Ce q u i  s e  t r a d u i t  par  un 

"effet d e  mémoire" responsable  des  r é s u l t a t s  a b e r r a n t s  obtenus. 

Afin d ' i n t e r p r ê t e r  les phénomènes conduisant  à c e t t e  p o l l u t i o n ,  

Ztétude du dépôt de métal de lléchantilZon sur l'électrode a été faite 

~ u ,  microsonde. 



III - FTUDE DE L'ELECIÎ3ODE 

III - 1.  CHOIX DE LA METHODE ET DES ELECTRODES 

L'étude à l a  microsonde CAMECA MS 46 a por té  sur les h u i t  

é lec t rodes  de tungstène de diamètre de 2 mm dont l e s  séquences d 'analyse 

ont  été précédemment d é c r i t e s .  ( tableau 10) 

III - 2. TECHNIQUE DE L'ANALYSE 

III-2-1 Préparation des électrodes 

Ces é lec t rodes  ont  é t é  préalablement enrobées dans une r é s i n e  de 

type a r a l d i t e .  Les p a s t i l l e s  obtenues ont  été ensu i t e  pol ies  (pol issage  f i n a l  

à la  pâte diamant 1 p) a f i n  de permettre l'examen en  coupe du sommet des 

é lec t rodes  présentant  l e s  gou t t e s  (ou amas de g o u t t e l e t t e s )  s o l i d i f i é e s  

dé jà  ment ionnées. 

III-2-2 Sdquences de l 'analyse 

Leur étude à l a  microsonde s ' e s t  déroulée en t r o i s  temps : (3) 

- Détection qualitative systématique des éléments constitu- 

t i f s  de ces zones de pollution 

- Analyse au moyen des images X e t  électroniques obtenues 

prbalayage du faisceau sur l'échanti2Zon ou vice versa de la  distribution 

topographique des éZéments précédents dans une plage déterminée f technique I I  . 
- Examen éventuel des variutions de concentraCion en 

premizre approximation de deux éléments d'un point à l 'autre d'une région 

jugée intéressante (technique 2). Ce type d 'analyse que nous pouvons 

q u a l i f i e r  de semi-quanti tat ive est rendu poss ib le  grâce  au déplacement 

de 1 ' échant i l lon  d 'un mouvement l i n é a i r e  sous  1 ' impact du fa isceau (diamètre 

f i x é  à 1 ri pour tous  l e s  p r o f i l s  de concentrat ion présentés) .  La plage 

analysée selon la  technique 1 e t  l ' i t i n é r a i r e  emprunté par l e  f a i sceau  dans 

la technique 2 ont  été évidemment cho i s i s  pour l e u r  capaci té  à i l l u s t r e r  

dans l a  mesure du possible l'ensemble du phénomène de pol lu t ion  apparu 

au sommet de chaque é lec t rode .  



Uniquement dans Za mesure ou elle pouvait apporter une infor- 

mztion intéressante sur ce phénomène, une analyse quantitative ponctueZZe 

de certaines zones a été effectuée. 

111-2-3 Intérêt des images réalisées au microscope photonique 

L ' i n t é r ê t  est double: 

Pour chaque é lec t rode ,  l e  phénomène de formation à son sommet 

de gou t t e s  s o l i d i f i é e s  (ou amas de g o u t t e l e t t e s )  est représenté  en coupe 

de façon concrète.  

Au niveau de ces r é g i o n s , l e  domaine analysé  se lon  l a  technique 1 

e t  éventuellement l ' i t i n é r a i r e  c h o i s i  dans l a  technique 2 sont  mieux s i t u é s .  

Et c e l a ,  grâce a u  phénomène de contamination par  l e  carbone des  zones 

bcmbardées par  l e  fa isceau,  phénomène très connu des u t i l i s a t e u r s  de micro- 

sonde. Le domaine e t  l ' i t i n é r a i r e  appara issent  a i n s i  en p l u s  foncé s u r  l e s  

photos. Dans c e r t a i n s  cas, c e  "marquagef1 s ' e s t  avéré  i n s u f f i s a n t  e t  nous 

avons été ob l igé  d ' indiquer sur ces  photos s o i t  les f r o n t i è r e s  de l a  plage 

analysée, s o i t  l ' i t i n é r a i r e  de la  technique 2. Lors d'une analyse  quanti-  

t a t i v e ,  nous employons évidemment un système anti-contamina t i o n  . 

Pour rendre compte des r é s u l t a t s  de l a  technique 1 s u r  les 

f igures  15, 17, 18, 21 , 22 et 23, nous représentons systématiquement 

sur  l a  vue généra le  de l ' é l e c t r o d e ,  la zone explorée en microsonde par  

un carré. La r é p a r t i t i o n  des éléments est donnée s u r  l e s  f i g u r e s  15, 16,  

17, 18, 19, 2 1 ,  22, 23 e t  24.  Les trajets balayés (technique 2 )  sont  

représentés par  des traits s u r  les f i g u r e s  18, 24 e t  27. 

III - 3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

111-3-1 Concrétion de Z 'aZwnZniwn sur les éZectrodes 

Electrode 1 

Le s m e t  de ce l l e -c i  apparazt  surmonté d'une gou t t e  de forme 

parfaitement sphérique e t  entièrement cons t i tuée  d'un alliage très peu 

d i f f é r e n t  de l ' a l l i a g e  AS9 U3 analysé,  comme l ' i nd ique  l ' a n a l y s e  ( f i -  

gure 15) d'un domaine rep résen ta t i f  de l 'ensemble de l a  gout te .  Les den- 



Figure 15 
Cliché microsonde X de 1 'électrode 1 
Vue générale e t  répartition des éléments Al-Si-Cu-Fe 

Figure 16 
Cliché microsonde X de l'électrode 2 
Vue générale e t  répartition des éléments Al-Zn-W 

Figure 17 
Cliché microsonde X de 1 ' électrode 1 
Interface avec 1 'électrode 
Répartition des éléments Al-W 





d r i t e s  d 'a lminium primaires e t  l t e u t e c t i q u e  Al-Si y son t  très nettement 

m i s  en évidence. Il nous a été impossible de v é r i f i e r  l a  formation d'un 

quelconque a l l i a g e  ent re  l 'aluminium e t  l e  tungstène a u  niveau de l ' i n -  

t e r f a c e  électrode-goutte  s o l i d i f i é e .  ( f i g u r e  16) 

Electrode 2 

Nous retrouvons a u  niveau de c e t t e  é l ec t rode  1 ' a l l i a g e  précé- 

demment mentionné mis ce lu i - i c  se trouve à présent  enrobé par un mince 

film de  z inc  pur part icul ièrement v i s i b l e  à l a  pér iphér ie  de l a  gout te  

( f i g u r e  17). 

Electrode 3 

Par rappor t  aux é lec t rodes  précédentes, l e  volume occupé par 

l'alliage AS9 U3 a diminué de façon très sens ib le  e t  ce lu i -c i  s e  trouve 

entièrement recouvert  e t  i s o l é  de l ' é l e c t r o d e  de tungstène par une couche 

d 'épaisseur v a r i a b l e  cons t i tuée  d 'un a l l i a g e  Zn-Al-Si-Cu-Mg.. . . 
( f i g u r e s  18, 19).  L'analyse dans cette couche, des v a r i a t i o n s  de con- 

cen t ra t ions  simultanées de l'aluminium e t  du z inc  révè le  d'une p a r t ,  

l 'absence t o t a l e  de  zinc pur e t  d ' au t re  p a r t ,  que cet a l l i a g e  est très 

hétérogène. 

Electrode 4 

Le type  de po l lu t ion  rencontré au sommet de c e t t e  é lec t rode  

d i f f è r e  peu de c e l u i  d é c r i t  précédemment ( f igure  21). Nous pouvons ce- 

pendant remarquer, toujours par  rappor t  & l ' é l e c t r o d e  3, une décroissance du 

volume de  l ' a l l i a g e  à haute concentrat ion en aluminium compensée par une 

aug~nentation de  l ' épaisseur  de la couche dans l a q u e l l e  l e  z inc  est présent 

en coricentration élevée. Nous avons pu noter  également a u  cours de l a  

plyméris&.ion de  l a  rés ine ,  l ' i n s e r t i o n  de c e t t e  de rn iè re  e n t r e  l a  gout te  

de po l lu t ion  e t  l e  s m e t  de  l ' é l e c t r o d e  de tungstène. Cc phéncmène nous 

i n c i t e  à penser que l e s  f o r c e s  de l i a i s o n s  e n t r e  ces deux p a r t i e s  son t  

très f a i b l e s .  

111-3-2 Concrétion du zinc sur les électrodes 

Elect rode  5 

Un amas de f i n e s  g o u t t e l e t t e s  de z inc  pur recouvre l e  sommet de 

cette é lec t rode  ( f igure  22 ) . 



Figure 18 
cliché microsonde X de l'électrode 3 
Vue générale et répartition des éléments Al-Zn-W à l'interface de 
1 ' électrode . 

Figure 19 
Cliché microsonde X de l'électrode 3 
  épar titi on des éléments Al-Zn-Si 

Figure 20 
Balayage linéaire ( électrode 7 ) . 
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Figure 21 
Cliché microsonde X de 1 'électrode 4 
Vue générale montrant l e  décollement de l a  goutte par rapport à 
1 ' électrode e t  répartition des éléments Al-Zn-W à 1 'interface. 

Figure 22 
Cliché microsonde X de l'électrode 5 
Vue générale des gouttelettes de zinc e t  répartition des éléments 
Zn-W à l ' interface. 

Figure 23 
Cliché microsonde X de 1 'électrode 6 
Vue générale e t  répartition des éléments Al-W à l 'interface. 

Figure 24 
cliché microsonde X de l'électrode 7 
Vue générale e t  répartition des éléments Al-W. 





Elec t rode  6 

Les g o u t t e l e t t e s  précédentes  o n t  complètement d i spa rues .  L ' ex- 

t r émi t é  de  l ' é l e c t r o d e  est à présent  pa r t i e l l emen t  recouver te  par  une 

couche de  p o l l u t i o n  d 'épa isseur  maximale vo i s ine  de 250 dans l a q u e l l e  

nous pouvons d i s t i n g u e r  deux zones : 
i" 

- contigu au  s m e t  de  l ' é l e c t r o d e ,  un domaine où l e  

tungstène e t  1 'aluminium appa ra i s sen t  a l l i é s *  

- recouvrant  ent ièrement  c e  domaine, un f i l m  d'aluminium 

de très haute  pu re t é  ( f i g u r e  23) . 

Elec t rode  7 
La g o u t t e  s o l i d i f i é e  possède une forme parfai tement  sphérique.  

Nous re t rouvons  l e s  deux domaines précédents .  En e f f e t ,  i n s é r é  dans l a  

phase aluminium ou e n t r e  c e l l e - c i  e t  1 ' é l e c t r o d e  de  tungstène,  nous pouvons 

remarquer un domaine où l e s  deux éléments s o n t  a l l i é s  ( f i g u r e  2 4 ) .  

E lec t rode  8 
L'analyse de  c e t t e  é l ec t rode  nous a permis de  c o n s t a t e r  que 

c e l l e - c i  p r é s e n t a i t  une forme de p o l l u t i o n  iden t ique  à c e l l e  d é c r i t e  pour 

l ' é l ec t rode  précédente ( s e u l e  une l é g è r e  augnentat ion en volume d e  l a  phase 

aluminium est à remarquer) . Nous n 'avons pas jugé néces sa i r e  d ' i l l u s t e r  ccmme 

précédemment les r é s u l t a t s  obtenus s u r  c e t t e  é l ec t rode .  

111-3-3 Constatations 

- Lors de l ' a n a l y s e  des  é l e c t r o d e s  6 ,  7 e t  8 ,  nous avons 

remarqué que dans la majeure p a r t i e  des  r ég ions  où l 'aluminium e t  l e  tungstène 

sont  a l l i é s ,  il e x i s t e  un rappor t  cons t an t  e n t r e  l e s  concen t r a t ions  de c e s  

deux éléments. Pour i l l u s t r e r  c e  phénomène, nous présentons sur l a  f i g u r e  20 

un balayage l i n é a i r e  ( technique 2 )  réalisé s u r  1 ' é l ec t rode  7. Nous avons 

noté également mais de façon non systématique,  une évolu t ion  du r appor t  

précédent a u  vois inage  des  deux i n t e r f a c e s ,  é l ec t rode -a l l i age  e t  a l l i a g e -  

aluminium r a f f i n é ,  évolu t ion  correspondant à un enrichissement  e n  tungstène 

dans l e  gremier cas e t  à un enrichissement  en aluminium dans l e  second cas .  

Au niveau de l a  première i n t e r f a c e  l ' en r i ch i s semen t  en tungs tène  ne s e  

marif'este que s u r  quelques microns. Les zones a f f e c t é e s  par  l ' en r i ch i s semen t  



en aluminium son t  quant  à e l l e s  p lus  étendues e t  peuvent a t t e i n d r e  30 e t  

40 c a m e  sur l a  f i g u r e  25. Il nous e s t  apparu i n t é r e s s a n t  d e  réaliser 

l ' ana lyse  q u a n t i t a t i v e  de t o u t e s  ces rég ions .  

- Indépendamment des  précaut ions  expérimentales  à prendre 

dans t o u t e  ana lyse  q u a n t i t a t i v e  de  c e  type  d ' é c h a n t i l l o n  a f i n  de  l i m i t e r  

au maximum l ' i n f l u e n c e  des phénomènes d 'absorp t ion  e t  de f luorescence  

(précaut ions  iden t iques  à c e l l e s  de l ' a n a l y s e  d 'un  couple de d i f f u s i o n ) ,  
I 

l ' ana lyse  q u a n t i t a t i v e  de c e t  a l l i a g e  a pose quelques problèmes s u r t o u t  

au niveau d e s  c o r r e c t i o n s  à appor t e r  aux v a l e u r s  expérimentales .  Ces 

co r r ec t ions  s ' a v è r e n t ,  en e f f e t ,  importantes  en r a i s o n  du f a i t  q u ' i l  

e x i s t e  une grande d i f f é r e n c e  de  numéro atomique e n t r e  l e s  deux éléments 

c o n s t i t u t i f s  de  c e t  a l l i a g e .  

Le tab leau  11 rassemble t o u t e s  les c a r a c t é r i s t i q u e s  du type de  

co r r ec t ion  employé (nous avons o p t é  pour une méthode Z.A.F.) . Dans c e  t ab l eau  

nous n'avons pas envisagé l e s  d i v e r s e s  c o r r e c t i o n s  de  f luorescence  qu i  se 

sont  avé rées  négl igeables  a p r è s  l e u r  c a l c u l ,  se lon  les express ions  de 

Castaing modif iées  pa r  Reed (4) (fluorescence par raie c a r a c t é r i s t i q u e )  e t  de  

Henoc ( f luorescence  p a r  l e  s p e c t r e  cont inu)  (5) .  

c l a s s i q u e  d e  T i x i e r  

1,ioyenne d  ' i o n i -  

E l émen t  C o r r e c t i o n  d e  numéro a tomique  ( a n a l y s 6  1 

b )  F a c t e u r  d e  r e t r o d i f f u -  
s i o n  o b t e n u  p a r  l es  t a b l e s  
d e  Duncumb ( 8 )  s e l o n  l e s  
méthodes  p r é c o n i s é e s  p a r  
Z e l l e r  e t  P h i l i b e r t  

C o r r e c t i o n s  d ' a b s o r p t i o n  

I n s p i r é s  d e s  t r a v a u x  d e  
R u s t e  ( 9 )  a v e c  : 
a )  T a b l e s  d e  Duncumb (10) 
pour  l e  c a l c u l  de  l ' i o n i s a -  
t i o n  s u p e r f i c i e l l e  
b )  C o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  
d e  l a  l o i  d e  t r a n s m i s s i o n  
é l e c t r o n i q u e  ( 8 )  e t  l e  p a r a -  
m è t r e  h  d e  R u s t e .  

W 

c )  C o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  
m a s s i q u e  d e  H e i n r i c h  ( 1 1 )  

En t o u t  p o i n t  i d e n t i q u e  à 
c e l l e  employée pour  A l  

F o n c t i o n  a n a l y t i q u e  s i m p l i -  
f i é e  d e  P h i l i b e r t  ( 1 2 )  ' avec :  
c )  c o e f f i c i e n t  de  Duncumb( 13 
b )  p a r a m è t r e  h  de  P h i l i b e r t  
c )  c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r p t i o n  
m a s s i q u e  d e  H e i n r i c h  

T a b l e a u  1 1  



Figure 25 
Balayage linéaire. 

Figure 26 
Diagramme A1-W 
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Dans l e  t ab l eau  12,  l ' i n f l u e n c e  des  d i v e r s e s  c o r r e c t i o n s  est 

examinée dans l e  cas de l ' a n a l y s e  des  rég ions  ne comprenant pas  l e s  do- 

m i n e s  v o i s i n s  des  i n t e r f a c e s .  

T a b l e a u  12 

r 

Elernent  

A 1 

W 

Dans l a  phase A l  W ,  l e s  concent ra t ions  massiques des  deux 616- 5 
ments s o n t  les su ivantes  : 

Les r é s u l t a t s  obtenus précédemment nous i n c i t e n t  à penser que 

nous sonmes en  présence de  c e t t e  phase (phase $ du diagramme b i n a i r e  

R a i e  
a n a l y s é a n a l y s é e  

K d l  

L0( 1 

A l  - W) ( f i g u r e  26) 

Cristal  
a n a l y s e u r  

KAP 

q u a r t z  

T e n s i o n  
d l  accéléra- 
t i o n  
( e n  kV) 

15 

20 

l O ï 1  l 

Rappor t  e x  
p é r i m e n t a l  

k @  
( témoin p u r )  

0.305 

O .  446 

s e l o n  Ph i -  
1 .O304 

l i b e r t  
/ O  .7647 

C o r r e c t i o n  
d e  numéro 

a t o m i q u e  

a v e c  R 
s e l o n  
Z e l l e r  
1 .O981 

a v e c  R 
s e l o n  Ph i -  
l i b e r t  
1.153 

a v e c  R 
s e l o n  
Z e l l e r  
o. 754 

a v e c  R 1 

0.566 

C o r r e c t i o n  
d l  abso rp -  
t i o n  

O .  6535 

0.6465 

1 .O291 

I 

C o n c e n t r a t i o n  
, a s s i q u e  

c o r r i g é e  

0.425 

0.409 

0.575 

- 
4 



Par  r a p p o r t  à l a  phase précédente ,  1 'enr ichissement  en tungstène 

au niveau de l ' i n t e r f a c e  é l e c t r o d e - a l l i a g e  s e  t r a d u i t  par une augmentation 

v a r i a b l e  e n t r e  6 e t  8 % de  l a  concen t r a t i on  de cet élément. Nous sommes 

vraisemblablement dans ce cas en présence de  l a  phase 2 du b i n a i r e  Al-W. 

Ent re  l a  phase b et  l a  phase aluminium r a f f i n é ,  la  concentra-  

t i o n  massique en  aluminium c r o î t  de façon cont inue  e t  progress ive  e t  a t t e i n t  

environ 70 % à l ' i n t e r f a c e .  

- nous avons v é r i f i é  à l a  micrcsonde que l es  é l e c t r o d e s  

u t i l i s é e s  uniquement pour l ' a n a l y s e  d 'une  ma t r i ce  d'aluminium r a f f i n é  

présen ten t  un phénomène de  po l lu t i on  absolument comparable à c e l u i  évoqué 

précédemment pour les é l e c t r o d e s  6 ,  7 e t  8. 

111-3-4 Identification des phénomènes de pollution sur une 
électrode plus fine 

Jusqu 'à  p ré sen t ,  t o u s  les r é s u l t a t s  d é c r i t s  dans c e  c h a p i t r e  

concernaient  des  é l e c t r o d e s  de  diamètre  2 mm. 

Sur la f i g u r e  27 s o n t  r éun ie s  : 

- l ' image opt ique  de l a  coupe du sommet d 'une é l e c t r o d e  

de tungstène de diamètre  1 ,5  mm po l luée  dans les mhes cond i t i ons  que 

précédemment par 75 é t i n c e l a g e s  réalises s u r  une ma t r i ce  d'aluminium r a f f i n é .  

- les v a r i a t i o n s  s imul tanées  de concen t r a t i ons  massiques en 

tungstène e t  aluminium e n t r e  les po in t s  A e t  B ( v o i r  image op t ique  précé- 

dente)  s i t u é s  respect ivement  a u  coeur d e  l ' é l e c t r o d e  e t  à l ' e x t r é m i t é  

de la  g o u t t e  de p o l l u t i o n  ( t o u t  a u t r e  i t i n é r a i r e  é t a n t  évidemment équiva- 

l e n t )  . Cette a n a l y s e  met en évidence l a  formation,  au  sommet d e  1 ' é lec-  

t rode de  tungstène de  diamètre  1 ,5  mm d e  la  phase E à haut po in t  de 

fusion.  

L ' ana lyse  d 'une é l e c t r o d e  de  ce type pol luée  successivement 

par 75 é t i n c e l a g e s  s u r  une matrice d'aluminium r a f f i n é  e t  par  75 é t i n c e l a g e s  

s u r  une matrice de  z i n c  nous a permis d e  c o n s t a t e r ,  d 'une p a r t ,  l a  déc ro i s -  

sance d e  l a  phase précédente  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  la  présence de z i n c  en très 

f a i b l e  concen t r a t i on  ( < 0,5%) à l a  p é r i p h é r i e  d e  cette d e r n i è r e .  



Figure 27 
Image op t ique  de l a  coupe d'une é l e c t r o d e  de tungs tène  e t  v a r i a t i o n s  
de concen t r a t i on  A l  e t  W l o r s  d'un balayage. 





III - 4. DISCUSSION 

Une f r a c t i o n  s u b s t a n t i e l l e  des  ma trices ana lysées  e s t  vaporisée 

au  po in t  d ' impact des  décharges pendant l e  préflambage e t  pendant 1' in t é -  

g r a t i o n .  Après l ' i n t e r r u p t i o n  des  d i v e r s e s  décharges,  les vapeurs métal- 

l i q u e s  a i n s i  c r é e s  vont e n s u i t e  se condenser s u r  les p a r o i s  du statif, 

s u r  1 ' é c h a n t i l l o n  e t  également s u r  1 ' é l e c t r o d e  de  tungstène.  

Pour les d i v e r s  éléments c o n s t i t u t i f s  d e  l a  ma t r i ce  ana lysée ,  

c e t t e  condensation s e  fai t  dans l e  temps dans l ' o r d r e  déc ro i s san t  des  

températures  de  vapor i sa t ion .  S i  l ' o n  admet que l a  v i t e s s e  de  r e f r o i d i s -  

sement des  zones a f f e c t é e s  par l a  décharge e s t  r a p i d e  aux températures 

très é l evées ,  l a  d i f f é r e n c e  importante  e x i s t a n t  e n t r e  l a  température de 

vapor i sa t ion  de  1 'aluminium (2057 O C )  e t  c e l l e  du z i n c  (907 O C )  engendrera 

p l u s i e u r s  phénomènes : 

a )  Les vapeurs d'aluminium vont s e  condenser très rapide-  

ment au  niveau de la  zone où elles o n t  été engendrées. Les vapeurs de 

z i n c  quant à e l l e s ,  avant  q u ' e l l e s  pu issent  s e  condenser ,  peuvent d i f f u s e r  

largement au tou r  de la zone précédente.  Ce phénomène d o i t  expl iquer  l ' i m -  

portance du volume de la  g o u t t e  s o l i d i f i é e  apparue a u  sommet d e  l ' é l e c t r o d e  

de  tungs tène  lorsque  la  matrice ana lysée  est l 'aluminium ou un a l l i a g e  à 

base d'aluminium ( é l e c t r o d e  1 )  e t  a u  c o n t r a i r e  la  f a i b l e  p o l l u t i o n  r e l a t i v e  

(volume de  la gou t t e )  e n r e g i s t r é e  dans l e  c a s  du z i n c  ( é l e c t r o d e  5 ) .  

b) De La même façon l e  z i n c  apparu sur l ' é l e c t r o d e  dans 

ce d e r n i e r  cas d i s p a r a î t r a  très rapidement e t  presque complètement l o r s  

du passage à l ' a n a l y s e  d 'une matrice aluminium ( é l e c t r o d e  5 --9 é l ec -  

t rode  6 ) .  Inversement, 1 'aluminium apparu s u r  une é l e c t r o d e  ne d i s p a r a î t r a  

que très d i f f i c i l e m e n t  de  c e l l e - c i  e t  cont inuera  à pe r tu rbe r  grandement 

l ' a n a l y s e  d'une mat r ice  de  z i n c  ( é l ec t rodes  1 à 4 ) .  La d i s p a r i t i o n  du 

zjnc n ' e s t  cependant pas complète e t  per turbe  également quelque peu l e s  

r é s u l t a t s ,  Ceci d o i t  ê t r e  a t t r i b u é  au  f a i t  que l e  z i n c  l i b é r é  d e  l ' é l e c t r o d e  

d&s la  première décharge n ' e s t  pas  complètement é l iminé  d e  l ' e n c e i n t e  

par  l a  s u i t e  e t  peut s e  recondenser en  partie sur l ' é l e c t r o d e  e t  s u r  

l ' é c h a n t i l l o n .  Le changement de  po in t  d ' impact à chaque décharge fa i t  

que cet élément r éappa ra î t  t ou jou r s  à une teneur  supé r i eu re  à c e l l e  de 

la  matrice aluminium analysée .  



Il e s t  d i f f i c i l e  de conna î t r e  avec c e r t i t u d e  les températures 

a t t e i n t e s  par l e  sommet de  l ' é l e c t r o d e  de tungstène soumis a u  bombardement 

de p a r t i c u l e s  é l e c t r i s é e s  pendant l a  décharge e t  de c e  f a i t ,  l e s  d i v e r s e s  

t ransformations physiques ayant  a f f e c t e r  la  couche s u p e r f i c i e l l e  du 

s m e t  d e  1 ' é lec t rode  . L ' appa r i t i on  a p r è s  s o l i d i f i c a t i o n  des  d i v e r s  a l -  

l i a g e s  A l  W d o i t  t rouve r  son o r i g i n e  dans l a  r é a c t i o n  de  l 'aluminium 
X Y  

l i q u i d e  avec  c e t t e  couche s u p e r f i c i e l l e .  

La phase l i q u i d e  obtenue e s t  p lus  ou moins r i c h e  en tungstène 

se lon  que c e t t e  couche s u p e r f i c i e l l e  r é a g i s s a n t  avec  l 'aluminium est p lus  

ou moins importante.  Deux p o s s i b i l i t é s  on t  é t é  a i n s i  mises en évidence 

dans c e t t e  étude : 

a )  Dans l e  cas d'une é l ec t rode  de diamètre  1,5 mm, un 

enrichissement  en tungs tène  du l i q u i d e  proche de  la canpos i t ion  d e  l a  

phase 2 . 

b) Dans l e  c a s  d 'une é l ec t rode  de diamètre  2 mm, a p p a r i -  

t i o n  d ' u n e  phase l i q u i d e  nettement p lus  pauvre en tungstène.  La success ion  

des  couches de  teneur  c r o i s s a n t e  en  aluminium montre dans c e  d e r n i e r  c a s  

que l e s  r é a c t i o n s  p é r i t e c t i q u e s  s o n t  incomplètes en r a i s o n  de  l a  grande 

v i t e s s e  d e  re f ro id issement .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  des  phénomènes d e  p o l l u t i o n  e n r e g i s t r é s  l o r s  

de l ' a n a l y s e  d é t a i l l é e  d'une ma t r i ce  d'AS9 U3 e t  l o r s  du passage d e  cette 

matrice à une mat r ice  d e  z i n c  r e s t e  complexe en  r e l a t i o n  avec l a  m u l t i p l i -  

c i t é  des  f a c t e u r s  dont  il f a u t  t e n i r  compte dans c e  cas. 

Néanrnoins,llinterprétation de la polZution de l'électrode peut se résumer 

de Za manière suivante : 

Un phénomène de "vaporisation et de condensation" sélectives 

entraine la formation d'uns concrétion métallique sur l'dlectrode. 

Celle-ci est importante avec les matrices aluminium ou à base d'aluminium 

et ne s1e2Ùnine que tres difficilement par la suite contrairement au cas 

des matrices à base zinc. Ceci est à relier aux températures de vaporisation 

de chacun de ces métaux. 



La r é a c t i o n  du tungstène avec l 'aluminium est mise en évidence 

avec formation se lon  les e s s a i s  pr incipalement  des  phases h et  6. 
L'aluminium déposé s u r  l ' é l e c t r o d e  p a r t i c i p e  par  l a  s u i t e  aux 

signaux émis l o r s  des  é t i n c e l a g e s  des é c h a n t i l l o n s  à ana lyse r  e t  per turbe  

l ' a n a l y s e .  Cette in f luence  est d ' au t an t  p l u s  s e n s i b l e  que la  teneur  en  

aluminium de  l ' é c h a n t i l l o n  est f a i b l e  ( c a s  d e  l a  ma t r i ce  z inc)  e t ,  à la  

l i m i t e ,  l e  signal obtenu ne correspond qu ' à  l 'aluminium déposé s u r  l ' é l e c -  

t rode.  Les é t i n c e l a g e s  s u c c e s s i f s  correspondent a l o r s  à l a  dépo l lu t ion  

de 1 ' é lec t rode .  

Avec l e  z i n c  déposé s u r  1 ' é l e c t r o d e ,  nous n'avons pas c o n s t a t é  

la  formation d'un composé in t e rmé ta l l i que  e t  compte t enu  de son é l imina t ion  

par vapor i sa t ion  p lus  f a c i l e ,  on observe une décro issance  des s ignaux due 

à l a  dépo l lu t ion  p lus  r a p i d e  que dans l e  c a s  précédent  s a n s  o b t e n i r  s a  

complète é l imina t ion .  

Ces phénomenes ont pour conséquence de rendre impossibze l'ana- 

lyse successive des différentes matrices zinc et azwniniwn, en utilisant 

la même e2ectrode. 

 application de Za méthode a été faite pour chacune des matrices. 

Mais dans c e t t e  approche, nous avons négligé les contraintes 

liées au contrôle de fabrication : 

- l e  r e s p e c t  du plan de charges  pour l 'ensemble des  

ana lyses  j ou rna l i è r e s .  

- la  p r i s e  en compte du niveau de  p r i o r i t é .  

Cette simplification qui s'est avérée inopportune a entrain6 

un manque de reproductibilité des analyses, tant au premier degré par 

suite des amorçages a u  bornes de Za source, qu'au second degré par suite 

"d'un effet de mémoire" Zié à la concrétion de Z'eTectrode et à Za poZZu- 

tion du statif. 

L'analyse par microsonde a permis d ' i n t e r p r é t e r  l e s  phénomènes 

au niveau de l ' é l e c t r o d e .  



CHAPITRE III u 
1 MODELIÇATION DE LI EXCITATION I 

1 - LA SOURCE MIXTE DE LA MULTI-SOURCE 

Le schéma de p r i n c i p e  de ce sous-ensemble est l e  s u i v a n t  : 

i 8 . ., c .  . 

Figure 28 



Les  é l ec t rodes  d ' ana lyse  s o n t  branchées d 'une p a r t  : 

- aux bornes d'Un c i r c u i t  de haute  fréquence fou rn i s san t  

l ' é t i n c e l l e  q u i  provoque L'amorçqe de l a  décharge e t  i o n i s e  l ' e s p a c e  

in t e r - é l ec t rode  El. Ce c i r c u i t  est a l imenté  par  l e  t ransformateur  haute  

t ens ion  T2 q u i  charge l e  condensateur C2 (à  2,S n F )  à t r a v e r s  la diode 

D2 à la  tens ion  c r ê t e  d e  T2. 

- aux bornes d f u n  c i r c u i t  d ?  puissance comportant c a p a c i t é  

Cl - inductance LI e t  r é s i s t a n c e  R I  e t  c h i r g é  ae f o u r n i r  l ' é n e r g i e  néces- 

saire à la  décharge. Le condensateur C l  s2 charge à t r a v e r s  l e  r ed re s seu r  

Dl e t  l a  self LI à la  t ens ion  du t ransfonnateur  de  puissance basse 

tens ion  T l .  

Les éléments du c i r c u i t  de décharge peuvent v a r i e r  dans l e s  

l i m i t e s  su ivan te s  : 

C l  = 5 à 5 5  y?? par  incrément d e 5  F 

LI = 50 - 120 - 360 pH 
v 

R I  = 2 , 5  à 100 R en 12 va leurs  échelonnées 

Ces deux c i r c u i t s  s o n t  a l imentés  par  une t ens ion  redressée  à une 

a l t e r n a n c e  à l a  fréquence (50 h e r t z )  du s e c t e u r .  Dans c e t t e  demie période 

s ' e f f e c t u e n t  les charges s imultanées des  condensateurs  des  c i r c u i t s  d 'a -  

morçage e t  d e  puissance, Pendant l ' a u t r e  demie pér iode  l e s  é l ec t rodes  mobiles 

de  l ' é c l a t e u r  synchrone se t rouvent  en regard d e s  é l e c t r o d e s  f i x e s  avec  

un r e t a r d  d e  0 , 5  m s  sur l e  changement d ' a l t e r n a n c e  e t  une é t i n c e l l e  HF 

l i b é r é e  par l e  c i r c u i t  d 'amorçage j a i l l i t  dans 1 ' espace in t e r - é l ec t rode  

q u i  s ' i o n i s e  e t  i n i t i e  instantanément  la  décharge du condensateur du 

c i r c u i t  de  puissance. Le cyc le  de  charge e t  de  décharge des  condensateurs 

se rep rodu i t  à l a  f réquence du courant  s o i t  avec  une p é r i o d i c i t é  de 20 m s .  

Si 1' é t i n c e l l e  du c i r c u i t  d'amorçage n ' a  pas une puissance s u f f i s a n t e ,  

l ' a r c  du circuit de puissance ne jaillira pas. 



II - MODELE M A T H E M A T I Q U E  D E S  C I R C U I T S  D E  D E C H A R G E  

Nous avons cherché à développer un modBZe mathématique pour 

estimer la valeur énergétique des conditions d'excitation fournies p r  

les circuits d'amorçage et de puissance et comparer ainsi les différentes 

conditions analytiques dans leurs phases opératoires : préflambage et inté- 

gration. 

II - 1 .  I N T R O D U C T I O N  D E S  N O T I O N S  D E  B A S E  

II-1-1 M<se en équation du phdnomene 

- Considérons l a  por t ion  AB d 'un c i r c u i t  de  r é s i s t a n c e  R 

d ' inductance L e t  comprenant un condensateur de c a p a c i t é  6. La l o i  d'Ohm 

permet d ' é c r i r e  : 

Dans l e  cas des  c i r c u i t s  de décharge d e  l a  multi-source c e t t e  

por t ion  de c i r c u i t  est bouclée sur les é l e c t r o d e s  du statif. 

- notion de décharge : 
La décharge a u  niveau des é l e c t r o d e s  est d é f i n i e  par  : 

Son i n t e n s i t é  1 l i é e  à l a  charge du condensateur par l a  r e l a t i o n  : 

Sa tens ion  UA : aux bornes des  é l ec t rodes .  E l l e  dépend essen-  

t i e l l emen t  de  l ' i n t e n s i t é  de  courant  de décharge su ivan t  l a  formule 

empirique de AYRTON : 



c + d l  
UA= a +  b l  + - V o l t s  

1 

a , b , c , d  : c o n s t a n t e s  q u i  dépenden t  du gaz e t  d e s  é l e c t r o d e s  
1 = i n t e n s i t é  du c o u r a n t  
1 = l ongueur  d e  l ' a r c  

c+dl Pour l e s  f o r t e s  va l eu r s  d 1 i n t e n s i t &  l e  terme - e s t  1 
f a i b l e  par r appor t  a u  terme asymptotique a + b, 

- hypothèse de t rava i l  : nous supposons que l ' i n t e n s i t é  

du courant  de  décharge e s t  suffisamment grande pour admet t re  1 'hypothèse 

que l a  tension aux bornes des aec t rodes  UA e s t  constante e t  égale à sa 

valeur asymptotique. Celle-ci e s t  estimée à 60  Vol t s  dans l e  cas d'une 

décharge sous atmosphhe d'argon avec une contre eZectrode de tungstène 

e t  un espace i n t e r  eZectrode de 5 m m . ( 1 2 )  

C e t t e  t ens ion  e s t  également l a  t ens ion  minimale des  condensateurs 

ap rè s  décharge. 

- l 'équation d i f f é r e n t i e l l e  du c i r cu i t  de décharge e s t  donc : 

II-1-2 Définition des valeurs énergétiques de 1 ' exc i ta t ion  au ni- 
veau de ZtéchantiZlon, caractérist iques des phases opéra- 
t o i r e  de 2 'analyse 

Les deux phases o p é r a t o i r e s  s o n t  les su ivan te s  : 

- l e  préfZambage permettant  l a  mise en cond i t i on  de  1'4- 

chan t i l l on  e n  vue de son ana lyse .  Il peut ê t r e  a s s i m i l é  à un régime 

t rans i to i re .  



- l ' in tégra t ion  qui  e s t  l a  sommation des i n t ens i t é s  

lwnineuses indui tes  par l e s  courants de décharge au niveau de Z'échantillon. 

L'analyse proprement d i t e  de l ' échant i l lon  s ' e f f e c tue  durant c e t t e  phase. 

EZZe peut ê t re  assimilée à un régime permanent. 

Entre  les phases o p é r a t o i r e s ,  les t r a n s f e r t s  d ' éne rg i e  de l a  

m u r c e  à l ' é c h a n t i l l o n  peuvent être comparés en q u a n t i t é  e t  en q u a l i t é ,  

par s u i t e  de la s t a b i l i t é  de s  paramètres é l e c t r i q u e s  de  l ' e x c i t a t i o n  ( t e n s i o n  

de crête cons t an t e  pour les a l imen ta t i ons  e t  c o n f i g u r a t i o n  s t a b l e  des  

c i r c u i t s )  . 

En q u a n t i t é  : par  la  somme des  éne rg i e s  impuls ionne l les  

des  décharges é l émen ta i r e s  pendant l a  durée d e  la  phase opé ra to i r e .  

En q u a l i t é  : par  les no t ions  de puissance i n s t an t anée  

maximale e t  moyenne de l ' é n e r g i e  impuls ionne l le  de l a  décharge q u i  carac- 

térise l e  niveau d ' e x c i t a t i o n  thermique des  atomes de l ' é c h a n t i l l o n .  

a )  Bilan énergétique d'une décharge 

Le bilan énergétique correspond à l a  variation d'énergie de 

chaque élément entre deux niveaux, quelles que soient l e s  modalités de 

ce t t e  variution.  

11 peut être t i r é  d e  l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  du c i r c u i t  de  

décharge, exprimée en  t e n s i o n  : 

Pour un i n t e r v a l l e  d e  tempt d t ,  on m u l t i p l i e  chaque membre de  

l ' é q u a t i o n  par  les membres correspondants  de  l a  r e l a t i o n  : 

- dq = I d t  

soit 
q  2 - . d q  = UA.I.dt + R.1 . d t  + L.I.dI 
C 



Par i n t é g r a t i o n  d e  l ' i n s t a n t  i n i t i a l  t = O à l ' i n s t a n t  t ,  

nous obtenons l e  b i l a n  énergé t ique  i n s t a n t a n é  du c i r c u i t .  A l ' i n s t a n t  

i n i t i a l ,  l e  condensateur est chargé à l a  t ens ion  d e  c r ê t e  de  l a  sou rce  

q(0)  = CVO e t  l ' i n t e n s i t é  d e  courant  est n u l l e  I ( 0 )  = O .  A l ' i n s t a n t  t ,  

la charge du condensateur est q ( t )  = CV e t  l ' i n t e n s i t é  e s t  I ( t ) .  

s o i t  l a  r e l a t i o n  q u i  t r a d u i t  l a  v a r i a t i o n  de  l ' é n e r g i e  accumulée dans l e  

condensateur par  l a  s m e  des  t r o i s  éne rg i e s  su ivan te s  : c e l l e s  d i s s i p é e s  

dans l ' e space  i n t e r  é l e c t r o d e  e t  dans l a  r é s i s t a n c e ,  e t  l a  v a r i a t i o n  de 1'6- 
ne rg ie  t r a n s i t o i r e  accumulée dans l ' i nduc tance .  

A l ' i n s t a n t  f i n a l ,  nous supposons é t a b l i e s  les va l eu r s  su ivan te s  : 

V = U pour l a  tens ion  du condensateur A 
1 = O pour l ' i n t e n s i t é  du couran t ,  ce  qui  implique q u e  l ' é n e r g i e  

accumulée dans l ' i nduc tance  devien t  n u l l e  

La r e l a t i o n  s 'écrit  a l o r s  : 

par  l ' i d e n t i f i c a t i o n ,  l ' exp res s ion  d e  l ' é n e r g i e  d i s s i p é e  dans l a  résis- 

tance  s 'écrit : 



Ainsi pour une décharge eTémentcire, nous posons : 

w est l'énergie totale du condensateur. Accwnulée pendant 
t 

Za charge,eZZe est restituée pendant la ddcharge. 

w est l'énergie dissipée dans l 'espace inter 6Zectrode durant 
a 

une décharge. 

Soit 9 le rendement énergétique de décharge. C'est l e  

r appor t  de  1 ' éne rg ie  wa d i s s i p é e  dans 1 'espace i n t e r  é l e c t r o d e  pendant 

une décharge à l ' é n e r g i e  t o t a l e  wt accmulee par l e  condensateur .  

soit 

En résuné l e  rendement énergé t ique  de l a  décharge dépend du niveau 

de t ens ion  appliquée. Sa va leur  est inversement p ropor t ionne l l e  à c e t t e  

tension.  



b)  Bitan énergdtique d 'une phase opérat ocre 

- soit W 2 'gnergie totale reçu6 par 2 'échuntiZZon durant une 
A 

anaZyse. Cette énergie WA est la somoe de l'énergie Wp durant le préflam- 

tage et de l'énergie I.JI reçue durant llinté%ration. 

Nous pouvons écrire : 

Dans ce cas 

wP e t  w1 r e p r é s e n t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  1 ' é n e r g i e  é l é m e n t a i r e  d  ' une  
a a d 'une  d é c h a r g e  pendant  l e  p ré f l ambage  e t  pendant  l ' i n t é -  

g r a t i o n .  

n  e t  n  r e p r é s e n t e - n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e  nombre d ' i m p u l s i o n s  d u r a n t  ' le pré f l ambage  e t  l ' i n t é g r a t i o n .  

T  e t  TI r e p r é s e n t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  l a  d u r é e  d e  préf lambage  e t  
P c e l l e  d e  l ' i n t é g r a t i o n  

f c a r a c t é r i s e  l a  f r é q u e n c e  du c o u r a n t  

n = f . T  e t n  = f . T  
P P  I 1 

11-1-2-2 Puissances 

Elles dépendent du mode de décharge suivant les valeurs relatives 

des paramètres électriques R et L du circuit. 

- A chaque instant de La décharge, nous pouvons définir 

l a  puissance instantanée 



- Pour chaque décharge, noLs pouvons d é f i n i r  : 

LQ puissance maxi.rna2e instantanée 

La puissance moyenne, a u t r e  grandeur  c a r a c t é r i s t i q u e  de 

la phase o p é r a t o i r e  est déterminée pendant l e  temps de décharge td 

= U 1 'M A . M  

Nous dé f in i s sons  l a  durée de  déc:k!ci'&c t c a m e  l e  temps néces- d 
saire, compté depuis  l ' i n s t a n t  i n i t i a l  t = O de l a  décharge pour que l a  

fonc t ion  de courant  s ' annu le  ou tende  asymptotiquement v e r s  zé ro  su ivant  

les a l l u r e s  d e  l a  décharge. Dans ce  d e r n i e r  c a s ,  nous obtenons une va leur  

f i n i e  du temps d e  décharge td e n  cons idérant  que l a  f i n  de l a  décharge e s t  

a t t e i n t e  pour une v a r i a t i o n  d e  l a  charge du condensateur correspondant à 

95 % d e  l a  v a r i a t i o n  t o t a l e  de  cette charge. 

au temps tM : grandeur c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  

phase o p é r a t o i r e  

Ces d i f f é r e n t e s  grandeurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  peuvent ê t r e  repré-  

s e n t é e s  par les schémas de l a  figure 29. 





II - 2. DETERMINATION DES MODES DE DECHARGE 

L'équation d i f f é r e n t i e l l e  du c i r c u i t  de  décharge e s t  une 

équation l i n é a i r e  de la  forme : aqU + bq' + cq = f ( t )  

La s o l u t i o n  géné ra l e  de  c e  type  d 'équat ion  d i f f é r e n t i e l l e  

est l a  s m e  de  la  s o l u t i o n  généra le  de  1 'Equat ion sans  second membre q u i  

représente  l e  régime t r a n s i t o i r e  de  l a  décharge e t  d 'une s o l u t i o n  par t icu-  

l i è r e  de l ' é q u a t i o n  avec  second membre q u i  en c o n s t i t u e  l e  régime permanent. 

Ce t t e  équat ion d i f f é r e n t i e l l e  e s t  du premier o rd re  quand l e  

c o e f f i c i e n t  a est nu l ,  du second o rd re  quand c e  c o e f f i c i e n t  e s t  d i f f é r e n t  

de  zéro. 

Nous aZ2ons étudier dans un premier temps, 2a décharge du 

premier ordre qui est le cas du circuit d'amorçage, puis dans un demieme 

temps Za décharge du second ordre qui est le cas du circuit de puissance. 

Dans chaque cas l ' é t u d e  cmprend  les é t apes  su ivan te s  : 

a) Détermination de Za fonction q = q(t) qui représente 

Za décharge du condensateur . A l ' i n s t a n t  i n i t i a l ,  l e  condensateur e s t  

chargé à la  t ens ion  d e  c r ê t e  de la source  q ( 0 )  = CVO 

b)  Détermination de Za fonction I = I(tl qui représente 

Z'intensiti du courant de décharge, par dérivation de la fonction 

q = q(t) ; 1 = - * A 1 ' i n s t a n t  i n i t i a l ,  l ' i n t e n s i t é  est n u l l e  1 ( O )  =O 
d t  ' 

c) Détermination des variutions des fonctions q(t) 

et I(t). 

Pour l e  tracé des  courbes q  = q (  t )  e t  1 =(  t )  , l a  r e l a t i o n  

I = - d t  dq implique de  f a i r e  les rexarques su ivan te s  : 

- aux r a c i n e s  de  l ' é q u a t i o n  I ( t )  = O correspondent  l e s  

extréma de l a  fonc t ion  q  = q ( t )  



[I(tJ = O  - aux r a c i n e s  d e  l ' é q u a t i o n  dt 
correspondent les extréma de l a  fonc t ion  1 = I ( t )  e t  les p o i n t s  d ' i n -  

f lex ion  d e  la  fonc t ion  q = q ( t ) .  

dl Détermination du temps de décharge td par résoZution 

de Z'équation de définition de ce temps td. 

à condi t ion  que I ( t d )  = O ou I ( t d )  # O 

11-2-1 Décharge du premhr ordre 

Dans ce cas, 1' inductance L est n u l l e  e t  1 'équat ion  d i f f é r en -  

t i e l l e  du c i r c u i t  d e  décharge s 'écrit : 

P a r  r é s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  sans  second membre, nous obtenons : 

s o i t  d 4  9 - = -- 
d t R C 

Chaque membre de 1 'équat ion e s t  homogène à [ Q  1 [TI-' 
Soit = RC l a  cons t an te  de temps c a r a c t é r i s t i q u e  du c i r c u i t ,  

on o b t i e n t  : 



La s o l u t i o n  p a r t i c u l i è r e  de 1 'équat ion avec  l e  second 

membre est : 

La s o l u t i o n  généra le  d e  l a  fonc t ion  de décharge du premier 

o rd re  s 'écrit : 

La condi t ion  i n i t i a l e  permet d ' o b t e n i r  : 

q = a, + CUA = Cvo soit Qo = C(VO-UA) 

D'où la fonction ds décharge : 

et la fonction de courant : 

Etude des  variutions des fonctions : 

d1 e s t  n é g a t i f  que l  que s o i t  t x 



donc 1 est déc ro i s san t  de  1 ( O )  à O pour t v a r i a n t  d e  O à 1 i n f i n i .  

 intensité 1 ne p ré sen te  pas d e  maximum, d e  même l a  fonc t ion  d e  dé- 

charge ne peut p ré sen te r  de po in t s  d ' i n f l ex ion .  

dq - e s t  n é g a t i f  q u e l  que s o i t  t 
d  t 

q est donc déc ro i s san t  de sa va leur  i n i t i a l e  q ( 0 )  = CVO à CU A 
pour t v a r i a n t  de O à l ' i n f i n i .  

La puissance maximale est alors la puissance instantande 

initZQZe 

s o i t  P = UA.I (0 )  donc 
M 

Le temps de décharge td s ' o b t i e n t  p a r  r é s o l u t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  

t -- 
RC 

1 -e = 0 , 9 5  s o i t  

La puissance moyenne de Za décharge est:  a l o r s  : 

O ,  95 P = w  donc 
td a 



II-2-2 D6charge du deuxième ordre 

11-2-2-1 In t roduct ion  des rbgùnes da décharge 

Dans ce cas, 1 ' inductance L est d i f f é r e n t e  de z é r o  e t  1 'équat ion 

d i f f é r e n t i e l l e  du c i r c u i t  de décharge s ' écrit : 

Par r é s o l u t i o n  de l ' équa t ion  s a n s  second membre, nous obtenons : 

2 
q  

2 
L~+ + RA + - = O s o i t  d + L R + +  = O  

d t d t  C d t 2  L d t  LC 

Chaque élément du premier membre de l ' é q u a t i o n  est homogène 

à (QI. [Tl -* 

R 
- 1 

-es t  homogène à [Tl 
L 

1 - e s t  homogène à 
L C 

S o i e n t  : 

2L - 4 
Z = -  e t  

1 R L Z  =[LC] l e s  c o n s t a n t e s  d e  temps c a r a c t é r i s t i q u e s  
d u  c i r c u i t .  



Nous recherchons les so lu t ions  de l a  forme 

o( é t a n t  un c o e f f i c i e n t  réel ou imaginaire 

Par dé r iva t ions  successives,  nous obtenons : 

o(t 
La condit ion nécessa i re  e t  s u f f i s a n t e  pour que q = (Qo+Q, t ) e  

s o i t  so lu t ion  de l ' équat ion  d i f f é r e n t i e l l e ,  s'exprime en remplaçant 

la fonction e t  ses dér ivées  dans 1 'équation. 

L'expression a i n s i  obtenue est identiquement n u l l e  quel que 

s o i t  t. 



2 1 
Qo # O  ; Q I  = O  ce qui implique L N  + R d +  - =  O  

C 

2 4 L  
avec R -- { O 

C  

2 1 
Lo( + R N + - = O  

Po # 0 ; Q I  f O  ce qui implique C 

2 L d  + R  = O  

avec R ~ - G  C = ~  

R  1 
donc O( = -- = -- 

2L m 

1 L'équation m2 + R N  + - = O est l'équation caractéristique 
C 

de l'équation différentielle du deuxiarne ordre. 

Les racines de l'équation caractéristiques peuvent être réelles 

ou imaginaires, distinctes ou confondues suivant les valeurs du discriminant: 

Nous étudierons successivement les deux cas suivants : 

2 4 L  a )  avec R  -- > 0 
C 



2 4L 
1) Si R --# O l ' é q u a t i o n  possède deux r a c i n e s  d i s t i n c t e s ,  

C r é e l l e s  ou i m a g i n a i r e s  

La s o l u t i o n  généra le  de  l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  s a n s  second 

membre e s t  : 

où 0(1 e t  q 2  s o n t  les r a c i n e s  de  l ' é q u a t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  

La s o l u t i o n  p a r t i c u l i è r e  de l ' é q u a t i o n  avec  second membre e s t :  

La s o l u t i o n  géné ra l e  d e  l a  fonc t ion  de décharge e s t  donc 

de  l a  forme : 

Par  a p p l i c a t i o n  des  cond i t i ons  i n i t i a l e s ,  nous obtenons : 



La fonct.lon de decharge e s t  a lor s  : 

La fonction de courant e s t  a lor s  : 

2 4L 
a )  R - C ) ~  ou 2 ,(z2 e t  Y, d2 sont l e s  racines r é e l l e s  

NOUS posons d = a + b 
1 d 2  <d, < 0 

avec 

O( En remplaqant les r a c i n e s  , e t f 2  par  l e u r s  v a l e u r s  dans 

l ' équa t ion  de la fonct ion d e  décharge, nous obtenons : 



a t 
a 

q = C UA + C ( V O  - U A ) e  ( c h b t  -- s h b t )  
b 

La fonction de décharge est : 
t 

La fonction de courant est : 

dq Pour t v a r i a n t  de O à l ' i n f i n i ,  1 est p o s i t i f  donc est 

n é g a t i f  ce qu i  implique que q est déc ro i s san t  

Nous sommes donc dans 2e cas d'un rdgirne de ddcharge apkriodique. 



2 4 L  
b )  R - C < O  ; O (  1 e t 4  s o n t  l e s  r a c i n e s  2 

i m a g i n a i r e s  

Nous posons d l  = a + i b '  

0( = a - i b '  
2 

a v e c  R 
a = 2 L  

Nous t ransposons l e s  fonc t ions  précédemment é t a b l i e s  dans l e  

cas des r a c i n e s  r é e l l e s  en fonc t ions  correspondant aux  r a c i n e s  imaginaires  

par  s u b s t i t u t i o n  d e  l ' exposan t  b t  e t  i b l t ,  c e  q u i  s e  t r a d u i t  par  l e s  

r e l a t i o n s  de t r a n s p o s i t i o n s  su ivan te s  : 

b t  --2 i b ' t  

c h b t  .-> c o s b ' t  

s h b t  --7 i s i n  b ' t  

On o b t i e n t  a l o r s  

a  
q = C UA + c(V - UA)e . c o s b ' t  - -i s i n  O 1 i b l  

fonction de décharge s s t  : 

l 



La fonction de courant est : 

a t a t 

1 = '0 - 'A 
e .i s i n b l t  = '0 - 'A 

i b ' t  b l L  .e .sin b l t  

La fonc t ion  I( t )  e s t  une fonc t ion  pér iodique ,  s ' annulant  pour l e s  

va l eu r s  du temps t t e l  que t0 = kT E l l e  est maximisée par  l a  courbe T* 
vo - u a t  a t  

IN e t  minimisée par  l a  courbe Im =- '0 - 'A b l L  e (courbes enveloppes 
b'L 

de la fonc t ion  d e  décharge) . 

Ces fonct ions  extrémales  de I ( t )  tendent  v e r s  zé ro  quand t 

tend v e r s  l ' i n f i n i .  

Tl s'agit donc d'un régime de dhcharge pseudo-périodique ou 

osciZZant amorti. 

La s o l u t i o n  g é n é r a l e  de  1 'équation d i f f é r e n t i e l l e  sans  second 

membre est : 

La s o l u t i o n  p a r t i c u l i è r e  de  l ' é q u a t i o n  avec second membre e s t  : 



La so lu t ion  généra le  de l a  fonction de décharge est donc de 

l a  forme : 

Par app l i ca t ion  des  condit ions i n i t i a l e s ,  nous obtenons : 

q ( 0 )  C Vo = CU + Q A O soit 

Qo = C(VO-UA) 

soit Q, + d ~ ,  = O 

fonc t ion  de décharge e s t  a i o r s  : 

Lu fonct ion de courant e s t  : 



Pour t v a r i a n t  de O à l ' i n f i n i ,  1 est p o s i t i f  donc dq est dt 
n é g a t i f  ce q u i  implique que q est d é c r o i s s a n t .  

Ce régime représente Ze régime crit ique ou cas l imi te  des régimes 

de décharge précédemment déf inis .  

11-2-2-2 Etude des régimes de décharge 

a )  l e  régime oscil lant amorti 

~éterminat ion des extréma de Za fonction de courant I ( t )  . 

La fonction de courant e s t  l a  suivante : 

Elle e s t  de la forme 



Aux va leu r s  de  t ,  v é r i f i a n t  la  r l e l a t i on  d1 - O correspondent l e s  dt- 
valeurs  extrémales  d e  la  fonc t ion  d e  courarit 1 ( t ) . 

s o i e n t  : t l e s  va l eu r s  de t correspondant aux 1:4 va leu r s  maximales M 

tm l e s  va l eu r s  de t correspondant aux Im v a l e u r s  minimales 

.e (b'cos btt + a sin b't) = O 

t=t 
M 

t=t t=t 
m rn 

Ceci implique que b'cosb't + asinbtt = G 

d'où 
b ' 

tg bitM = tg b't, =-- 
a 

avec 

soit 

Le domaine de variation de est défini par les bornes : 

De tg 'f nous pouvons déduire : 



s = cos y - 1 
b ' - 

a = SLC m 

Par résolution des équations trigonométriques 

k k Nous obtenons l e s  v a l e u r s  des  temps e t  tm correspondant a u  

maximum e t  minimum d ' o r d r e  k. 

k 
l (2kiT. + avec K = O, 1 .... etc.. . . tM = T i  

k l 
(2k + 117 +y avec K = 0 , l  .... etc .... tm = b' 

En r e p o r t a n t  ces va l eu r s  de temps dans l a  fonc t ion  de couran t  

on détermine les v a l e u r s  ex t rémales  de 1 ( t )  . 

a t 
k 

k k '0 - 'A m 
I(t,) = Im = b l L  .e : sinb' t k 

m 



En remplaçant les va l eu r s  des  temps tfj e t  ti par l e u r s  

express ions  : 

a t  2kÏÏ 
M b '  

e = e . e e t  s i n  b 't, = s i n  ( 2 k T  + q  = s i n  k 

a t 2 k T  ?Lw2 - 
M b '  b ' 

k  - - 
e = e . e e t  s i n  b l t  = s i n  ( 2 k l l + I I  + q )  = - s i n 9  

rn 

k On o b t i e n t  les express ions  de I~ e t  Im 
M 

2 k 7  

I< - 'O - "A s i n  b ' 
. - .e . e b ' 

IM - L b ' - \ 
2 k Ï Ï  -- II -- 

II< = I~ .e O O 
m O tgY avec I = - I .e 

rn M 

Les vaZeurs e x t r ~ m a Z e s  de Za fonc t ion  de courant sont a l o r s  : 

i 

2KT -- - 
k O tg1! O 

n 
tgy  

IM = 1 .e 
M 

avec IM = (Vo - UA) 

2 k T  -- TI -- 
k  O tgil 
1 = 1 .e 

O O t g y  
avec 1 = - 1 .e m rn rn M 

J 



Détermination du temps de Cécharge 

Il e s t  d é f i n i  par  les r e l a t i o n s  : 

Dans c e  cas, l e  temps de  décharge e s t  une r w i n e  p a r t i c u l i è r e  

de la  fonc t ion  d e  courant  I ( t )  = O 

Les r a c i n e s  de I ( t )  s o n t  : k T  

A l ' i n s t a n t  i n i t i a l ,  la  fonc t ion  de  courant  est donc n u l l e .  

Aux r a c i n e s  de  I ( t )  = O , correspondent  les extréma de  l a  fonc t ion  de 

décharge. 

Pour un extrémum de la  fonc t ion  de  décharge, l ' e x p r e s s i o n  

r é d u i t e  d e  c e l l e - c i  prend la  forme : 

k 
Nous i d e n t i f i o n s  l e  temps de  déhcarge td à la r a c i n e  t0 t e l l e  

que les i n é g a l i t é s  s o i e n t  v é r i f i é e s  : 



Ceci détermine l'expression du temps de décharge td dans 

le cas du régime oscillant amorti 

i --1 
KT /I 

td = \\a Log & ( ( k f b l  

t représente a i n s i  l a  plus grande racine de Za fonction de d 
courant qu i  borne inférieurement Za valeur du temps correspondant à Za 

variution de l a  charge du condensateur au seui l  de 95 % dans Zes fonctions 

extrémales de Za fonction de décharge. 

b )  Le régime cr i t ique  

Détermination de l'extrémum de l a  fonction de courant : 

La fonction de courant e s t  l a  suivante : 

c o r r e s p o n d  l lex t ré rnum d e  l a  f o n c t i o n  d e  c o u r a n t  



ce qui implique que 1 - - = O 
6 

soit 
2 L  

t~ 

Nous repor tons  ces va leu r s  dans l a  fonc t ion  de  courant  pour 

la dé termina t ion  du maximum. 

Selon l ' exp res s ion  d e  i+, l'intensité maximale IM peut 

être exprimée par les relations suivantes : 

Détermination du temps de décharge 

Il est défini par la relation suivante : 



Nous obtenons a i n s i  1 'équat ion : 

qui est résolue numériquement par méthode itérative 

D I &  l a  va leur  du temps de décharge dans l e  cas du régime 

c r i t i q u e .  

C )  Le régime apériodique 

Détermination de Z'extrémwn de la fonction de courant. 

ïa fonction de courant est Za suivante : 

A la  va leur  de t=tM v é r i f i a n t  l a  r e l a t i o n  [ = O 
t= tM - 

correspond l a  va leur  maximale d e  l a  fonc t ion  de  couran t  I ( t ) .  



Ce q u i  i m p l i q u e  q u e  a s h b t  + b  c h b t M  = O M 

c h b t M  s h b t  
M 

OU encore- - = - = 1 
a b  = 6 m 

b  
t h  b t M  = -- 

a 

En p o s a n t  b t  = = A r g t h  (-- M 1 
a  

d'où 
1 

t~ = b . Arg t h  (-- 1 
a  

En repor tan t  c e s  valeurs dans l a  fonction de  courant pour l a  

détermination du maximum 

D'où l ' express ion de l'intensité maxima2e 



D é t e n i ~ t i o n  du temps de décharge td 

Il e s t  d é f i n i  par l a  r e l a t i o n  suivante  : 

Dans l e  cas du régime apériodique,  l a  r e l a t i o n  d 'ordre  da((, ( O 

implique que l ' express ion  e -5 td s o i t  t rès i n f é r i e u r e  à l ' express ion 

-4 t,. 
e 

De ce f a i t ,  la  r e l a t i o n  

D ~ O Ù  l 'expression du temps de décharge dans l e  cas du régùne 

ap6riodique. 

1 1 
O( -O( 

. L o g  - 2 1 
t d  = iX; 20 d2 

avec 



II - 3. TABLEAU RECAPITULATIF 

Le t ab l eau  13 regroupe : 

- Les formules spécifiques pour chaque régime de décharge : 

Les fonc t ions  de  décharge du condensat3ur q ( t )  e t  c e l l e s  

de 1 ' i n t e n s i t é  d e  courant  I( t )  . 
La va leur  du temps tM auquel  correspond l'extrémum de la 

fonc t ion  d e  courant  IN. 

Le temps d e  décharge td 

- Les formuZes énergétiques communes à tous Zes r&g.imes de 

décharge : 

Lt6nergie  t o t a l e  wt d i s s i p é e  aux bornes du condensateur. 

L'énergie wa d i s s i p é e  dans 1 ' espace i n t e r  é l e c t r o d e  durant  

une décharge.  

Le r endmen t  énergé t ique  d e  l a  décharge,  

La puissance maximale pour chaque décharge ou puissance 

in s t an t anée  i n i t i a l e  : Pli . 

L'énergie W reçue par l ' é c h a n t i l l o n  du ran t  l e  préflambage 
P 

L' énergie  W reçue par  1 ' é c h a n t i l l o n  du ran t  1 ' i n t é g r a t i o n  . 1 

L'énergie t o t a l e  WA reçue par l ' é c h a n t i l l o n  durant  une 

analyse.  



7- "--- 1 
1 - 1  

i "--_ 
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1 -R 
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II - 4 .  COURBES GENERALE DES FONCTIONS DE DECHARGE ET DE COURANT DANS 

LES PREMIER ET DEUXIEME ORDRES 

Les a l l u r e s  de  la  décharge dans les premier e t  deuxième o r d r e s  

on t  é té  comparées e n t r e  elles par l a  méthode s u i v a n t e  : 

- on f i x e  pour t o u s  les modes l e  même niveau d 'énerg ie  pa r  

l e  choix  de  la  t ens ion  crête de la source e t  de la c a p a c i t é  du condensateur  

s o i t  : 

' 0  - 'A = 1000 Vol t s  ; C = 
' O  rF 

- on détermine e n s u i t e  les paramètres  é l e c t r i q u e s  complé- 

menta i res  des  c i r c u i t s  correspondant  aux d i f f é r e n t s  modes de  décharge, 

en cons idé ran t  comme c i r c u i t  de  base ,  c e l u i  du régime c r i t i q u e  e t  comme 

c i r c u i t s  limites, ceux correspondant  à l a  v a l e u r  n u l l e  d 'un paramètre R 

OuL. Ceci peut être i l l u s t r é  par l e  tab leau  14 c i - ap rè s  : 





r- 2L - La cons t an t e  de  temps - - - LC c a r a c t é r i s t i q u e  du 
R 

régime c r i t i q u e  a été f i x é e  à l a  va l eu r  de 5 ~ s ,  10 ps,  20 S. Les va l eu r s  r 
correspondantes  de  l a  r é s i s t a n c e  e t  de  l ' i n d u c t a n c e  s o n t  les  s u i v a n t e s  : 

KC = 5 YS c e  q u i  i m p l i q u e  que  LC = 2 ,5  PH 

6 = 10 ps c e  q u i  i m p l i q u e  que  LC = 10 PH 

d C  = 20 s c e  q u i  i m p l i q u e  q u e  LC = 40 pH r 
- 2L = 5 s c e  q u i  i m p l i q u e  que  R C  = 1 4 -  

R Y 

- LL = 10 s c e  q u i  i m p l i q u e  que  R C  = 2  4- 
R r 
- 2L = 20 s ce q u i  i m p l i q u e  que  R C  = 4 JI- 

R r 
Pour les régimes ad jacen t s  a u  régime c r i t i q u e ,  on ga rde  l a  même 

va leur  d ' induc tance  L e t  on fa i t  v a r i e r  l a  v a l e u r  de l a  r é s i s t a n c e  RC 
C 

symétriquement s e l o n  une progression géométrique de r a i s o n  2 .  

s o i t  R C - pour l e  régime amort i  
2 

e t  2 R pour l e  régime apér iod ique .  C 

On calcule les  fonc t ions  de  décharge q (  t ,  e t  de  couran t  

I ( t )  ( f i g u r e  30)  pour un i n t e r v a l l e  de  temps l im i t é  à 120 s e t  on t r a c e  les r 
courbes de v a r i a t i o n  correspondantes  aux  d i f f é r e n t s  modes de décharge. 

On e x t r a i t  de s  tab leaux  15,16,17 e t  18 r e p o r t é s  en annexe l e s  

va leurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  fonc t ions  t e l l e s  que l ' i n t e n s i t é  maximale IN 

à l ' i n s t a n t  tM et  l a  durée  de l a  décharge td, va l eu r s  n é c e s s a i r e s  à l a  dé- 

terminat ion de  la  puissance maximale i n s t a n t a n é e  e t  de l a  puissance moyenne 

de l a  décharge. 



Figure 30 



On obtient le tableau comparatif suivant : 

- u = 1000 v 
'0 A R = O  R C - R C 2RC 

C = 1 0  F r 2 ta 2R 4Aj 

= RC O 10 ys 20 YS 40 ps 

ler  ordre 
IM 

00 1 O00 500 250 

L = O  t~ O O O O 

td 
O 30 ys 60 ps 120 ps 

---------- 

R et L # O; critique suivant la diagonale 
pseudo-périodique pour la matrice triangulaire inférieure 
apériodique pour la matrice triangulaire supérieure 

Tableau 19 



On peut dédu i r e  : 

a) Le rôle des différents parmstres 

La c a p a c i t é  e t  la  t ens ion  f i x e n t  l e  niveau énergét ique 

de l a  décharge. 

La. r é s i s t a n c e  i n t e r v i e n t  dans l 'amort issement  de la  
LL décharge e t  sur l e  niveau de la  puissance par  l a  cons t an te  de  temps - R 

L'inductance i n t e r v i e n t  dans l a  s t a b i l i s a t i o n  de la  
2L décharge e t  s u r  l e  niveau de l a  puissance pîr les cons t an te s  d e  temps 

e t  m. 

b)  Le sens d'action des différents purmètres 

A inductance cons t an te  e t  r é s i s t a n c e  augmentant : 

IM d é c r o i t  

t d é c r o i t  
M 

t c r o i t  
d  

A r é s i s t a n c e  cons t an te  e t  inductance augmentant : 

IM d é c r o i t  

t c r o i t  
M 

t d é c r o i t  
d 

Nous avons donc é t a b l i  un modèle mathématique q u i  permet de 

d é c r i r e  les modal i tés  de  fonctionnement de l a  source.  

Ceci nous permet d ' a s soc i e r  à des  cond i t i ons  a n a l y t i q u e s  dé t e r -  

minées l e  type  de décharge adéq~ ia t  e t  de p r é c i s e r  les niveaux d ' éne rg i e  e t  

de puissance néces sa i r e s  à 1 ' e x c i t a t i o n .  



ADAPTATION DE LA METHODE SPECTROMETRI QUE 1 

Les d i s j o n c t i o n s  f réquentes  de l a  source ,  la  formation d'une 

concré t ion  mé ta l l i que  au  sommet de l ' é l e c t r o d e  e t  l 'encrassement  progress i f  

de la  chambre d ' é t i nce l age  e t  du s t a t i f  i n t e rvenan t ,  q u e l l e  que s o i t  l a  

matrice ana lysée ,  f o n t  que l ' a p p l i c a t i o n  de  la  méthode en cadence opera- 

t i o n n e l l e  p ré sen te  des  f a i b l e s s e s .  

Schématiquement,on peut d i r e  que la  q u a n t i t é  d e  pouss iè res  

méta l l iques  l i b é r é e s  l o r s  de  l a  phase o p é r a t o i r e  e s t  l i é e  à l ' é n e r g i e  de 

l ' e x c i t a t i o n .  Dans l e  c a s  où e l l e  est t r o p  importante  une p o l l u t i o n  

excess ive  de 1 ' é l ec t rode  e t  de  1 'espace environnant  s ' ensu i t .  Une révision 

des conditions opératoires s'est avé rée  ê t r e  de  première urgence pour 

1 ' a t t énue r .  

L 'a l te rnance  des  matrices u t i l i s a n t  la  même é l e c t r o d e  e n t r a i n e  

un effet de memoire. Pour l ' e l i m i n e r ,  une modification de la géom6trie 

du statif a été nécessa i re .  

Ces amél iora t ions  on t  é t é  envisagées.  Mais l e u r  op t imi sa t ion  

a é t é  t r i b u t a i r e  d'une mise en r o u t e  r ap ide  e t  d 'un  coû t  d ' i n t e rven t ion  

l e  p l u s  f a i b l e  poss ib le .  



L 

1 - REVISION DES CONDITIONS ELECTRIQUES 

I - 1.  ELABORATION DES TABLEAUX G U I D E S  

Pour 1 ' e x p l o i t a t i o n  r a p i d e  du modèle mathématique nous avons 

é l abo ré  d e s  tab leaux  guides  : d e s  va l eu r s  d ' énerg ie  é l émen ta i r e s  e t  des 

v a l e u r s  d ' i n t e n s i t é s  maximales, f o u r n i e s  par l a  sou rce  mixte ,  correspondant 

aux v a l e u r s  e f f e c t i v e s  des  paramètres  é l e c t r i q u e s  : t ens ion  - r é s i s t a n c e  - 
c a p a c i t é  - inductance.  

Pour les cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  ( é l e c t r o d e s  de  tungstène - pré- 

sence d 'a rgon  - géométrie du s t a t i f ) ,  l a  t ens ion  uA d é f i n i e  par l a  formule 

d'Ayrton es t  estiimée à 60 Volts .  

al Energies dtémentaires en joutes : wa = C UA (Yo - U A )  

Tableau 20 

N o u ~  dl s t inguonr  l e s  groupes d'énergies s u i v a n t s  : 



b)  Intensités &2es 

Les va leurs  des  i n t e n s i t é s  maximales on t  été é t a b l i e s  pour 

une d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  : Vo - UA = 1000 V. 

Pour une va leur  de  Vo d i f f é r e n t e  de  1060 V ,  il est néces sa i r e  

d 'appl iquer  un f a c t e u r  c o r r e c t i f  dont l e s  va l eu r s  s o n t  données en cor res -  

p n d a n c e  de  l a  va leur  Vo. 

Pour chacune des  t r o i s  va l eu r s  d ' inductance  d i spon ib l e s ,  nous 

avons é t a b l i  des  va leurs  d ' i n t e n s i t é  maximale q u i  s o n t  fonc t ion  des  deux 

paramètres : r é s i s t a n c e  e t  c a p a c i t é ,  chaque paramètre é t a n t  caractérisé 

respect ivement  par  les cons t an te s  de temps , e t  z2. (Tableaux 2 1-22-23). 

V~ 

facteur  

Dans l e  cas du régime apériodique : 7,  ( r 2  

Dans l e  cas du régime osc i l l an t  amorti : 1 ,)t2 

Ip - 2 

e-w 2 

IM = ( V o  - UA). avec tgq =(+ - 1) ' 

400 

0,37 

430 

0,37 

460 

0,40 

490 

0 ,43  

520 

0,46 

800 

0,74 

860 

0,80 

920 

0,86 

980 

0,92 

1040 

0,98 

1060 

1 
# 
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- régime critique, limites des régimes : oscillant amorti et apériodique 
Tableau 22 
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1 - 2. NOUVELLES CONDITIONS OPERATOIRES 

E l l e s  on t  été d é f i n i e s  en composant e n t r e  l e s  diffgrentes con- 

traintes e t  en tenant  compte d e s  possibiZités de choix ( v a l e u r s  des  para- 

mètres  é l e c t r i q u e s  o f f e r t e s  par  la  m u l t i  source) .  

Le préflambage opère  l a  mise en cond i t i on  de  1 ' échan t i l l on  durant  

un l a p s  d e  temps l e  p l u s  c o u r t  poss ib le .  Cela n é c e s s i t e  que Za puissance 

& l'excitation soit suffisante pour vaporiser localement Z'échantillon 

avant la fin de Za phase opératoire. 

 intégration correspond à l ' a n a l y s e  proprement d i t e .  E l l e  

n é c e s s i t e  une puissance suffisamment é l evée  pour o b t e n i r  d 'une p a r t  l ' e x -  

c i t a t i o n  de l a  r a i e  de  l ' é l émen t  c h o i s i  e t  d ' a u t r e  p a r t  une bonne sens i -  

b i l i t é  de l ' ana lyse .  C e t t e  puissance d o i t  cependant ê t r e  l i m i t é e  pour 

o b t e n i r  une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  ana ly t ique .  I l  f a u t  donc 'koser"les 

hergies des conditions opératoires pour obtenir le mei2Zez.u compromis. 

Le f a i t  d'employer l'argon l o r s  du balayage pour dépol luer  l a  

chambre d ' é t i nce l age  e t  l o r s  du préflambage e t  d e  l ' i n t é g r a t i o n  pour 

ana lyse r  l ' é c h a n t i l l o n  en atmosphère i n e r t e  e t  l u t t e r  c o n t r e  son oxydation 

n é c e s s i t e  que son d é b i t  s o i t  s t a b l e  e t  suffisamment é levé .  Par  cont re  si l e  

d é b i t  est t r o p  é levé  l ' é t i n c e l l e  e s t  chassée  s u r  l a  t a b l e  de Petrey e t  des  

amorçages s o n t  c réés .  Il f a u t  donc ajuster le débit à la quantité de métal 

vaporisé lors de l'étincelage dans chaque phase opératoire. 

L'obtent ion d ' ana lyses  p r é c i s e s  e t  r e p r o d u c t i b l e s  l o r s  de 

l ' a l t e r n a n c e  des  matrices impose une réduct ion  de  la po l lu t ion .  Cela 

n é c e s s i t e  une diminution de la puissance, c ' e s t - à -d i r e  une diminution 

de  l ' i n t e n s i t é  maximum du courant  de décharge e t  un ajustement de l'énergie 

de l'excitation pour régler Za durée de la décharge ( c i r c u i t  de puissance) .  

Pour diminuer l a  puissance,  on a  procédé à une augmentation de 

la résistance t ou t  en maintenant  la va leur  de l'inductance constante. 



La durde de Za décharge d o i t  ê t r e  limitée à une a l t e rnance  

soit 10 m s .  ( r e t a r d  d e  0 , 5  ms non compris).  La limite p ra t ique  que nous 

nous somes f ixés pour c e t t e  durée e s t  d'environ 70  1 de Za durbe maximaZe 

possible s o i t  : 9 , 5  m s  x 70 = 6,65 m s .  

Dans l a  gamme des  p o t e n t i e l s  d ' e x c i t a t i o n ,  il y a une s o l u t i o n  

de  c o n t i n u i t é  e n t r e  les p o t e n t i e l s  maxi : 800 à 1040 V e t  les p o t e n t i e l s  

mini  400 à 520 V ,  a u s s i ,  nous avons t ranslaté  l a  valeur mini-& à l a  

vaZeur maxi-mini de Za gamme. 

Etan t  donné que nous avons a m e n t é  l a  r é s i s t a n c e  à valeur  cons- 

t a n t e  de l ' i nduc tance ,  nous pouvons d i r e  que Ze mode de décharge e s t  apério- 

dique et dans ce c a s  la décharge peut ê t r e  a s s i m i l é e  à une décharge du 

premier ordre dont l e  temps de  décharge e s t  é g a l  à 3 RC. E t an t  donné que 

nous nous sonmes f i x é s  ce temps à 6650 s nous pouvons é c r i r e  que 

RC 5 2220 (us. 
r 

Dans l e  t a b l e a u  des  énergies é2émentaires nous avons o p t é  pour 

une va leur  d 'énerg ie  dans  l a  gamme de 1 à 2 J .  ( t a b l e a u  20). 

La durée des phases opdratoires a é t é  d é f i n i e  en t enan t  compte 

de 2 ' inditriduali té de chaque matrice ( température d e  vapor i sa t ion  d i f f é r e n t e ) .  

Du fait de la  diminut ion de  l a  t ens ion  dans l e  c i r c u i t  de puis- 

sance,  nous avons dû renforcer Za puissance du c i r cu i t  d'amorçage a f i n  

d ' é v i t e r  des décharges e r r a t i q u e s  q u i  per turbent  1 'analyse.  L 'augnentat ion 

de l a  puissance a é t é  e f f e c t u é e  en  diminuant l a  rgs is tance.  

Cmpte  tenu d e  c e s  remarques, nous avons d é f i n i  de nouvel les  

condi t ions  opé ra to i r e s .  Nous donnons ci-dessous les v a l e u r s  re tenues  e t  

f a i s o n s  ùmiédiatement l a  comparaison avec les v a l e u r s  i n i t i a l e s  ( tab leaux  

2 4, 2 5, 2 6) . 
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Discussion 

L'obtent ion d'une zone refondue impose que l ' é c h a n t i l l o n  z inc  

s o i t  p o r t é  aux envi rons  de  420° e t  l ' é c h a n t i l l o n  aluminium aux environs 

de 6 7 0 0 . C m e  l e s  conditions opératoires sont identiques pour le zinc et 

l'alwninium et qu'il faut éviter de vaporiser de tropgrandes quantités de 

zinc,ceta impose de réduire l'énergie. 

Etant  donné que les cond i t i ons  ana ly t iques  d e  llaluminium 

é t a i e n t  t r o p  énergé t iques  pour l e  z i n c  en r appor t  avec sa température de 

vapor i sa t ion ,  nous avons dû diminuer tes énergies élémentaires lors du 

prdfZambage ainsi que le temps de cette phase opératoire. L'appl ica t ion  de 

ces nouvel les  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  s ' e s t  t r a d u i t e  par  une baisse impor- 

tante de Za puissance maximate. Le de3it d'argon a été réduit à O 1 5 : 

q u a n t i t é  n é c e s s a i r e  e t  s u f f i s a n t e  pour a s s u r e r  son rôle dépol luant  dans 

ces  nouvel les  condi t ions .  

Les cond i t i ons  précédemment citées permettent  d ' o b t e n i r  pour 

le  z i n c  une zone refondue sans  pour a u t a n t  e n t r a i n e r  une vapor i sa t ion  

excess ive  de ce métal. Ces mêmes cond i t i ons  permettent  d ' ob t en i r  dans l e  

c a s  de  l ' a lun in ium une zone refondue s u f f i s a n t e  pour r é d u i r e  l ' e f f e t  de 

s t r u c t u r e .  

RS9 U3 (Figure 31) 29 (Figure 3 2 )  

1) Méthode classique(sous air) 2)Anciennes conditions 3) Nouvelles conditions 



Nous avons  p o r t é  en  a b s c i s s e  l e  temps d e s  p h a s e s  o p é r a t o i r e s  e t  

en ordonnée la  pu i ssance  moyenne. Les  é n e r g i e s  t o t a l e s  l i b é r é e s  pendant 

les phases  o p é r a t o i r e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  s o u s  forme d'histogramme par  d e s  

s u r f a c e s  p r o p o r t i o n n e l l e s  à leurs v a l e u r s .  Nous avons  c o n s i d é r é  les and- 

i y s e s  d e s  matrices aluminium e t  z i n c  e t  nous avons comparé pour chaque 

m a t r i c e  les  n o u v e l l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  Pour chaque matrice, nous 

observons  une diminution de t'énergie totale de ta phase du préflambago 

et une augmentation correspondante de la phase d'intégration pour tenir 

compte du fait que l 'énergie Zibérée a un moindre niveau de puissance. 

L 

Figure 33 



En i l l u s t r a t i o n ,  nous donnons les courbes c a l c u l é e s  des  fonc- 

t i o n s  de décharge q ( t )  e t  de  couran t  I ( t )  r e p r é s e n t é e s  par  les f i g u r e s  

(34-35-36). Les t ab l eaux  cor respondants  aux  c a l c u l s  s o n t  r e p o r t é s  en  an- 

nexe (27-28-29-30-3 1 ) . 

Tl? [th , 

i - =  
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Figure  34 

Anciennes cond i t i ons  - matrice A l  m i n  



Figu re  35 

Anciennes c o n d i t i o n s  - matrice Zinc 



Figure 36 

Nouvelles conditions - matrice Aluminium-Zinc 



I - 3. RESULTATS 

Cette amélioration basée uniquement sur une modifkation des 

conditions d'excitation, si eZZe amène une nette diminution de Za poZZution 

de Z'éZectrode n'est p s  suffisante, à eZZe seule, pour permettre Z'anaZyse 

en cadence opérationneZZe, en eZUninant tous risques de contamination. 

En effet ,  lorsqulon uti l ise la  même électrode pour des analyses respectives 

du zinc e t  de l'aluminium, la  dépoZ2ution nécessite un certain nombre 

d'étincelages avant d 'effectuer 1 'analyse de la  nouvelle matrice. Les 

figures (37 -38) illustrent l e  cas de séquences établies c m e  au tableau 10 

dans l e  cas de 30 étincelages. 

Figure 37 Figure 38 

Analyse du Zinc Analyse de l'Aluminium 



Cette procédure peut effectivement 2tre retenue mais ne permet 

pas l'analyse en cadence opérationnelle compte tenu du temps à consacrer 

à la dépoZlution (un minimum de  10 é t i n c e l a g e s  est à r e t e n i r ) .  

En conséquence la réviswn de la géometrie du statif s'est 

imposécet il nous a semblé poss ib l e  d ' a f f e c t e r  une é l e c t r o d e  e t  son p o r t e  

é l e c t r o d e  à l ' a n a l y s e  d e  chaque mat r ice  à cond i t i on  que leur substitution 

soit rapide. 

II - MODIFICATION DE LA GEOMETRIE DU STATIF 

Le nouvel ensemble comprend : 

- l e  b o î t i e r  avec  sa porte ,maintenue fermée l o r s  de l ' a n a -  

l y s e ,  par un électro-aimant .  

- l e  ~ t a t i f ~ p r o p r e m e n t  d i t  isolé électriquement et thermi- 1 
quement d e  la  masse de  l ' a p p a r e i l  comporte : 

La t a b l e  de Pe t rey  horizontale réalisée dans un b loc  de 

c u i v r e  a l l i é  au  béry l l ium et  chromée; C e  matér iau  é t a n t  c h o i s i  pour sa 

bonne c o n d u c t i b i l i t é  thermique e t  s e s  e x c e l l e n t e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  mé- 
caniques. Ce b loc  comporte un circuit interne de refroidissement par 

ci~cuZation d'eau a f i n  d ' é l imine r  les d é r i v e s  dues à l 'augmentation de  

température au  niveau d e  l ' é c h a n t i l l o n .  En son centre, une pastille de 

nitrure de bore permet d ' é v i t e r  les amorçages e t  concentre  l e s  décharges 

par son ouver ture  de 15 mm d e  diamètre.  

Le b l o c  i s o l a n t  

~e porte efectrode démontable au centre de la chambre 

dtétinceZage. Il est en tou ré  d'une cheminée en  t é f l o n  ou en céramique q u i  

avec la partie c e n t r a l e  d e  l a  t a b l e  de Pe t r ey  forme l a  chambre d f é t i n c e l a g e  

sous argon. ~'étanchétté de  ce d i s p o s i t i f  complet,  faci lement  démontable 

est assurée par la présence de joints torZQues à la jxrtie supérieure et 

inférkure du porte électrode. Le mandrin p o r t e  é l e c t r o d e  accepte  d i r e c t e -  

ment des  é l ec t rodes  de tungstène de diamètre  6 mm e t  des  fils de tungstène 

de 2 ou lm1115 avec un adap ta t eu r .  



- l e  b r a s  de  maint ien en p l ace  de l ' é c h a n t i l l o n  est 

réalisé en  matér iau  i s o l a n t  é lectr iquement .  Le c o n t a c t  é l e c t r i q u e  est 

a s s u r é  au  niveau de l a  s u r f a c e  de l a  t a b l e  de  Petrey.  Un d o i g t  main t ien t  

par  press ion  l ' é c h a n t i l l o n  en p l ace  ; c e  d o i g t  est monté s u r  un d i s p o s i t i f  

tournant  c e  q u i  permet de  l e  c e n t r e r  s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  

Le b r a s  e s t  maintenu en p o s i t i o n  basse par  un v é r i n  ac t ionné  

p r  de 1 'argon pré levé  à 1 ' a r r i v é e  généra le .  

- l e  d i s p o s i t i f  de  commande d'argon permet l e  rég lage  

de 1 ' en t r ée  d 'argon dans l e  spectromètre  

du balayage permanent du s t a t i f  

du s t a t i f  d'argon pendant l ' a n a l y s e  

les 

- les a l imen ta t ions  é l e c t r i q u e s ,  les c i r c u i t s  de  s é c u r i  

 uss soirs de  commande pour l e  démarrage e t  l 'arrêt de l a  source  

Le nouvel Ensemble 



P a s t i l l e  de ni t rure  de bore 

Electrode e t  porte électrode : : ~ ~ i . i .  



Dlverses amél iora t ions  mineures ont  porté sur l e  changement 

de la lentille en silice fondue par une lame en quartz à faces praZZèZes 

(diamètre 35 mm, épaisseur 4 man) améliorant l a  s t a b i l i t é  des  r é s u l t a t s  e t  

sur une diminution des dimensbns de l'ouverture du canal slickers : 8mn/3m5 

au  l i e u  de 8 m / 5 m  permettant une réduction du d é b i t  d'argon sans  pe r t e  

d ' e f f i c a c i t é .  

REMARQUE 

La solution d'unicité des conditions d'excitation intéressante 

en elle même peut appraztre à priori, comme critiquable. Le modèle mathé- 

matique doit permettre de déterminer des conditions ophatoires spécifiques 

à chaque matrice. Nous nous proposons de l'exploiter dans ce sens si les 

nécessités ult&ieures l'exigent. 

L 'ensemble des  modificat ions apportées e t  notananent 1 ' a f fec ta t ion  

d'un système électrode - por te  é lec t rode  spéci f ique  à chaque matrice i n t e r d i t  

tous r i sques  de pollut ion.  

En c e  qui  concerne l a  réponse analy t ique ,  elle ne dépend que 

des condi t ions  d ' exc i t a t ion  que nous avons re tenues  e t  c e l l e s - c i  sont  

s a t i s f a i s a n t e s  c m e  l ' i nd iquen t  les quelques va leurs  données ci-dessous 

à t i t r e  d ' i l l u s t r a t i o n .  p l u t ô t  que de donner came dans les tableaux 7 ,8 ,9 ,  

la c m p r a i s o n  par rappor t  aux valeurs  c e r t i f i é e s ,  nous donnons les 

moyennes de 30 l e c t u r e s ,  l e  6 correspondant à ces mesures, et  l e u r  i n t e r -  

v a l l e  de confiance ( tableaux 32, 33, 34). 

Dans l a  pra t ique  d'un cont rô le  de f a b r i c a t i o n ,  3 lectures sont  

s u f f i s a n t e s  pour répondre aux besoins de l ' analyse .  



Aluminium non a l l i é  : A5 

Tab leau  32 

A l l i a g e  d 'a luminium : AS9 U3 

Tab leau  33 

Z i n c  E l e c t r o l y t i q u e  Z9 

Z n %  

0,00l4:i,0014 

0,0003 

0,0014 
+ 

0,o001 

C u %  

0,0012 

'0,0003 

Elérnent 

moyenne 
30 l e c t u r e s  

6estimé de la 
popu la  

Tab leau  34 

M g %  

0,0002 

I n t e r v a l l e  d e  
c o n f i a n c e  

30 l e c t u r e s  
, 

' ~ e %  

0,204 

0,005 

M g %  Z n %  

S i %  

0,0710 

0,00 1 

S i % I C u %  

* 

 lém ment 

Elément 

moyenne 
30 l e c t u r e s  

< e s t i m é  d e  
l a  p o p u l a t i o n  

I 
I n t e r v a l l e  d e  

c o n f i a n c e  
30 l e c t u r e s  

0,0014 0,0040 0,0020 
t 2 

Mn % 

0,204 
+ 

O,o02 

M n %  F e %  

Fe 
PPm 

2,52 

O, 50 

2,52 
+ - 
O, 17 

I 

Pb 
PPm 

16,45 

0,41 

16,5 
+ - 
0,2 

0,0710)0,0012 
+ I 2 

0,~00~0,0001 

0,2170 

0,0028 

0,21700,0587 
2 

0,0015 

N i %  

moyenne 
30 l e c t u r e s  

6estirné de la 
p o p u l a t i o n  

I n t e r v a l l e  d e  

c o n f i a n c e  
30 l e c t u r e s  

1 

0,700; 0,225 
l 

Cd 
PPm 

2,79 

0,11 

2,79 
+ - 
0,05 

! 
P b %  S n %  [ T i %  i 

T i %  N i  % 

0,695 

0,0152 

0,695 
2 

0,006 

8,46 

0,09 

846 
t 

0,04 

0,007 

0,700 
t 

0,003 

3,0040'0,0020 

0,0326 

0,0006 

0,0326 
2 

0,0002 

P b % S n %  

0,0587 

0,0011 

t 
0,0004 

3,200 

0,044 

3,200 
2 

0,017 

0,005 

0,225 
2 

0,002 

0,00121 0,002 

0,0003i 0,0005 

- 

0,0004 

Cu 
PPm 

1,32 

0,21 

1,32 
+ - 
0, 09 

0,0040 

0,0004 0,0005 

O, 134)!0,0400 
I 

3,Q024/0,0008 
1 

3,1340!3,0400 

A l  
P  Pm 

0,71 

0,57 

O, 7 1 
+ - 
0,22 

Sn 
P  Pm 

2903 

0,86 

2,o + - 
0, 4 

2 
0,0009 

Ag PPm 

0,69 

0,07 

O, 69 
+ - 

O, 03 

t 
0,OOCj 

A 



Nous avons cherché à d é f i n i r  l e s  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  permettant 

de procéder à l ' a n a l y s e  des  ma t r i ce s  d i f f é r e n t e s  : aluminium et  z i n c  sur 

un s e u l  spectromètre ,  a l o r s ,  que généralement, ces ana lyses  s o n t  e f f e c t u é e s  

s u r  deux a p p a r e i l s  d i s t i n c t s .  

L ' o b j e c t i f  que nous poursuivions était  de r end re  opéra t ionnel  l e  

spectromètre  à acqué r i r  pour les besoins  du c o n t r ô l e  d e  f a b r i c a t i o n .  

Les ma t r i ce s  aluminium e t  z i n c  é t a n t  i s s u e s  de  deux cha ines  de 

f a b r i c a t i o n  totalement  d i f f é r e n t e s  , 1 ' a r r i v é e  des  é c h a n t i l l o n s  ne peut pas  

ê t r e  programmée pour permettre  d ' é t a l e r  l e s  ana lyses  dans l e  temps. Il 

était donc néces sa i r e  de  pouvoir incorporer  un é c h a n t i l l o n  d ' o r i g i n e  d i f f é -  

ren te ,dans  une série en cours  , e t  c e c i , s a n s  n u i r e  à la q u a l i t é  d e s  r é s u l t a t s  

a t tendus.  

Les e s s a i s  e f f e c t u é s  en c o l l a b o r a t i o n  avec l e  cons t ruc teur , sur  

chacune des  mat r ices , sembla ien t  i nd ique r  que l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  m u l t i  

source p e r m e t t r a i t  d e  résoudre l e  problème. Aussi,  l e  choix  d 'un  spec t ro-  

mètre ARL 31000 équipé de  c e t t e  sou rce  a é t é  re tenu .  



En f a i t ,  nous nous smes aperçus q u ' i l  était  impossible d ' in-  

t roduire  un échan t i l lon  de nature  d i f f é r e n t e  dans une série de mesures 

r e l a t i v e  à une matrice donnée. La cause p r inc ipa le  de c e t t e  imposs ib i l i t é  

r é s ide  dans Za poZZution de l ' é l e c t r o d e  êt de l a  chambre d '  é t incelage .  

Les e s sa i s  o n t  é t é  o r i e n t é s  dans deux d i r e c t i o n s  : l ' une  pour 

expliquer les phénomènes au niveau de 1 'é lec t rode ,  l ' a u t r e  pour rendre 

opérat ionnel  l ' appare i l l age  aux besoins du contrô le  de fab r i ca t ion .  

L'étude de l ' é l e c t r o d e  a é t é  f a i t e  par microsonde e t  l ' i n t e r p r é -  

t a t ion  de la  pol lu t ion  peut se résumer de la  manière su ivante  : un phénomène 

de vapor isa t ion  e t  de condensation s é l e c t i v e s  en t ra ine  la  formation d'un 

défaut  sur 1 'électrode.  Celui-ci est important avec les matr ices  aluminium 

ou à base d'aluminium et  ne s 'é l imine  que très d i f f i c i l ement  par  l a  s u i t e  

contraicement au  cas des  matrices à base z inc .  Ceci est à relier aux tem- 

pératures de vapor isa t ion  de chacun de ces métaux. La r éac t ion  du tungstène 

avec 1 'aluminium est mise en évidence avec formation, se lon  les e s s a i s ,  

principalement des phases 2 et 6. Avec l e  z i n c ,  déposé s u r  l ' é l e c t r o d e  

nous n'avons pas cons ta té  l a  formation d'un ccmposé in terméta l l ique .  

En ce qu i  concerne les aspec t s  analy t iques  : l'aluminium déposé 

sur l ' é l e c t r o d e  p a r t i c i p e  par l a  s u i t e  aux signaux émis l o r s  des  ét ince-  

lages des échan t i l lons  à analyser  et  per turbe  1 'analyse. Cette influence 

est d 'autant  p l u s  sens ib le  que la teneur en aluminium de l ' é c h a n t i l l o n  

est f a i b l e  ( c a s  de l a  matrice z i n c )  e t ,  à l a  l i m i t e ,  l e  s i g n a l  obtenu ne 

correspond qu 'à  l'aluminium déposé s u r  l ' é l e c t r o d e .  Les é t incelages  success i f s  

correspondent a l o r s  à la  dépollut ion de l ' é l ec t rode .  Avec l e  z i n c ,  compte 

tenu de son él imination par vapor isa t ion  p lus  f a c i l e ,  on observe une dé- 

croissance d e s  signaux due à l a  dépol lu t ion  p lus  rapide  que dans l e  c a s  

précédent sans obteni r  sa complète é l iminat ion  . 

Ces phénomènes ont  pour conséquence de rendre impossible l ' analyse  

a l t e rnée  des d i f f é r e n t e s  matrices z inc  e t  aluminium en u t i l i s a n t  l a  même 

électrode . 



La source é t a n t  acquise,  il nous a f a l l u  déterminer de nouvelles 

condi t ions  opéra to i res  e t  il nous a semblé i n t é r e s s a n t  de p réc i se r  par 

un modèle mathénatique les modali tés  de son fonctionnement. A l ' i s s u e  de 

cette étude, nous avons pu proposer des  condit ions d ' e x c i t a t i o n  uniques, 

indépendantes de l a  na ture  de l ' é c h a n t i l l o n  qu i ,  sans  nu i re  à l a  s e n s i b i l i t é  

de l ' ana lyse ,  l imi tent  la  vapor isa t ion  des métaux a u  cours de l ' é t i n c e l a g e  

P r  une diminution de 1 'énergie  d ' exc i t a t ion  mise en jeu. Cet te  réduction 

de la  vaporisat ion des métaux s 'accompagne, bien évidemment, d 'une diminution 

du phénomène d e  pollut ion de 1 'é lec t rode ,  sans q u ' i l  s o i t  possible de 

1 'exclure  totalement. 

Par la  s u i t e ,  en conservant c e s  condi t ions  d ' exc i t a t ion  uniques, 

et moins énergétiques, nous avons modifié l a  géométrie du statif de façon 

à affecter une électrode e t  son porte é lec t rode  à une matrice donnée. Le 

changement s 'opère  de nanière  rapide sans  perturber  la cadence des analyses. 

Cette procédure avec un appare i l lage  unique permet d 'assurer  aux 

r é s u l t a t s  de l 'ar ialyse,  la  m ê m e  q u a l i t é  que c e l l e  a t tendue en u t i l i s a n t  

deux a p p a r e i l s  d i f f é r e n t s .  

Les r é s u l t a t s  obtenus dans les condit ions que nous avons dé f in ies  

donnent s a t i s f a c t i o n .  
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A N N E X E  



Tableaux correspondants aux 

Courbes généra les  des  fonctions de décharge e t  de courant 

Décharge du l e r  ordre 

T a b l e a u  15 

Décharge du 22me ordre 

régime osciZZant amorti régime cr i t ique  régime apériodique 

T a b l e a u  17 

T a b l e a u  16 



Tableaux correspondants  aux 

Courbes d e  fonc t ions  de décharge e t  de  courant  

Condition S l i c k e r s  : Matrice Aluminium 

Yr&fZambage : regime cr i t ique  Int igrat ion : régime cr i t ique  

tM = 80 ps t, = 40 ps 

T a b l e a u  27 T a b l e a u  28 

Condition S l i c k e r s  : Matrice Zinc 

méfZwnbage : rigime cr i t ique  I n t  igrat ion : regUne apiriodique 

T a b l e a u  29 

T a b l e a u  30 



Tableaux correspondants aux 
Courbes des fonctions de décharge e t  de courant 

Nouvelles conditions : Matrices Aluminium e t  Zinc 

tréfZambage et intggration : régime apériod2que 

t~ = I7j2 rs 

T a b l e a u  3 1  


