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INTRODUCTION 

L ' o r  mass i f  e t  l e s  r e v ê t e m e n t s  @ ' o r  s o n t  u t i l i s é s  dans  deux domai- 

n e s  i n d u s t r i e l s  d i s t i n c t s ,  l ' u n  d é c g r a t i f ,  l ' a u t r e  t e c h n i q u e .  Dans l e  

domaine d é c o r a t i f ,  l a  v a l e u r  e t  l ' i n a l t é r a b i l i t é  de  l ' o r  j u s t i f i e n t  son  

emploi  en  o r f è v r e r i e ,  j o a i l l e r i e ,  b i j o u t e r i e  pour  l a  p r o t e c t i o n  d ' u n e  

m u l t i t u d e  d ' o b j e t s  de  g r a n d e  consommation ( b r i q u e t s ,  s t y l o s . . . ) .  

Dans l e  domaine t e c h n i q u e ,  1 ' i n e r t i e  chimique,  l a  bonne c o n d u c t i b i l i t é  

é l e c t r i q u e  ou thermique,  l a  c o n s e r v a t i o n  dans  l e  temps d e s  c a r a c t é r i s t i -  

q u s p h y s i q u e s  ( f i a b i l i t é ) ,  e n t r e  a u t r e s  c r i t è r e s ,  c o n d u i s e n t  à c h o i s i r  

l ' o r  p o u r  l a  p r o t e c t i o n  d e s  c o n t a c t s  [ f i x e s  ou mobi les1  d e s  c i r c u i t s  

imprimés,  d e s  composants de  t o u t e s  s o r t e s  ( t r a n s i s t o r s ,  c i r c u i t s  in t .4-  

g r & )  . 
E t a n t  donné les m u l t i p l e s  usages  dé  l ' o r  ( a l l i a g e s  d e n t a i r e s ,  moné- 

t a i r e s  ou de  b i j o u t e r i e ,  a l l i a g e s  pour  l ' i n d u s t r i e  é l e c t r i q u e  ou é l e c t r o -  

n ique,  r evê tements  à d e s  f i n s  i n d u s t r i e l l e s  ou d é c o r a t i v e s ~ ,  l e s  maté-  

r i a u x  s e  p r é s e n t e n t  s o u s  d e s  fo rmes  t r è s  d i v e r s e s .  I l  e s t  p r é f é r a b l e  

cependant ,  dans l e  c a d r e  de  n o t r e  t r a v a i l ,  de  ne p a s  e n t r e r  dans les dé- 

t a i l s  e t  d e  ne d é f i n i r  l e s  o b j e t s  que p a r  l a  t e n e u r  en  o r  e t  l ' é p a i s s e u r  

d 'or ,  q u i  p e u t  ê t r e  i n f i n i e .  

L ' ana lyse  de  l ' o r  s o u s  forme m é t a l l i q u e  p r é s e n t e  deux a s p e c t s  d i f f é -  

r e n t s  s e l o n  q u ' i l  s ' a g i t  d ' o r  m a s s i f  ou de  d é p ô t s  d ' o r  a p p l i q u é  s u r  un 

a u t r e  m é t a l .  



Dans l e  p r e m i e r  c a s ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  de p o u v o i r  expr imer  un t i t r e  

e n  o r  avec  t r o i s  c h i f f r e s  s i g n i f i c a t i f s  e x a c t s ,  c'est à d i r e  qu'en do- 

s a n t  l ' o r ,  S ' e r r e u r  ne d o i t  p o r t e r  que s u r  l e  q u a t r i è m e  c h i f f r e .  P a r  

exemple, pour  qu'un a l l i a g e  du commerce à 751 m i l l i è m e s  possgde e f f e c -  

t i v e m e n t  ce t i t r e ,  il f a u t  que s a  t e n e u r  nominale s o i t  p roche  de  751,O 

m i l l i è m e s  e t  q u ' e l l e  s o i t  v é r i f i é e  à l a  f a b r i c a t i o n  p a r  d e s  dosages  d o n t  

l ' é c a r t - t y p e  e s t  de  0 , l  m i l l i è m e s .  On e x i g e  a i n s i  une p r é c i s i o n  a b s o l u e  

de  0 , 3  mi l l i èmes ,  ou 0,04% e n  v a l e u r  r e l a t i v e .  

Dans l e  second c a s ,  ne  pouvant  c o n n a f t r e  a v e c  a u t a n t  de  p r é c i s i o n  

l a  q u a n t i t é  d ' o r  p a r  u n i t 6  d e  s u r f a c e ,  c ' e s t  p l u t ô t  l ' a s p e c t  q u a l i t a t i f  

q u i  r e t i e n t  l ' a t t e n t i o n .  I l  s u f f i t  de  p o u v o i r  a p p r é c i e r  l ' o r d r e  d e  

g randeur  en  c o n s i d g r a n t  que  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  d o i t  ê t r e  de 1% s u r  les 

dosages  d ' o r  e t  de  10% sur l e s  mesures d ' é p a i s s e u r s .  

Pour  n o t r e  p a r t ,  nous avons c h e r c h é  à d é v e l o p p e r  l ' u t i l i s a t i o n  de  

l e  s p ~ c t r m 5 t r i e  d s  rayons  X e t  à é t e n d r e  l e  domaine de  ses a p p l i c a t i o n s ,  

e n  t a n t  que methode d ' a n a l y s e  de  l ' o r .  L'un d e s  p r i n c i p a u x  i n t é r ê t s  est 

le  c a r a c t è r e  non d e s t r u c t i f  d e s  a n a l y s e s .  La t e c h n i q u e ,  d é j 8  e x p l o r k e  

dans  nos  p remie rs  t r a v a u x  ( I I  r e l a t i f s  à l ' a n a l y s e  d e s  o b j e t s  de  b i j o u -  

t e r i e ,  d e v r a i t  p o u v o i r  ê t r e  mise à p r o f i t  e t  (21 dans  d ' a u t r e s  domaines.  

Nous devr ions  p o u v o i r  n o t a m e n t  c o n t r ô l e r  les m a t é r i e l s  é l e c t r o n i q u e  e t  

ses c o n s t i t u a n t s ,  t e l s  que d e s  embases e n  molybdène d o r é ,  d e s  c o n t a c t s  e n  
Q 

a r g e n t  dor6 ,  ou d i f f é r e n t s  o b j e t s  à usage  i n d u s t r i e l s . . ,  

Comme l a  f l u o r e s c e n c e  X permet d ' a t t e i n d r e  d e s  r é s u l t a t s  t r è s  p r é -  

c i s ,  e t  que l ' o n  o b t i e n t  l e  p l u s  souven t  a v e c  l ' o r  d e s  a l l i a g e s  t r è s  

homogènes (31,  nous avons cherché  à r é d u i r e  l a  s u r f a c e  d ' i r r a d i a t i o n  

a f i n  que Se p e t i t  m a t é r i e l  p u i s s e  ê t r e  d i r e c t e m e n t  a n a l y s é .  I l  f a u d r a i t  

que ,  dans  t o u t  c e  q u i  comporte un peu d ' o r  m é t a l l i q u e  [ c i r c u i t s ,  b i j o u t e -  

r i e  f a n t a i s i e  , a r t i c l e s  d e  d é c o r a t i o n . . . I ,  l ' a n a l y s e  p u i s s e  ê t r e  p o s s i -  

b l e .  

Un a u t r e  o b j e c t i f  a c c e s s i b l e  en  p r i n c i p e  à l a  f l u o r e s c e n c e  X c o n s i s -  

t e  à p r o c é d e r  s imul tanément  à l a  mesure d ' é p a i s s e u r ,  e t  ou dosage d ' o r ,  

s a n s  d e v o i r  f a i r e  a p p e l  à d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  d'examen, l a  p l u p a r t  des-  

t r u c t i v e s .  



Le suje t  e s t  b i e n  s û r  t r o p  v a s t e  pour  que l ' o n - p u i s s e  p r é t e n d r e  

t r a i t e r  t o u s  l e s  c a s .  Que lques  c a s  t y p e s ,  seuleme'nt  c h o i s i s  parmi l e s  

p l u s  r e p r é s e n t a t i f s ,  o n t  é t 6  é t u d i é s  e t  d e v r a i e n t  pouvo i r  s e r v i r  d e  

r é f 6 r e n c e  u l t é r i e u r e m e n t  pour  r é s o u d r e  d ' a u t r e s  problèmes.  

En c e  q u i  concerne  l ' o r  m a s s i f ,  nous avons  l i m i t é  n o t r e  é t u d e  aux . 
a l l i a g e s  t e r n a i r e s  Au-Ag-Cu , pour  les r e v ê t e m e n t s ,  nous avons  c h o i s i  

l e s  d é p ô t s  d ' o r  p u r  e t  d ' a l l i a g e s  t e r n a i r e s  à 75% d ' o r  s u r  l a i t o n  e t  

m a i l l e c h o r t .  

Nous avons r é s e r v é  pour  p a r t i e  l e  c h a p i t r e  I à l ' o r  e t  s e s  a l l i a -  

g e s ,  21 propos  d e s q u e l s  nous donnons d i v e r s e s  i n f o r m a t i o n s  d ' o r d r e  géné-  

r a l ,  notamment un a p e r ç u  s u r  l e s  a s p e c t s  de  l a  r é g l e m e n t a t i o n ,  La f i n  

du c h a p i t r e  est c o n s a c r é e  aux méthodes d ' a n a l y s e  e t  nous y  avons ras- 

semblé l e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s  r e l a t i v e s  aux t r a v a u x  u t i l i s a n t  l e s  

méthodes d e  rayonnement X. 

Au c h a p i t r e  II, nous é t u d i o n s  qous son  a s p e c t  t h é o r i q u e  l ' i n f l u e n -  

c e  de  l ' é p a i s s e u r  s u r  les r é s u l t a t s  de  l ' a n a l y s e .  Une v é r i f i c a t i o n  expé-  

r i m e n t a l e  e s t  p roposée  t a n t  pour  l e p  mesures p a r  f l u o r e s c e n c e  que p a r  

d i f f r a c t i o n ,  a i n s i  qu 'une i l l u s t r a t J o n  de  l ' e f f e t  de  m a t r i c e  ( e f f e t  

i n t e r - é l é m e n t s l .  

Nous m o n t r o n s . ,  au c h a p i t r e  s u i v a n t ,  que  l e s  p a r a m è t r e s  i n t e r v e -  

n a n t  dans  l e  c a l c u l  d ' é p a i s s e u r  peuvent  s r e x p r i m e r , à  p a r t i r  d e s  s e u l e s  

c o n c e n t r a t i o n s ,  c e  q u i  nous permet d ' e f f e c t u e r  un c a l c u l  d ' e r r e u r  e t  

d ' appréc ie r  l a  p r é c i s i o n  a t t e n d u e  pour  l e s  mesures .  Nous n ' u t i l i s o n s  

qu'un s e u l  programme de  c a l c u l  pour  r é s o u d r e  nos  d i v e r s  problèmes,  t a n t  

en  d i f f r a c t i o n  qu'en f l u o r e s c e n c e ,  e t  nous en  i n d i q u o n s  l e  p r i n c i p e .  

Au c h a p i t r e  I V ,  nous p r é s e n t o n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e s  a n a l y s e s  e t  les 

r é s u l t a t s  d e s  mesures  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  t émoins .  

Le c h a p i t r e  V est r é s e r v é  à l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  

s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  d ' o r  m a s s i f ,  avec  l ' e s t i m a t i o n  de l a  p r é c i s i o n  d e s  

dosages  p a r  f l u o r e s c e n c e  X e t  d e s  dosages  de  c u i v r e  p a r  d i f f r a c t i o n  X, 



même en cas de réduction de l a  surface i r r ad i ée .  Les r é s u l t a t s  obtenus 

sur l e s  échanti l lons dorés e t  plaqués-or sont d iscutés  au chapitre V I ,  

e t  nous montrons que l 'épaisseur  peut s e  déterminer auss i  bien par  l e  

ca lcu l  que par étalonnages. 

. 
Le dernier  chapi t re  e s t  consacré à l 'é tude de l a  diffusion dans 

l ' o r  qui  peut expliquer cer ta ines  erreurs .  Les e s sa i s  par microsonde 

électronique mettent en évidence l a  d i f fus ion dans l e  couple or/support 

e t  l ' e f f e t  Kirkendall. 

A l ' i s s u e  de c e t t e  étude, nous montrons qu ' i l  e s t  possible, dans 

ce r ta ins  cas, de déterminer à l a  f o i s  l a  teneur en o r  e t  l ' épaisseur  

des revêtements des a l l i ages  d'or. 



En ra ison de s a  valeur élevée, l ' p r  f a i t  l ' ob j e t  d'une comptabil i té  

matière t r è s  s t r i c t e  partout  oh on l ' q $ i l i s e .  Il e s t  non seulement pesé, 

mais i l  e s t  auss i  t r è s  soigneusement qpalysé l à  où i l  e s t  6laboré. Comme 

c ' e s t  un métal t r è s  pa r t i cu l i e r ,  il obé i t  à des règles  t r è s  spécia les  qui  

émanent de divers  organismes o f f i c i e l s ,  

1-1- ORGANISMES CONCERNES PAR L ' O R  

I 

Ils sont  nombreux, leurs  fonctions sont d i s t i nc t e s .  Ce sont  pour l a  

plupart  des organismes d 'Eta t ,  f inanc ie r s  ou f iscaux : Banque de France, 

Administration des Monnaies e t  Médailles, Direction Générale des Impôts, 

Direction Générale des Douanes .,. Les au t res  sont  : l e s  Services de Ré- 

pression des Fraudes, l ' A F N O R ,  l e s  Syndicats ProfessSonnels .... 
Les rô les  i n t e r f è r e n t  puisque, des services  f i scaux sont  chargés de con- 

t r ô l e s  de qua l i t é .  , 

, 

On trouve des divergences e t  des incohérences dans l e s  dé f i n i t i ons ,  

en ce q u i  concerne l e s  revêtements d' or. 
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Il n ' ex i s te  pas, parmi l a  r5glerenta t icn  r e l a t i v e  aux contrôles de 

qua l i t é ,  de t ex tes  mentionnant l e s  ob je t s  en o r  r a s s i f .  Par  contre, l e s  

"fraudes" admettent qu'un ob je t  peut ê t r e  ccnsidén5 c c r e  plsqué-or s ' i l  

subs i s te  une "coquil le  d 'or" après d issolut ion du s c p p o r t ,  aans le cas 

contra i re ,  i l  s ' a g i t  d'un ob je t  doré. 

Les a l l i age s  d 'or  massifs ne sont  pas normalisés e t ,  à notre conneis- 

sance aucun pro je t  en ce sens n ' e s t  à l 'é tude.  

L D A F N O R  e t  1"SO posent l e s  dé f in i t ions  suivantes : 

- Le doré é lec t ro ly t ique  e s t  un revêtapent d 'or  ayant une épaisseur mini- 

male de 0,5 u m  e t  une teneur minimale pn o r  d'au moins 95% en masse. 

l 

- L'al l iage  d'or é lec t ro ly t ique  e s t  un revêtement d 'o r  déposé #ar des mo- 

yens é lec t ro ly t iques  ayant uné épaissqpr minimale de 0,s u m  e t  une teneur 

minimale en o r  d'au moins 60% en masse. 

1'ISO recommande une c l a s s i f i c a t i on  indiquant l e  métal de base, l a  

sous-couche éventuelle,  l a  teneur e n  o r  du revêtement e t  une épaisseur 

[minimuml. Par exemple, un revêtement sur a l l i age  de cuivre ayant une épais-  

seur  en o r  au moins égale à 75% e t  une épaisseur Eminimalel de 0,s  Pm * 

déposé sur un a l l i age  de cuivre aura cpme numéro de' c l a s s i f i c a t i on  Cu/Au 

(751 0,5. 

Un au t re ,  de teneur en o r  au m o i n ~  égale à 90% e t  d 'épaisseur ( m i n i -  

male1 de 5pm déposé sur ac ie r ,  avec une  sous-couche de nickel ,  s ' é c r i r a  : 

Fe/Ni/Au (90) 5. 

Les métaux de base peuvent évidemment v a r i e r  à l ' i n f i n i ,  mais l e s  

sous-couches sont principalement du cuivre, du nickel ,  de l ' a rgen t ,  des 

a l l i age s  é ta in-nickel ,  cuivre-nickel , etc . . .  



Les sous-couches peuvent ê t r e  néces sa i r e s  sur l e  métal  de base pour: 

amél iorer  l a  r é s i s t a n c e  à l a  cor ros ion ,  amél iorer  l 'adhérence,  empêcher 

l a  d i f f u s i o n ,  amél iorer  l a  s o u d a b i l i t é  e t  l a  r é t e n t i o n  de l a  soudure (41. 

Les sous-couches s o n t  peu u t i l e s  pour l e  cu iv re  e t  c e r t a i n s  a l l i a g e s  de 

cu iv re  contenant  moins de 15% de zinc.  

Le type  de dépôt peut  ê t r e  s p é c i f i é ,  mais l ' impor tan t  r e s t e  l a  t eneu r  en 

o r  q u i  d o i t  ê t r e  de 50% pour l e s  dépôts u t i l i s é s  à des  f i n s  déco ra t ives  e t  

-60% pour l e s  au t r e s .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  p r é f é r e n t i e l l e s  s o n t  l e s  su ivan-  

t e s  : 

- T A B L E A U  1 - 

Les t e i n t e s  de dépôts  d ' o r  s o n t  normalisées .  E l l e s  son t  dénommées : 

Teneur en o r  

[% minimum) 

A N ,  2N, 3 N  pour l e s  nuances jaunes 

Epaisseur  

Ipm minimum) 

Fins 
i n d u s t r i e l l e s  

60 

9  5 

9  9  

99,99 

4N, SN pour l e s  nuances roses  

Fins 
i n d u s t r i e l l e s  

---------------..---------------------------.--------------- 

0,5 

1 

285 

5  

1 O 

F ins  
déco ra t ives  

50 

7  5  

9  O 

9  8  

ON pour l e s  nuances jaune-vert  

8 N pour l e  b lanc  

F ins  
déco ra t ives  

0,5 

1 

2 

5 

10 

2  O 

4 O 

E l l e s  f o n t  l ' o b j e t  de l a  norme NF S 80-770 e t  correspondent aux t e i n -  



tes d e s  é t a l o n s  du C e n t r e  Technique de  l ' I n d u s t r i e  h o r l o g è r e  (CETEHORI. 
t . . 
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Les l i n g o t s  e t  l e s  b a r r e s  d o i v e n t  c o n t e n i r  d e  9 9 , s  à 99,99% d ' o r ,  

l e s  p i è c e s  d o i v e n t  t i t r e r  900 m i l l i è m e s  d ' o r ,  e t  l e s  m é d a i l l e s  916 m i l l i è -  

mes. Ces t i t r e s  s o n t  les p l u s  e x a c t s  p g s s i b l e ;  i l  n ' e s t  pas  a d m i s a d e  t o l é -  

r a n c e  e 

Le code g é n é r a l  d e s  Impôts d i t  qug l e s  "ouvrages"  en o r  d o i v e n t  ê t r e  

conformes aux t i t r e s  p r e s c r i t s  p a r  l a  l o i .  

Il y  a  t r o i s  t i t r e s  l égaux  pour  l e s  ouvrages  en  o r  : 920, 840 e t  750 

m i l l i è m e s .  Un q u a t r i è m e  t i t r e ,  seu lement  a u t o r i s é  pour  l e s  h o i t i e r s  d e  mon- 

t r e  d ' e x p o r t a t i o n  : 583 m i l l i è m e s ,  e s t  l é g a l  dans  b i e n  d ' a u t r e s  pays.  

Ne s o n t  admis à c e t t e  r é g l e m e n t a t i o n  qu 'une p a r t i e  d e s  o b j e t s  e n  o r ,  

ceux q u i  r éponden t  à l a  d é f i n i t i o n  d e s  ouvrages .  Les s e r v i c e s  de  G a r a n t i e  

ne  c o n t r ô l e n t  q u e  l e s  o b j e t s  d ' a r t ,  l e s  b i j o u x ,  l e s  a r t i c l e s  d ' h o r l o g e r i e ,  

les m é d a i l l e s  . . . En b r e f  c e  q u i  e s t  d e s t i n é  aux p a r t i c u l i e r s :  

Se s i t u e n t  h o r s  du champ d ' a p p l i c a t i o n  de  l a  r é g l e m e n t a t i o n  l ' o r  f a ç o n -  

né pour  d ' a u t r e s  usages  ou q u i  ne  possède  pas  une ouvra i son  s u f f i s a n t e ,  

c ' e s t  à d i r e  : 

- l ' ensemble  du m a t é r i e l  é l e c t r i q u e  ou é l e c t r o n i q u e  c o n s t i t u é  d ' o r  

- l e s  m a t i è r e s  p r e m i è r e s  nou o u v r é e s  [ g r e n a i l l e s ,  p a i l l e t t e s ,  b a r r e s ,  

p l a n é s ,  f i l s ,  soudures ,  b a g u e t t e s ,  b ~ o u t i l l e s . .  ,) 

- l e s  m a t é r i a u x  pour  l a  médecine ou l ' a r t  d e n t a i r e  

- l e s  f o n t e s ,  ébauches  ou a p p r ê t s  ( p o u r  l a  b i j o u t e r i e ) . . .  

m a i s  l e u r  commerce e s t  é t r o i t e m e n t  s u r v e i l l é ,  l ' o r  m o n é t a i r e  éga lement .  



Les "ouvrages"  e n  o r  r e ç o i v e n t  un poinçon a t t e s t a n t  le  paiement  de  

l a  t a x e  de  g a r a n t i e  e t  g a r a n t i s s a n t  l e  t i tre en o r .  I ls d o i v e n t  être p r é -  

s e n t é s  à l ' é t a t  b r u t ,  l e s  o p 6 r a t i o n s  de  f i n i s s a g e  a y a n t  l i e u  a p r è s  les f o r -  

m a l i t d s  d ' e s s a i .  

Les t e x t e s  f o n t  mention d e s  ouvrages  e n  p laqué-or  que  l ' o n  d i s t i n g u e  

d e s  o b j e t s  d o r é s  p a r  l e  c r i t è r e  d e  l a  " c o q u i l l e "  a p r è s  d i s s o l u t i o n  du mé- 

t a l  s u p p o r t .  Il n ' e x i s t a  donc p a s  de  limites, n i  p o u r  l e  t i t r e  e n  o r ,  n i  

pour  l ' é p a i s s e u r ,  d a n s  l e  c a s  du "plaqué".  

L ' i m p o r t a t i o n  e t  l ' e x p o r t a t i o n  da l ' o r  s o n t  soumis à l ' a u t o r i s a t i o n  

p r d a l a b l e  du M i n i s t è r e  du Budget, p a r  d é l é g a t i o n  du M i n i s t r e  du Budget,  

c e s  a u t o r i s a t i o n s  s o n t  d é l i v r d e s  p a r  $a Banque de  France .  Les douanes  l e s  

e x i g e n t  donc pour  l e s  i m p o r t a t i o n s  e t  e x p o r t a t i o n s  d ' o r  en  provenance 

de l ' é t r m g e r .  

Pour  l ' a p p l i c a t i o n  de  c e t t e  r é g l e m e n t a t i o n ,  on e n t e n d  p a r  o r  : 

- l ' o r  m o n é t a i r e ,  c % s t i à - d i r e  : l e s  monnaies d ' o r  f r a n ç a i s e s  ou é t r a n g è -  

r e s ,  l ' o r  e n  b a r r e s  ou en l i n g o t s  de  p o i d s  e t  t i t res  admis p a r  l a  Banque 

de  F r a n c e  I 

- l ' o r  i n d u s t r i e l ,  c ' e s t - à - d i r e  : l ' o r  n a t i f  e n  masse, poudre  e t  m i n e r a i l  

l ' o r  en  p l a q u e s  é t i r é ,  p l a n é  ou d o u b l é , ' à  usage  i n d u s t r i e l ,  a r t i s t i q u e ,  mé- 

d i c a l  ou d e n t a i r e ,  l ' o r  en anneaux, p a i l l e t t e s ,  f e u i l l e s ,  f i l s  ou s o l u t i o n ,  

l e s  s e l s  e t  p r é p a r a t i o n s  à b a s e  d ' o r ;  l e s  d é c h e t s ,  d é b r i s ,  b r o u t i l l e s ,  cen- 

d r e s  d k r ,  t o u t  o b j e t  d ' o r  f a ç o n n é  e t , o u v r d  , t o u t  o b j e t  d ' o r  d é t r u i t  ou . 

à d é t r u i r e .  

Les n o t e s  l é g a l e s  du T a r i f  d e s  Douanes i n d i q u e n t  que l e s  a l l i a g e s  cqn- 

t e n a n t  en  p o i d s  2% e t  p l u s  d ' o r ,  mais ,  p a s  d e  p l a t i n e  ou moins de  2% d e  

p l a t i n e  (ou de  métaux de  l a  mine du p l a t i n e ] ,  s o n t  c o n s i d é r é s  comme a l l i a -  

g e s  d ' o r .  E l l e s  f o n t  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  les a r t i c l e s  de  b i j o u t e r i e ;  

j o a i l l e r i e  e t  o r f è v r e r i e  e t  p u i s  l a  b i j o u t e r i e  f a n t a i s i e .  D'un c ô t é ,  l ' o r  

e s t  m a s s i f  ou p laqué ,  e t  de  l ' a u t r e ,  l ' o r  e s t  s o u s  forme de  d o r u r e .  



Les ob je t s  à usages i ndus t r i e l s  e t  l eurs  pièces détachées relèvent  des po- 

s i t i o n s  correspondant à l eu rs  u t i l i s a t i o n s .  Sont exclus du chapi t re  des 

métaux précieux, l e s  métaux communs revêtus d'or par  6 lect rolyse ,  déposi- 

t ion  à l ' é t a t  de vapeur, projection ou immersion dans une solut ion de 

s e l s  d 'or ,  que l l e  que s o i t  l ' épaisseur  de l a  couche d 'or .  

@ 

Les notes expl ica t ives  du Conseil de Coopération Douanières d i s t i n -  

guent : 

- l e s  a l l i age s  or-argent, dont l a  ca rac té r i s t ique  e s t  de posSéder des cou- 

leurs  a l l a n t  du jaune.au blanc en passant par l e  ve r t ,  selon l a  proportion 

des const i tuants ,  u t i l i s é s  en b i j ou t e r i e  e t  dans l a  fabr ica t ion  de contacts  

é lec t r iques  e t  de soudures spécia les  à point  de fusion élevé. 

- l e s  a l l i age s  or-cuivre employés dans l a  fabr ica t ion  des monnaies, d'ob- 

j e t s  de b i j ou t e r i e  e t  d 'orfèvrer ie  e t  de contacts  é lec t r iques .  

- l e s  a l l i age s  or-argent-cuivre u t i l i s é s  principalement en b i j ou t e r i e ,  

en o r f svre r ie ,  en prothèse denta i re  e t  comme soudure. Ces a l l i age s ,  asso- 

c i é s  au z inc  ou au cadmium sont également u t i l i s é s  corme soudure. Les a l l i a -  
! .  

ges u t i l i s é s  pour fabr iquer  l e s  prothèses denta i res  contiennent, générale- 

ment, du p l a t i ne  ou du palladium en plus de ces métaux (mais sont  considé- 

r é s  comme a l l i a g e s  de p l a t i ne ) .  

- l e s  a l l i age s  or-cuivre-nickel, avec par fo i s  addit ion de z inc  e t  de magné- 

s i u m ,  donnant tou te  l a  gamme de métaux (qua l i f i é s  pa r fo i s  d 'ors  g r i s  ou d' 

ors  blancs selon l e s  pays) u t i l i s é s ,  en remplacement du p la t ine ,  dans cer- 

t a ines  appl ica t ions  de ce dernier .  A note r  cependant q u ' i l  ex i s t e  cer ta ines  

va r i é t é s  d 'or  g r i s  (ou blanc1 qui ,  en ra ison de l eur  teneur en palladium 

égale ou supérieure à 2 % ,  re lèvent ,  comme l e s  métaux de l a  mine du p la t ine ,  

de l a  posit ion du p la t ine .  

- l e s  a l l i age s  or-nickel  employés dans l a  fabr ica t ion  de contacts  6 l e c t r i -  

ques . 
11 e s t  précisé,  d 'autre pa r t ,  que par plaqué ou doublés, on entend 



d e s  a r t i c l e s  comportant  un s u p p o r t  de  m é t a l  e t  d o n t  l ' u n e  ou p l u s i e u r s  

f a c e s  s o n t  r e c o u v e r t e s  p a r  soudage,  b rasage ,  l a n i n a g e  à chaud ou a u t r e  pro- 

c é d é  mécanique s i m i l a i r e ,  q u e l l e  que  s o i t  l ' é p a i s s e u r  du p l a c a g e .  

En c o n c l u s i o n ,  nous n e  c o n s i d é r e r o n s  p o u r  s i m p l i f i e r  q u ' i l  n 'y  a que  

t r o i s  c a t é g o r i e s  de  m a t é r i a u x  comportant  de  l ' o r  : l ' o r  m a s s i f ,  l e  d o r é  e t  

l l e s  a l l i a g e s  é l e c t r o l y t i q u e s ,  e t  l e  p laqué-or  l aminé  don t  l e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  t e c h n i q u e s  s o n t  d i f f é r e n t e s .  

Le p l u s  fréquemment, les m a t é r i a u x  d o r é s  o n t  d e s  r evê tements  d ' o r  

t r è s  f a i b l e m e n t  a l l i é  au n i c k e l  ou au c o b a l t  ( q u i  d u r c i s s e n t  l ' o r  pur1  ou 

I d e s  r e v ê t e m e n t s  d ' o r  à 75%, a l l i é  au c u i v r e  e t  au cadmium, e t  l e s  maté- 

I r i a u x  p laqué-or  o n t  d e s  r e v ê t e m e n t s  d ' o r  à 75%, a l l i é  à l ' a r g e n t  e t  au c u i -  

v r e ,  
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Dans l ' a t t e n t e  d 'une  h a r m o n i s a t i o n  à l ' é c h e l o n  européen,  l e s  o rgan i smes  

p r o f e s s i o n n e l s  ( S y n d i c a t s  p r o f e s s i o n n e l s ,  CETEHOR, S o c i é t é s  ... 1 s e  f i x e n t  

d e s  c l a s s i f i c a t i o n s  e t  d e s  s p é c i f i c a t i o n s .  C e r t a i n s  t y p e s  d e  m a t é r i a u x  ou 
0 

de  p rocédés  s o n t  b r e v e t é s .  Ce la  concerne  l e s  t e i n t e s  (2N, 3N ...) s u i v a n t  

l a  compos i t ion  de  l ' o r ,  ou les t y p e s  de  revê tements  ( compos i t ion  d e s  b a i n s  

d ' é l e c t r o l y s e l ,  On d i s t i n g u e  c i n q  g roupes  de  d é p ô t s  d ' o r  : 

- Les "F lash"  d ' o r  : Ce s o n t  d e s  d é p ô t s  de  l ' o r d r e  de  0 , l  pm d ' é p a i s s e u r  

e n  o r  à l ' é t a t  p u r  ou t r è s  f a i b l e m e n t  a l l i é  (à  du c o b a l t  le  p l u s  souven t1  

sur une sous-couche é p a i s s e  d e  n i c k e l .  Il s ' a g i t  l à  p l u t ô t  d e  n i c k e l  t e i n -  

t é  que d ' o r  ! 

- Les d é p ô t s  é l e c t r o l y t i q u e s  d ' o r  p u r  à usage t e c h n i q u e  : i l s  s o n t  f a i t s  

d ' o r  p u r J  l a  gamme d ' é p a i s s e u r  e s t  de  1 à 10 pm. En d e s s o u s  de  1 Pm, l e  

d é p ô t  r i s q u e  d ' ê t r e  poreux e t  l a  d i f f u s i o n  m o d i f i e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

t e c h n i q u e s  du  dépôt^ d e s  sous-couches  de  n i c k e l  s o n t  a l o r s  p a r f o i s  n é c e s s a i -  



r e s  

- Les d é p ô t s  é l e c t r o l y t i q u e s  d ' o r  a l l i é  à usage t e c h n i q u e  : i l s  o n t  une 

même g a m e  d ' é p a i s s e u r s ,  ma i s  l ' o r  e s t  a l l i é  s o i t  à l ' a r g e n t  (980°/,, 1 

s o i t  au n i c k e l  ou au c o b a l t  ( e n t r e  990 e t  999 0 / 0 0 )  d e  f a ç o n  à a j u s t e r  

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  mécaniques ou é l e c t r i q u e s  de  l ' o r .  Les mêmes remar- 

ques  peuvent  ê t r e  f a i t e s  l o r s q u e  x  < 1 Pm. e 

- Les d é p ô t s  é l e c t r o l y t i q u e s  d ' o r  a l l i é  à usage d é c o r a t i f  : , i ls p o s s è d e n t  

une é p a i s s e u r  d e  5  à 40 v m  e t  un t i t r e  e n  o r  d e  660 à 980~/ , , .  Les é l é -  

ments d ' a l l i a g e  s o n t  l ' a r g e n t ,  l e  c u i v r e  e t  l e  cadmium. Ils s u b i s s e n t  que l -  

q u e f o i s  une "mise en t e i n t e " ,  c ' e s t - à - d i r e  q u ' i l s  r e ç o i v s n t  un d é p ô t  sup-  

p l é m e n t a i r e  d ' o r  d ' é p a i s s e u r  0 , l  v m  e n v i r o n ,  de c o u l e u r  n o r m a l i s é e  p a r  l a  

p r o f e s s i o n .  E l l e  e s t  obtenue g r â c e  à d e s  b a i n s  d ' é l e c t r o l y s e  r e n f e r m a n t  

d i f f é r e n t s  é l é m e n t s  d ' a d d i t i o n  (Co, N i ,  I n ,  Sb. . . l .  

- Les p laqués - l aminés  à usages  d é c o r a t i f s :  i l s  s o n t  c o n s t i t u é s  d ' a l l i a g e s  

o r - c u i v r e  ou o r - a r g e n t - c u i v r e  : l a  gamme d ' é p a i s s e u r  est de 1 0  à 150 Pm 

l a  gamme d e s  t i t r e s  en o r  e s t  de  585 à 920°/,, . Grâce à l a  d i f f u s i o n  

d e s  métaux, l ' a d h é r e n c e  du d é p ô t  e s t  p a r f a i t e .  Le m é t a l  p laqué-or  p r é s e n -  

t e  d e  f o r t e s  r e ssemblances  a v e c  l ' o r  m a s s i f  c a r  l e  d é p ô t  n ' e s t  n i  poreux 

n i  s e n s i b l e  à l a  c o r r o s i o n ,  e t c . . .  Pour  beaucoup d ' o b j e t s  r e c o u v e r t s  d ' o r ,  

l e  "plaqué- laminé"  possède  une ,b ien  m e i l l e u r e  q u a l i t é  que l e  "doré". 

4 

Les d é p ô t s  d ' o r  ob tenus  p a r  d ' a u t r e s  p rocédés  ne  f o n t  p a s  p a r t i e  

de  l a  c a t é g o r i e  d e s  r evê tements  m é t a l l i q u e s  en  r a i s o n  du manque de  cohé- 

s i o n  de  l ' o r .  

1-2 - LES ALLIAGES D'OR 

5 L ' o r  c r i s t a l l i s e  dans  l e  sys tème cub ique  à f a c e s  c e n t r é e s  O,, , a s s e z  



courant pour l e s  métaux. L'argent e t  l e  cuivre  ayant l e s  mêmes s t ruc tu res  

s ' a l l i e n t  t r è s  bien à l ' o r  e t  peuvent, dans ce r ta ines  conditions, former 

des so lu t ions  sol ides .  

Le z inc  e t  l e  cadmium, c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système hexagonal corn- 

pact,-peuvent former aussi  des solut ions  so l ides  primaires s i  leurs  concen- 

t r a t i o n s  sont  in fé r ieures  aux l imi tes  de s o l u b i l i t é .  Ces atomes se  "dis-  

solvent" suivant l e  sch6ma de l a  f igure  1. 

> 
* 

---. atomes de cd- 

FIGURE 1 DISSOLUTIOB DU CADMIUM DANS L'OR 

Les atomes de z inc  ou de cadmium se  subs t i tuen t  aux atomes d 'or  e t  

adoptent l e  système c r i s t a l l i n  cubique à faces  centrées.  La di f férence de 

t a i l l e  des atomes crée  seulement une d i s to r s ion  du réseau c r i s t a l l i n .  Il 

s e  forme des c r i s t aux  mixtes dont l e  paramètre de mai l l e  var ie  selon l e  

nombre d'atomes subs t i tués .  Les métaux c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système hexa- 

gonal compact s e  comportent comne s ' i l s  c r i s t a l l i s a i e n t  dans l e  système 

cubique à faces  centrées,  jusqu'à l a  l imi te  de s o l u b i l i t é .  Il se  produit  

ensui te  une démixtion e t  i l  apparaft  des phases de s t r uc tu r e  hexagonale 

compacte. 

Expérimentalement, l e s  spect res  de d i f f r ac t i on  de rayons X de ces  

so lu t ions  sol ides  ressemblent au spect re  du métal de base, l ' o r ,  tou te fo i s  
- .- 



l e s  r a i e s  du s p e c t r e  s o n t  déca lées  en r a i son  d'une modi f ica t ion  du paramè- 

t r e  de ma i l l e .  

En accord avec l a  l o i  de Vegard, développée p a r  GUINIER [SI, on peut  

e n  première approximation cons idé re r  que l e  volume t o t a l  de l a  s o l u t i o n  so-  

l i d e  e s t  équ iva l en t  à l a  somme des  volumes occupés p a r  chaque 6lP;rnent. 

avec N I D  N2, N3 nombre d'atomes 

a l ,  a2, a3 paramatres  de m a i l l e  

l Ce volume e s t  équiva len t  à N fo ' i s  un ~ p b e  moyen d % r ê t e  a : V = Na 
3 

avec  N nombre t o t a l  d'atomes 

a paramètre moyen de l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  

1 en dés ignant  par  XI = - N2 
; X2 =- 

3 
3 XJ =- l e s '  concent ra t ions  

N N N 

atomiques de chaque élément. On peut  é c r i r e  : 

Dans l e  cas  d'un élément d ' a l l i a g e  hexagonal compact, Z inc  ou cadmium 

dans l ' o r ,  i l  f a u t  f a i r e  i n t e r v e n i r  un paramètre apparent  a '  qu i  s e  dé- 

d u i t  géométriquement du  côt6 de l 'hexagone : 



O 

Avec l e  système Au/Cu/Cd, on ob t ien t  l 'équation théorique : 

(III 

I 

avec l e  système Au/Ag/Cu, on peut é c r i r e  : 

Une vé r i f i c a t i on  expérimentale s 'avère nhcessaire pour confirmer l 'hypothè- 

s e  de départ  ( vo i r  5 5-2-21 

1-2 -2 -  V ~ a g t r a m m u  de phase 

Le diagramme de phase du système Au/Cu/Cd ne peut ê t r e  représenté dans 

l 'espace en raison de l a  complexité des diagrammes b ina i res  Au/Cd e t  Cu/Cd. 

En revanche, l e  diagramme de phase du système Au/Ag/Cu e s t  p lus  facilement 

représenté du f a i t  que Ag e t  Cu forment seulement un  eutect ique e t  que l g z r -  

gent  l e  cuivre sont  miscibles en toutes  proportions avec l ' o r .  Celui-ci e s t  

repor té  sur l a  f igure  2. 

La surface  courbe correspond à l a  démixtion de l a  solut ion so l ide  au 

refroidissement.  Vu en coupe à une température donnée [ f igure  21, on ob t i en t  

un t r i ang l e  séparé en deux surfaces par une l igne courbe. D'un côté, vers 

l e s  f o r t e s  teneurs en or, l a  surface représente une solution sol ide ,  de 

l ' a u t r e  un mélange de deux phases. Pour des teneurs assez proches en cui-  

vre  e t  en argent, l a  séparation se  produit  vers 55% d'or .  

Ce phénomène svobserv. t r è s  bien par d i f f r a c t i on  avec des a l l i a g e s  à bas 

t i t r e  en o r  [ f igure  31. Tous l e s  a l l i age s  témoins u t i l i s é s  dans l e  présent  

t r a v a i l  sont  consti tués de solut ions  so l ides  pu i squ ' i l s  renferment au moins 

58,5% d'or. 

- 15 - 



ARGENT 

Or Cuivre  

F I G U R E  2 - DIAGRAMMES DE PHASE 

FIGURE 3 - DIAGRAMMES DE DIFFRACTION 



1-3 - METHODES D'ANALYSES 

Autant  que  p o s s i b l e ,  l e s  méthodes employées d o i v e n t  r e s p e c t e r  l e s  

o b j e t s  e t  s ' a p p l i q u e r  à l ' a n a l y s e  de  p e t i t e s  s u r f a c e s .  P o u r é v i t e r  de  b r i -  

s e r  l e s  o b j e t s ,  i l  e s t  s o u v e n t  f a i t  a p p e l  à l ' a n a l y s e  à l a  t o u c h e  e t ,  

q u e l q u e f o i s  à l a  mesure de  l ' é p a i s s e u r  du r e v ê t e m e n t  p a r  r é t r o d i f q u s i o n  

d e s  rayons  B.  

Les r é a c t i f s  de  l a  méthode à l a  touche  conv iennen t  s i  l e s  o b j e t s  

s o n t  de  formes compl iquées ,  p a r  c o n t r e  l e s  p o s s i b i l i t é s  s o n t  l i m i t é e s ,  

c a r  l e s  d é p ô t s  d ' o r  s o n t  t r è s  minces : l ' a n a l y s e  p a r  r e t r o d i f f u s i o n  B 

p r é s e n t e  l ' i n t é r ê t  d e  s ' a d a p t e r  aux mesures  d ' é p a i s s e u r s  s u r  de  t r è s  pe- 

t i t e s  s u r f a c e s ,  en  revanche e l l e  posshcie l e  d é f a u t  de  ne pas  p o u v o i r  dan- 

n e r  l a  composi t ion du r e v ê t e m e n t ,  

En c e  q u i  concerne  l ' a n a l y s e  de  l ' é p a i s s e u r  d 'un revê tement ,  les o r -  

ganismes de  n o r m a l i s a t i o n  c o n s e i l l e n t  1 0  méthodes d e  mesure d ' é p a i s s e u r  

p o u r  l ' ensemble  d e s  revê tements  m é t a l l i q u e s  e t  8 méthodes pour  l e s  dé- 

p ô t s  d ' o r  donnant  t o u t e s  d e s  p r é c i s i o n s  au moins é g a l e s  à 10%. Ce s o n t  

l e s  méthodes p a r  coupe micrographique,  d i s s o l u t i o n  du s u p p o r t  e t  g r a v i -  

m é t r i e ,  r é t r o d i f f u s i o n  d e s  rayons  B,  s p e c t r o m é t r i e  d e  rayons  X, d i s s o l u -  

t i o n  du revê tement  e t  a n a l y s e   chimique^ d i s s o l u t i o n  du revê tement  e t  anâ-  

l y s e  cou lomét r ique   simultanée^ d i s s o l u t i o n  l o c a l e  du revê tement  e t  p r o f i -  

l o m é t r i e  du g r a d i n ,  d i s s o l u t i o n  l o c a l e  du r e v ê t e m e n t  e t  i n t e r f é r o m é t r i e  

sur l e   gradin^ c o u r a n t s  de  F o u c a u l t  [ é l i m i n é e  dans  l e  c a s  de  l ' o r  c a r  c e  

m é t a l  r e c o u v r e ' g é n é r a l e m e n t  d e s  a l l i a g e s  c u i v r e u x  d e  c o n d u c t i b i l i t é  v o i -  

s i n e ) ~  magnétisme, méthode é l i m i n é e  éga lement  dans  l e  c a s  de  l ' o r  en  r a i -  

son de  l ' a b s e n c e  d e  magnétisme du s u p p o r t  ou du r e v ê t e m e n t ) .  

En f a i t ,  s e u l e s  l e s  q u a t r e  p r e m i è r e s  méthodes s o n t  a p p l i c a b l e s  à 

l ' o r  é t a n t  donné l ' i m p o s s i b i l i t é  de d i s s o u d r e  s é l e c t i v e m e n t  l ' o r  du sup-  

p o r t ,  

P o u r  l ' o r  m a s s i f ,  i l  e x i s t e  une méthode o f f i c i e l l e  d ' a n a l y s e  q u i  e s t  l a  



coupellat ion c ' e s t  à d i r e  l a  gravimétrie par voie sèche, t r è s  valable en 

ra ison de l a  précision qu ' e l l e  peut donner, mais des t ruct ive .  Pour l e s  

revêtements, aucune méthode n 'a  é t é  reconnue comme methode o f f i c i e l l e ,  

mais on peut s e  r é f é r e r  aux normes AFNOR ou aux recommandations ISO pour 
- 

savo i r  ce qui  e s t  consei l lé .  

Le mesure de l a  composition e s t  l i é e  à c e l l e  de l ' épaisseur  puisque en 

r é a l i t g ,  un dosage n'indique qu'une quant i té  d 'or  par u n i t 6  de surface.  

Inversement l e s  méthodes de mesure d'épaisseur basées sur des dosages sont  

influencées par l a  composition du revêtement. Seul l'examen au microscope 

métallographique de l a  coupe du revêtement peut s e r v i r  de référence, ca r  

l ' épa i s seur  a i n s i  mesurée e s t  indépendante de l a  nature du d6pôt. 

Nous avons cherché 5 appliquer cas méthodes à l a  mesure simultanée 

de l a  composition e t  de l ' épaisseur  dus  revêtements d 'or .  Nous donnons 

ci-dessous l e s  informations b ib l i og ra~h iques  r ecue i l l i e s  à propos de l a  

mise en oeuvre de chacune des techniques,fluorescence e t  d i f f r a c t i on  X. 

1-4- UTILISATION DU RAYONNEMENT X . I 

Il nous a  semblé in té ressan t  d e  vo i r  dans quel le  mesure l ' épa i s -  

seur  d 'un  revêtement d 'or  pouvait ê t r e  déterminée avec suffisamment de 

précision,c 'est  à d i r e  avec un  é c a r t  i n f é r i eu r  à 10% re l a t i f s , pa r  l e s  

méthodes u t i l i s a n t  l e  rayonnement X Ifluorescence e t  d i f f r a c t i on l .  

A not re  connaissance, l e s  techniques u t i l i s a n t  l e  rayonnement X 

n'ont pratiquement pas é t é  employées à ce propos, a l o r s  que l a  mesure 

d 'épaisseur  du revêtement de matériaux divers  a  6th r é a l i s ée  avec succès 

depuis p lus ieurs  années. 



1 - 4 - 1 - ? k ~ o h e ~  cence X 

Le problème des revêtements métalliques f u t  abordé en 1955 poar 

RHODIN (6) puis a é té  r e p r i s  en 1956 par LIEBASHSEY e t  ZENANY (73, a i n s i  

que par LEGRAND (83 l a  même année. Tous ont  ef fectué  des mesures d'épais- 

seurs  de revêtements nce e t  ont  t r a v a i l l é  sur des métaux f e r -  

reux. Les revêtements const i tués  de métaux purs,chrome, zinc,  

ou é t a i a ,  e t  non d ' a l l i ages ,  Par l a  s u i t e ,  en 1960, CAMERON e t  RHODESI9 3 
puis  COOK e t  MELLISH (101 ont  u t i l i s é  des sources radioact ives  pour eTfec- 

t u e r  l e s  analyses. 

En 1967, HUMBERT (111 a t en té  de résoudre l e  problème du dépôt avec 

sous-couche d 'un  métal d i f f é r en t .  En 1971, COLLANGE (121 s ' e s t  i n t é r e s sé  

à l ' a spec t  théorique du phénomène d'absorption des photons X de f luores -  

cence par des couches minces, à propos des dépôts de zinc sur  lames de 

verre  

B - Composition ----------- 

L'or massif peut ê t r e  analysé de d i f fé ren tes  manières. MULLIGAN (131 

a e f fec tué  des dosages de t o u s  l e s  d ivers  éléments a l l i é s  à l ' o r  sans 

t e n i r  compte des e f f e t s  de matrice t and i s  que E I C K  e t  CAUL (141 ont mis 

en oeuvre l 'expression de  r6gression mult iple é t a b l i e  par LUCAS-TOOTH e t  

PRINCE (151 pour analyser des a l l i age s  d 'or  à cinq const i tuants .  Enfin, 

WAKKER (161 s ' e s t  contenté de prendre l a  r a i e  du tube corme référence,  

mais i l  ne cherchait  à ca lcu le r  que l e  seu l  t i t r e  en or .  

Cette méthode,que nous avons déjà u t i l i s é e  à propos des métaux 

précieux en b i j ou t e r i e  (11,s'apparente aux pr incipes  de correction par l e  

rayonnement d i f fusé  sur l 'échanti l lon,énoncés par ANDERMAN 1171 e t  

CULLEN (181, e t  rappelés dernièrement par  TERTIAN (191, 



Les , a l l i ages  b i n a i r e s  or -cu ivre  ont  é t é  pa r t i cu l i è r emen t  é t u d i é s  

en r a i s o n  des  phénomènes de sur s t r u c t u r e  e t  de décro issance  du paramè- 

t r e  de m a i l l e  ( l o i  de VEGARDI. Les t ravaux dans ce  domaine on t  éfé  résu-  

m6s pa r  G U I N I E R .  Le dosage du cu iv re  dans ce système b i n a i r e  e s t  p o s s i b l e  

en mesurant l e  paramètre de ma i l l e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de cu ivre  dans 

l ' o r  (51. 

D 'au t res  au teurs ,  R.F. MEHL e t  W .  BETTERIDGE c i t é s  dans l 'ouvraga 

de C.S. BARRETT (201, f o n t  remarquer que l e  cube du paramètre de m a i l l e  

v a r i e  l inéa i rement  en fonc t ion  de l a  concent ra t ion  atomique , e t  non l e  

paramètre lui-même. 

Le problème de  l'examen des couches minces a  é t é  abordé p a r  JOUAN, 21 

propos de couches de n i t r u r a t i o n  sur l ' a c i e r  1211. 

A n o t r e  connaissance, l e s  dépôts  d ' o r  n 'ont pas  é t é  é t u d i é s  pa r  

d i f f r a c t i o n ,  



CHAPITRE II - OR E T  RAYONNEMENT X 

Q u ' i l  s ' a g i s s e  d'un a l l i a g e  d ' o r  p a s s i f  à examiner ,  ou b i e n  d 'un mé- 

t a l  r e c o u v e r t  d 'o r ,  l a  mesure s ' e f f e c t u e  p a r  comparaison avec  un témoin 

d o n t  l a  t e n e u r  en  o r  e s t  i d e n t i q u e  ou t r è s  v o i s i n e .  Nous mesurons l ' i n t e n -  

s i t é  d e s  r a i e s  de  f l u o r e s c e n c e  e t  é t a b l i s s o n s  d e s  diagrammes de d i f f r a c -  

t i o n ,  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  pour  &es deux é c h a n t i l l o n s .  Dans l e  c a s  

d 'un r e v ê t e m e n t  d ' o r ,  l e s  i n t e n s i t é s  @e f l u o r e s c e n c e  e t  de d i f f r a c t i o n  

v a r i e n t  s e l o n  l e s  é p a i s s e u r s  de  dépôtg .  Dans t o u s  l e s  c a s ,  les i n t e n s i -  

' t é s  de  f l u o r e s c e n c e  s u b i s s e n t  les " e f f e t s  i n t e r é l é m e n t s "  d o n t  il f a u t  

tenir compte s i  l e s  c o m p o s i t i o n s  du témoin e t  de  l ' é c h a n t i l l o n  ne s o n t  

p a s  l e s  mêmes. Ce phenamène, b i e n  connu e n  a n a l y s e  p a r  f l u o r e s c e n c e  x, 

n ' e s t  p a s  s p é c i f i q u e  à n o t r e  t r a v a i l .  

11-1- INFLUENCE DE L'EPAISSEUR 

II - I - I - Fluotre~ cence 

~ ' é ~ a i s s e u r  d ' o r  e x e r c e  une double  i n f l u e n c e ,  à l a  f o i s  s u r  l s i n t e n -  

s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  d e s  é l é m e n t s  du revê tement  e t  s u r  c e l l e  d e s  é l é m e n t s  

du s u p p o r t .  



FIGURE 4 - FLUORESCENCE DE L 'OR ET DU SUPPORT 

a l  premier cas -.-..,..."-...--_ a 

S i  fA e s t  l e  rayonnement exc i t a teur ,  IF l a  rayonnement de fluorescenco. 

P l a  masse volumique du revêtement, u A  e t  P l e s  coef f i c ien t s  d'absorp- 
F 

t ion  massive respectivement pour l ' exc i t a t i on  e t  l a  fluorescence, l e  rayon- 

nement de fluorescence s ' é c r i t  a i n s i  : 

"A dIc = -F- IA exp 'A 'x 'F 'X 

s i n  8 . ( ) ( s i  v ) dx 

, Pour uné épaisseur z =X de l a  couche d 'or ,  i l  vient  en in tégran t  l 'expres-  

sion précédente en t r e  O e t  X : 

F PA s i n  Y J  

~c = I A - exp (- 2 - 
U A  s i n  Y J  + liF s i n  0 s i n 8  

En in tégran t  à l a  f o i s  en t re  O e t  l ' i n f i n i  e t  en t re  O e t  X e t  en posant : 

i? vien t  : 

. U A  " F 
K =  - + -. 

s i n 0  s i n  Y J  



puisque l ' i n t e n s i t é  sur l e  métal de revêtement massif devient a l o r s  . 

F U A  s i n  c~ 
1- t - 

uA s i n  p.+ 1 - 1 ~  s i n  0 

b - Deuxième cas -....---..-_...... 

Nous considérons maintenant l a  fluorescence des éléments . Ils son t  

exc i t es  par u n  rayonnement que l a  couche d ' o r  at ténue selon l a  r e l a t i on :  

O 

II = 1, exp ( -  
"A Px ) 

s i n  0 

Nous nous trouvons dans une s i tua t ion  semblable à c e l l e  envisagée pré- 

cédemment. En e f f e t ,  nous nous présentons devant l e  cas ou l e  rayonnement X 

inc ident  exc i t e  u n  élément s i t u é  dans un ensemble d 'épaisseur i n f i n i e .  

S i  G e s t  l e  rendement de fluorescence pour l a  r a i e  pr incipale  d'un 

élément du support,pgA e t  l e s  coef f i c ien t s  massiques d'absorption 

correspondant respectivement à l ' exc i t a t i on  e t  à l a  fluorescence, l a  dé- 

monstration précédente nous permet d ' é c r i r e  : 

G s i n  <p - 
100 - 

u ' A  s i n  Ip + 1 - 1 ' ~  s i n  0 
II 



Après t r a v e r s é e  de  l a  couche mince d ' o r  d ' é p a i s s e u r  x, l ' i n t e n s i t é  du 

rayonnement d e  f l u o r e s c e n c e  d e v i e n t  : 

G p l A  s i n  Q 

IN = IA exp  ( - kp X I  
p 'A s i n ( ~ . ) p ' ~  s i n e  

P a r  a i l l e u r s ,  s i  x t e n d  v e r s  O,  i l  v i e n t  : 

G l i t A  s i n  lp 
10 = 

p B A  s i n ?  + p l F  s i n  û I A 

d'où ' 

I = I exp ( - k P X )  

c - v é r i f i c a t i o n  .""--."."-.,"-"-. 

Nous mesurons l a , f l u o r e s c e n c e  d e  l ' o r  e t  du n i c k e l  d 'un a l l i a g e  d e  

m a i l l e c h o r t  r e c o u v e r t  de  p l u s i e u r s  f e u i l l e s  minces  d ' o r .  L ' o r  é t a n t  t r è s  I 
a b s o r b a n t ,  on u t i l i s e  p l u t ô t  d e s  f e u i l l e s  de  m y l a ~  r e c o u v e r t e s  d e  pou- 1 
d r e  d ' o r .  Nous "empi lons"  j u s q u ' à  15 f e u i l l e s  au t o t a l .  

Dans l e s  deux c a s ,  pour  Au L a . e t  N i  Ka, l e s  p o i n t s  r e p r é s e n t a n t  r e s -  
1 1 

pec t ivement ,  aux f i g u r e s  5 , e t  6 ,  l e s  v a l e u r s  de  Log (1- - 1 e t  de Log - 
en f o n c t i o n  du nombre de  f e u i l l e s ,  s o n t  r igoureusement  a l i g n é s .  10 

Nous v é r i f i o n s  a i n s i  les l o i s  e x p o n e n t i e l l e s  expr imées  p a r  les f o r m u l e s  
III e t  I V .  



FIGURE 5 - EMPILEMENT DE FEUILLES D'OR 

FIGURE 6 - EMPILEMENT DE FEUILLES D'OR 



Il est possible d'exprimer l'intensité théorique du rayonnement mono- 

chromatique (Cu K 4 :  A =  1,5405A) diffracté sur une épa%sseur finie d'or 

l déposée sur des alliages de cuivre. 

. 
Considérons un faisceau parallèle de section unité d'intensité IA 

arrivant SOUS un angle d'incidence Bc sur la couche d'or, Bc étant l'an- 

gle de diffraction d'une raie de cette couche. Le coefficient d'absorption 

massique est 
P c  

L'intensité Arrivant sur un élément de volume dx, à la profondeur x 

est : 

UC. PC . X 
1 = 1 exp - A sin 8 ' 

C 

L'intensité diffractée par l'élément de volume dv est proportionnelle 

- a l'intensité incidente 1 
- au volume diffractant 'dx 

sin Bc 

- au pouvoir réflecteur Rc sur l'or 

A - premier cas : diffraction sur l'or .................................. 
L'intensité diffractée est absorbée avant d'émerger, d'où : 



F I G U R E  7 - D I F F R A C T I O N  S U R  L 'OR 

En i n t é g r a n t  sur t o u t e  l ' é p a i s s e u r ,  on o b t i e n t  l ' i n t e n s i t é  émergente  : 

il v i e n t  : 

R 
C Ic = IA 

2"c P c  s i n  6 

pour  une é p a i s s e u r  i n f i n i  du revê tement ,  c e t t e  e x p r e s s i o n  d e v i e n t  n 

On p e u t  a l o r s  s i m p l i f i e r  l e  c a l c u l  de  Ic d ' a u t a n t  p l u s  que l ' o n  pose  : 

- 2", " c  - pour  o b t e n i r  une forme ana ldgue  à c e l l e  que l ' o n  a v a i t  
s i n  O c  

en f l u o r e s c e n c e  X. 



b - deuxième cas : diffraction sur l'alliage de base ................................................ 

FIGURE 8 - 

DIFFRACTION SUR LE SUPPORT 

Si gN est l'angle d'incidence, pM le coefficient massique d'absorption, 
RM le pouvoir réflecteur sur l'alliage de base, l'intensité diffractée par 

un élément de volume d'épaisseur dy à la profondeur y est : 

R~ d'où: 1 - exp 2 v ~ P  M 

sin 9 M 
sin OM sin 

ce qui fait : 
M 

IH = IA - 2vcç' c 
exp (- - .) 

2 U ~ P  M 
sin 

Lorsque le métal est nu, nous pouvons écrire : 

2"cPc On pose aussi K,,,, = - de manière à obtenir une forme analogue à 
sin OM 



c e l l e  que l ' o n  a v a i t  p a r  f l u o r e s c e n c e  x  : 

b 

P o u r  les d é p ô t s  d ' o r  pur ,  a v e c  l e s  v a l e u r s  numériques s u i v a n t e s  

L ' é p a i s s e u r  i n f i n i e  a b s o r b a n t  99,9% du rayonnement,  v a u t  0.00035 cm c ' e s t  

à d i r e  

Le rayonnement X d i f f r a c t é  p a r  l e  s u p p o r t  e s t  t o t a l e m e n t  e b s o r b é  l o r s -  

que l ' é p a i s s e u r  d ' o r  p u r  a t t e i n t  c e t  o r d r e  d e  g randeur .  A l a  f i g u r e  9 ,  dans  

l e  c a s  d'un revê tement  de  2 u m  d ' o r  pur ,  on v o i t  que  l e s  deux diagrammes 

s e  s u p e r p o s e n t  ma i s  que c e l u i  de  l ' a l l i a g e  de  c u i v r e  a  une f a i b l e  i n t e n s i t é  

v i s  à v i s  de  l ' a u t r e .  

FIGURE 9 - DIFFRACTOGRAMMES DE METAUX DORES 

- 29 - 



En cu qui concerne l e s  mesures d 'épaisseurs,  l e s  examens par f luores-  

cence sont quan t i t a t i f s ,  tandis  que ceux par  d i f f rac t ion  sont p lu tô t  qua- - 
l i t a t i f s  ou semi-quanti tat ifs .  Quant à l a  teneur en or, l e s  analyses sont 

possibles mais il f a u t  t e n i r  compte de l ' e f f e t  interélément,  

. 
I I ; 2  - EFFET INTERELEMENT PROPRE A L'OR 

Le cas du système Au-Ag-Cu e s t  in té ressan t  puisque l e s  t r o i s  r a i e s  

Au La, Ag e t  Cu Ka sont bien séparées e t  permet d ' i l l u s t r e r  l ' e f f e t  i n t e r -  

éléments que nous rencontrons avec l ' o r .  Cornme l e s  teneurs en Ag e t  Cu 
2  -1 sont assez f o r t e s  e t  que l e s  coef f ic ien t s  d'absorption massiques cm g 

sont l e s  suivants : 

L'effe t  de matrice se ra  lo in  d ' ê t r e  négligeable. En  e f f e t  au cours de l ' é -  

tude nous avons pu ca lcu le r  l e s  coef f ic ien t s  d'influence de l ' e f f e t  i n t e r -  

argent 

o r  

cuivre 

c 

* élément u t i l i s é s  dans l 'équation de correction 

Ag Ka 
---------------------------------------------..-------------- 

15 

60 

2 6 

Nous avons obtenu l e s  valeurs numériques suivantes (sans un i tés )  : 

'mes, = Ii théor. (1 + Zaij C j  1 

Au La 

132 

124 

226 

( i ' ~ ~  1 

* 

Cu Ka 

220 

20 8  

53 

1 

argent 
02- 

cuivre 
C t 

Ag Ka 
------------*------..-------------.,-------------.-------------- 

- 1,30 
- 1,34 
- 1,55 

Au L, 

O, E9 
1,76 . 
O, 45 

Cu Ka 

- 8,56 
- 4,-78 i 

- 5,'39 
I 



Ces ch i f f r e s  ne concordent pas avec l e s  coe f f i c i en t s  d'absorption massique 

I en raison des e f f e t s  d 'exal ta t ion de l ' a rgen t  sur l ' o r  e t  l e  cuivre, e t  

I de l ' o r  sur l e  cuivre ( f igure  10). Autrement d i t ,  il n'y a pas de corré- 

I l a t i on  en t r e  ces valeurs  du f a i t  d'un e f f e t  interélément, e t  pas seule-  

ment d'un e f f e t  de matrice. Le cuivre a une influence prépondérante v i s  

a v i s  des aut res  éléments. . 



11.3. MESURE SIMULTANEE 

0 

Dans l e  c a s  d'un revê tement  d ' o r ,  on p o u r r a i t  f a i r e  une coupe, mesure r  

l ' é p a i s s e u r  au microscope e t  c a l c u l e r  l ' é p a i s s e u r  i n f i n i e  au moyen d e s  r e -  

l a t i o n s  d e s  pa ragraphes  p r é c é d e n t s .  On dose  l ' o r  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  1- 

exac tement  comme s i  l e  m é t a l  é t a i t  mass i f .  

Il es t  p l u s  cormiode, pour  ne  p a s  d é t r u i r e  l e  m é t a l ,  de  c a l c u l e r  l 'é-  

p a i s s e u r  au moyen d e s  rayons  X, de  c a l c u l e r  1, e t  de  d o s e r  l ' o r .  I l  f a u t  

dans  c e s  c o n d i t i o n s  f a i r e  d e s  mesures  s u r  l e s  l o n g u e u r s  d 'onde des  é l é -  

ments a u t r e s  que l ' o r  e t  u t i l i s e r  l e s  r ense ignements  a p p o r t é s  p a r  l a  d i f -  

f r a c t i o n .  Les e x p r e s s i o n s , I I I  e t  I V  se m e t t e n t  s o u s  l a  forme : 

1 1 où y  r e p r é s e n t e  s o i t  - , s o i t  1 - - , s u i v a n t  q u ' i l  s ' a g i t  du 
1 O ' 1, 

s u p p o r t  ou b i e n  du revê tement .  

Les p a r a m è t r e s  à é t u d i e r  s o n t  K e t  p l  p o u r  a p p l i q u e r  l e s  p r o c é d u r e s  

d 6 f i n i e s  c i - d e s s u s ,  il f a u t  t e n i r  compte d e s  e f f e t s  i n t e r é l é m e n t s .  



Les p a r a m è t r e s  K e t  p v a r i e n t  en  f o n c t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  t r o i s  

6 léments  c o n s t i t u a n t  l e  r evê tement  d ' g r .  Nous pouvons l e s  c a l c u l e r ,  e t  ex- 

p r i m e r  l e s  e r r e u r s  commises d e s s u s  en  f o n c t i o n  d e s  e r r e u r s  p o r t a n t  s u r  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s .  

111-1- CALCUL DE K EN FLUORESCENCE X 

Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  d é f i n i  p a r  

s i n  8 s i n  y 

dépend d e s  v a l e u r s  de  c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r p t i o n  mass ique,  l e s q u e l l e s  s B e x -  

p r iment  à p a r t i r  de  c o e f f i c i e n t s  pour  chaque é lément  aux d i f f é r e n t e s  lon-  

g u e u r s  d'onde : 

>ans l e  c a s  de .p f  : il s u f f i t  de  l i r e  l e s  v a l e u r s  numériques dans  les t a -  



b l e s  dans  l e  c a s  d e p A  l e s  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  à l a  r a i e  K molybdène 

( t u b e  Moi ne conv iennen t  p a s  c a r  l e  rayonnement p r i m a i r e  e s t  c o n s t i t u é  en 

p l u s  d 'un s p e c t r e  c o n t i n u .  Nous avons  a l o r s  dé te rminé  l a  longueur  d 'onde 

é q u i v a l e n t e  d o n t  l ' é n e r g i e  du photon cor respond  à l ' é n e r g i e  moyenne du 

rayonnement e x c i t a t e u r .  D 'après  l ' a s p e c t  du rayonnement "b lanc"  du t u b e ,  
O 

l a  longueur  d 'onde d e  0,30 A c o n v i e n d r a i t  b i e n ,  dans  l e  c a s  d 'une e x i -  

t a t i o n  p a r  l e  molybdène. 

Cec i  est , c o n t r ô l é  p a r  d e s  mesures  s u r  d e s  empi lements  de  f e u i l l e s  

d ' é t a i n  ( p l u s  t r a n s p a r e n t e s  que l 1 o r 1 , d o n t  l e s  é p a i s s e u r s  s o n t  mesurées  

au pa lmer  e t  p a r  p e s é e s  de  s u r f a c e s  de 1 dm2 exactement  découpées.  

L ' é p a i s s e u r  a i n s i  d6 te rminée  e s t  de  40 micromètres .  P a r  f l u o r e s c e n c e  

X, a v e c  l a  longueur  d 'onde é q u i v a l e n t @ ,  l ' é p a i s s e u r  ob tenue  est de  39,5 

mic romèt res .  

Les a u t r e s  v a l e u r s  numériques' e n t r a n t  dans  l ' e x p r e s s i o n  de  K dépenden t  

de  l a  g é o m é t r i e  de  l ' a p p a r e i l  : 

S i n  0 = 0,80 

S i n  (Q = 0,707 

Les profondeurs  maximum de  p é n é t r a t i o n  d e s  pho tons  s ' o b t i e n n e n t  à . 

p a r t i r  d e s  v a l e u r s  d e  K. L ' é p a i s s e u r  i n f i n i e  é t a n t  a t t e i n t e  l o r s q u e  l s i n -  

t e n s i t é  t r a n s m i s e  e s t  r é d u i t e  à Io/,, d e  l ' i n t e n s i t é  i n i t i a l e  , e l l e  s e  

d é d u i t  d e  : 

- 3 
exp -( K p  X ~ I  = I O  

Les v a l e u r s  t h é o r i q u e s  de  xm , aux d i f f é r e n t e s  longueurs  d 'onde de  f l u o -  

r e s c e n c e  s o n t  i n d i q u é e s  dans  l e  t a b l e a u  2. 



TABLEAU 2 - EPAISSEURS INFINIES 

r 

OR PUR 

------------- 

ALLIAGE 

Au Ag Cu 

751/125/124 

ALLIAGE 

Au Cu Cd 

750/180/70 

211-2- CALCUL DES MASSES VOLUMIQUES 

L'hypothèse précédente (§1,2,11 r e l a t i v e  21 l a  m a i l l e  de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  permet d ' é c r i r e  que l ' i n v e r s e  de l a  masse volumique e s t  une fonc-  

RAIES 

ETUDIEES 

O r  La 

Zn Ka 

Cu Ka 

N i  Ka 

--.-------------._--------.,--- 

Ag Ka 

Au La 

Zn Ka 

Cu Ka 

N i  Ka 
---------------,-------------..--------..--------- 

Cd Ka 

Au La 

Zn Ka 

Cu Ka 

N i  Ka 

t i o n  l i n é a i r e  des concent ra t ions .  En e f f e t ,  

4 
X M + X M + X3M3 

1 1  2 2  l ' e xp ress ion  p = - . 

A 
-1 -1 

cm 
---------------.-------------..--------..-----------------..--------- 

11,s 

11,s 

11,5 

11,s  

11,3 

11,3 

11,3 

11,3 

11,3 

10,6 

10,6 

10,6 

10,6 

10,6 

" F 
2 -1 

cm 

140 

185 

215 

260 

- ----- 
55 

152 

167 

195 

236 

41 

162 

160 

187 

226 

K 
2 -1 

cm g 

212 

276 

31 9 

382 

-------- 
9 3  

229 

250 

29 0 

348 

-------- 
7 1 

242 

2 39 

278 

333 

XoD 

lJ I-f-I 

17 

13  . 
11 

9 

---------- 
4 8 

20 

18 

15 

1 3  

---------- 
6 7 

20 

2 O 

17 

1 4  

+ 



l 4 s e  t ransforme en P = - . 1 

N c a3 C Z ~ Z  C3a3 3 
l +  + - 

avec N : nombre d'avogadro . 
, M : masse atomique 

ce q u i  f a i t  

. N  a  3 
en posant  K = - . - 

4 M 

Le t ab leau  correspondant  à des mesures de d e n s i t é  par  immersion d ' a l -  

l i a g e s  d ' o r  dans l ' e a u  d i s t i l l é e ,  ind ique  que l a  r e l a t i o n  e s t  v é r i f i é e ,  

malgré un l é g e r  décalage q u i  s ' accentue  lorsque  l a  teneur  en cu ivre  augmente. I 

TABLEAU 3 - DENSITES 

t 
OR 

O 1 0 0  

1000 
920 
840 
751 
751 
751 
753 
751 
751 
587 

ARGENT 

O 1 0 0  

O 
40 
75 

249 
160 
125 
125 

60 
20 

265 

CUIVRE 

O 1 0 0  - - - - - - - - - - - - - . . - - - - - - - - - - - - . . - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - -  
O 

40 
8 5 

O 
89 

124 
122 
189 
229 
148 

THEORIQUE 

g/cm 
3 

19,29 
17,86 
16,50 
15,96 
15,59 
15,50 
15,48 
15,20 
15,04 
13,84 

EXPERIMENTAL 

g/cm 3 

19,30 
17,85 
16,50 
16,06 
15,50 
15,35 
15,40 
15,lO 
14,87 
13,81 



Pour savo i r  s i  l e  décalage e s t  normal, nous avons re levé  l e s  valeurs de den- 

s i t é  des a l l i age s  l i néa i r e s  or-argent e t  or-cuivre déterminées par AUMAS 

(221 suivant  l a  même méthode e t  nous l e s  représentons graphiquement ( f i g u -  

r e s  11 e t  12). Les points  représentant  l e s  masses volumiques par rapport  

aux concentrat ions forment des courbes, tandis  que ceux représentant  

1 - = f (CI  sont  a l ignés .  C'est ce que nous avions prévu précédemment: l ' i n -  
O 
verse de l a  masse volumique s'exprime de cette 'manière : 

puisque Cl, = 1 - Ca , on peut é c r i r e  : 

ce qui  équivaut 21 une d ro i t e  d'équatian : 

FIGURE 11 - ALLIAGES BINAIRES , = f ( Cl, C2 ) 



1 S i  l 'on compare l e s  valeurs théoriques déduites ci-dessus avec l e s  

valeurs t i r é e s  des' graphiques, on remarque que, dans l e  cas des a l l i a -  

ges or-argent, les ,  deux valeurs s 'accordent parfaitement. 

2 -1 
K théorique = 0,0434 cm g 

2 -1 K expérimental = 0,0435 cm g 

En revanche, dans l e  cas des a l l i ages  or-cuivre, i l  apparait  une d i f f é -  

rence de plus de 2% en t re  l e s  valeurs de deux pentes 

2 -1 
K thgorique = 0,0601 cm g 1 . !  

2 -1 
K expérimental = 0,0615 cm g 

L'écart  e s t  dû à l a  d is tors ion que s u b i t  l e  réseau de l a  solut ion 

so l ide  Au-Cu dont l e s  atomes sont  de t a i l l e  légérernent d i f fé ren tes  : ' 



Ceci explique que, dans les alliages ternaires Au/Ag/Cu, il y ait un déca- 

lage entre les valeurs théoriques et expérimentales de P , s'accentuant 
lorsque la teneur en cuivre s'accroit.. 

111-3- CALCUL D'ERREUR ET PRECISION DES RESULTATS 

Nous appliquons l'équation aux dérivées partielles, générale pour 

tous les calculs d'erreurs, à l'équation donnant x 

et il vient 

Il faut calculer individuellement les erreurs sur les paramètres K, p et 
A x y pour aboutir ensuite à - 
X 



Les e r reurs  s u r  ces deux paramètres peuvent ê t r e  facilemént ca lculées  

puisque, on l ' a  vu, K e t  p s'expriment en fonction des concentrations. On 

applique à nouveau l e  ca lcu l  d 'er reur  f a i s a n t  i n t e rven i r  l e s  dérivés par- 

t i e l l e s  . . 
obt ien t  

De même 

XII1 

Une var ia t ion de concentration de 1% entrafne  'de t r è s  f a i b l e s  var ia-  

AC = IO-' pour chaque élé- t i o n s  de K e t  de p on about i t ,  en posant - 
C 

ment d'un a l l a i ge  Au/Cu/Cd aux e r reurs  suivantes : 

Les e r reurs  sur K e t  p sont négligeables v i s  à v i s  des e r reurs  sur 

y puisque l e s  va r ia t ions  de concentration de 1% en t ra inen t  des e r r eu r s  du 

même ordre sur l e s  comptages . 
L'erreur  sur x s e  s impl i f i e  donc en : 



Dans l e  cas d'une mesure sur u n  élément du revêtement, l a  précision s u r  l a  
. . mesure d55 i a i s s eu r  diminue lorsque 1 tend vers Im , mais c e l l e  du dosage 

augmente puisqu 'e l le  e s t  fonction de l ' e r r e u r  s u r  1, . 

X I V  

AI, A x 
Comme - 3 - s i  y -t 1 [épaisseur nu l le )  

1, X 

On vo i t  que l ' e r r eu r  s u r  l ' i n t e n s i t é  i n f i n i e  e s t  toujours in fé r ieure  à l v e r -  

reur s u r  l ' épa i s seur .  

Dans l e  cas d'un dosage d 'or  s u r  un revêtement d 'or  , où il f a u t  ca lcu le r  1, 

d'après l ' épa i s seur ,  on s a i t  que l a  précis ion r e l a t i v e  du dosage e s t  infé-  
Ax r i eure  à - 

111-4- METHODE GENERALE DE TRAITEMENT DES OONNEES 

A u s s i  bien en ce qui  concerne l a  f luorescence que l a  d i f f r a c t i on ,  tous 

l e s  ca lcu l s  numériques s e  ramènent à une même détermination, c e l l e  des coef- 

f i c i e n t s  de polynômes [ . l imi té  à 3 va r i ab l e s ) .  

à p a r t i r  d ' un  grande nombre d'expériences , donnant yi e t  xij 

Avec u n 8  seule  var iable ,  l e  ca lcul  e s t  une r é g r e s s i ~ n  simple tandis  



qu'avec plusieurs il s ' a g i t  d'une régression multiple,  On  peut u t i l i s e r  l a  

méthode des mo$ndres carrès ,  comme dans lecos du calcul  des paramètres d'une 

dro i te  de régression mais l e  calcul  e s t  p l u s  long. 

Les valeurs  observ6es l e s  plus proches des valeurs r é e l l e s  sont c e l l e s  du 

polynorne : 

ou m j  (avec j = 0.1.2,31 sont  l e s  valeurs 8s t imé.e~ des coeff ic ients  k en 
\ j 

considérant que, dans l e  cas de nos observations, l a  somme des carrés des 

éca r t s  o 

en t re  l e s  valeurs observées e t  r é e l l e s  d o i t  ê t r e  l a  plus f a i b l e  possible 

[moindres ca r rés ) .  Cette somme peut s ' é c r i r e  auss i  

X V I  

S passe par m i n i m u m  lorsque : 

-- 

as où - désigne l a  valeur p r i s e  par l a  dérivée p a r t i e l l e  - as lorsque l'on 

y  remplace k par son estimation m 
j j 

Le système d'équations obtenu en annulant l a  dérivée de S s'exprime de l a  



maniare suivante,  ou ( x  1 e s t  l a  matrice transposée de (x  1 : 
i j  t i j 

En développant , on obt ient  u n  système d'équations appelé Qquations normales 

qui  comporte h = 3 équations e t  1  =3 termes : 

Les valeurs numériques de 6 e t  B dérivent  des données xi, xj e t  y : 

(avec i = lJ2,3. . .  n observations; e t  j = 0,1,2,3 fac teurs ]  

En résolvant  l e s  équations normales on ob t i en t  des valeurs numériques (ehll  

t e l l e s  que 

e21m2 + eZ2m2 + e23m3 = O sous réserve que A # O 

e t  permettant d 'aboutir  aux coef f i c ien t s  m 
1  

Le terme m. e s t  calcul6 ensuik à p a r t i r  des valeurs de ml de l a  même manière 

que pour l a  régression simple. 



Pour pouvoir u t i l i s e r  l e  programme de résolut ion par l a  méthode des 

moindres carr6s en régression mult iple,  nous effectuons quelques change- 

ments de var iable .  Le calcul  e s t  général e t  peut ê t r e  u t i l i s é  aussi  bien 

en d i f f r ac t i on  qu'en f'luorescence : il permet d ' indiquer l a  précision.  

A - Exemple en d i f f r ac t i on  _..------------------ 

Ayant à résoudre l 'équation : y  = ko  + kla + k2a2 + k3a3 où a  e s t  u n  

paramètre de mail le  

il s u f f i t  d ' éc r i re  ' 

e t  l e  programme peut ê t r e  m i s  en oeuvre pour obtenir  l e s  coef f i c ien t s  k 

Il s ' a g i t  du calcul  de l a  teneur en cuivre exprimée en fonction du para- 

mètre de maille indiqué au paragraphe 5.2.2. 

B - Exemple en fluorescence ' 
_P-_--------I---_---- 

1 

Nous devons résoudre une au t re  équation 

Cl = b + a,I1 [1 + a211 + a212 + a3131 

où Cl e s t  l a  concentration en o r  st I l ,   et I3 sont  l e s  i n t ens i t é s  de f luo-  

rescence des t r o i s  éléments de l ' a l l i a g e .  

On peut transformer l a  r e l a t i on  en calculant  b.  Dans l e  cas de l ' o r  p u r  

ou c l =  1  i l  v ien t  : 



. . 

Cl = 1 - a,. 1 C l  + al I l  + a,I1 (1+ al12 + a212 +. a3131 au 

2 
C, = 1 + a i  - 1  1 + a 1 - 1 . 1  + a2 III2 + a31113 

Ceci peut  se mettre a u s s i  sous 18 forme : 

On pose a l o r s  comme changements de  v a r i a b l e s  : 

~ on o b t i e n t  1e.polynôme h a b i t u e l  : 

avec K, = a,, K I  = aoa,  k2= aoa2 , K3 = aoa3  

e t  l e  programme de  r eg re s s ion  m u l t i p l e  est  a i n s i  d i rec tement  u t i l i s a b l e .  

C - P r é c i s i o n  
" m " - m m - - - -  

Afin d ' e s t imer  l a  p r é c i s i o n  des  mesures nous adoptons le p r i n c i p e  du cal- 

c u l  des  moyennes quad ra t i ques  des  é c a r t s  r 6 s i d u e l s  q u i  est. un procéd6 a s sez  1 
courant .  A l ' i s s u e  du t r a i t e m e n t  d e s  données, on r e c a l c u l e  l a  f o n c t i o n  au 1 
moyen des  c o e f + i c i e n t s ,  c e  q u i  donne l a  v a l e u r  observ6e y ' .  

I C) 

L (y; - yilL 

L 'e r reur  est es t im6e  p a r  : e 



Q 

Dans u n  souci  d'harmoniser l e s  r é s u l t a t s  en t r e  eux, c e t t e  façon d'exprimer 

l a  précision u , t i l i san t  l e s  moyennes quadratiques des éca r t s ,  sera  général i -  

sée  à toutes  l e s  mesures : 

XVII 



C H A P I T R E  I V  - ECHANTILLONS E T  MESURES 

IV-1- ECHANTILLONS 

Les échant i l lons  u t i l i s é s  proviennent s o i t  des fabr ica t ions  hab i tue l l es  

de deux soc ié tés ,  s o i t  d'une élaboration spécia le  ef fectuée  à notre demende, 

Les teneurs en or,  e t  l e s  épaisseurs de revêtements, ont a l o r s  é t é  dé f in ies  

en fonction des besoins de l ' é tude,  Les échant i l lons  étalons proviennent 

d ' u n  l o t  élaboré par u n  fondeur d 'or  é t ranger .  

Les échant i l lons  massifs ont é t é  refondus e t  po l i s  en diamant. Nous 

avons a i n s i  éliminé l 'hétérogénéïté de surface que l 'on  peut remarquer, l e  

cas échéant, à l a  couleur des a l l i age s  du commerce. 

Les dépôts d'or pur obtenus par é lec t ro lyse  son t  généralement mats, un 

t ra i tement  spéc ia l  a  é t é  e f fec tué  spécialement pour l ' é tude,  assurant  une 

b r i l l ance  comparable à c e l l e  des au t res  échant i l lons  e t  é v i t a n t  l ' a j ou t  de 

t r a ce s  d'éléments étrangers.  Les dépôts d 'or  a l l i é  sont naturellement b r i l -  

l a n t s  e t  n'ont nécess i té  aucun trai tement de surface.  Les dépôts obtenus 

par laminage son t  b r i l l a n t s  puisque l e s  plaques sont  laminées à f r o id  e t  

r e cu i t e s  sous atmosphère réductr ice .  

Tous l e s  échant i l lons  présentent  une surface plane e t  b r i l l a n t e  d'au 
2 moins 1 cm . Nous avons a i n s i  l a  p o s s i b i l i t é  de dé l imi te r  avec l e  porte- 

échant i l lon une surface c i r c u l a i r e  de 8 mm de diamètre, Les rayons X, dont 



l e  p o i n t  d ' impact  es t  r e p é r é  sur d e s  d i s q u e s  imprégngs de  AgCl i r r a d i e n t  une 
2 

s u r f a c e  i n f é r i e u r e  à 0 , 5  cm . 

I V - 2 -  MESURES' 

A - p a r  f l u o r e s c e n c e  X .................. 

Les mesures s o n t  e f f e c t u é e s  aux même c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  c h o i s i e s  

de  maniè re  à p o u v o i r  constamment examiner  d e  p e t i t e s  s u r f a c e s  . La p u i s s a n -  

c e  du t u b e  est q u a s i  maximum : 

Tens ion  : 55 Kv , d é b i t  44 mA, s o i t  une p u i s s a n c e  de  2420 w a t t s  pour  un t u b e  

de  2800 w a t t s .  Les f e n t e s  ds S o l l e r  s o n t  o u v e r t e s  au  maximum : 0,40° a s s u -  

r a n t  l e  minimum de  p e r t e s  par  a b s o r p t i o n  l o r s  de  l e u r  t r a v e r s é e .  La s u r f a c e  

i r r a d i é e  e s t  minimum : o u v e r t u r e  du p o r t e - é c h a n t i l l o n  8 mm 0 , diaphragme 

3 mm 0 . Le t a u x  d e  comptage a t t e i n t  q u a n t  même une v a l e u r  é l e v é e  : 38700 

coups p a r  seconde p o u r  l ' c r  p u r ,  s o i t  l e s  3/4 de  l a  s a t u r a t i o n  de  l ' é l e c t r o -  

n ique .  

Les temps de  comptages s o n t  r e l a t i v e m e n t  c o u r t s  : 100 secondes  m a i s  s o n t  

s u f f i s a n t s  pour  o b t e n i r  une bonne p r é c i s i o n  sur l e s  comptages. Avec 3 870 000  

coups  pour  l ' o r  pur ,  nous avons  un é c a r t  t y p e  de  1960 coups e t  un c o e f f i c i e n t  

de  v a r i a t i o n  de  0,05%, 

Le c r i s t a l  a n a l y s e u r  e s t  c e l u i  que  l ' o n  u t i l i s e  pour  l e s  é l d m e n t s  l o u r d s  

LiF.  

En t r a v a i l l a n t  s o u s  v i d e  on é v i t e  l ' a b s o r p t i o n  de  l ' a i r  ambiant,  f a i b l e  dans  

l e  cas de  l ' o r  mais v a r i a b l e  s e l o n  l e  d e g r é  d 'hygromét r i e .  

B - p a r  d i f f r a c t i o n  X ................. 

La p u i s s a n c e  du t u b e  d e  c u i v r e  e s t  éga lement  p o u s s é e  p r è s  du maximum, 

mais  c e l a  r e v ê t  une impor tance  moindre que p a r  f l u o r e s c e n c e .  

Tens ion  : 50 Kv, d g b i t  I d  MA, s o i t  une p u i s s a n c e  de  500 w a t t s  pour  un maxi- 

mum d e  600 w a t t s .  



I 

La longueur d 'o rdre  Ka de cu iv re  e s t  s é f e c t f û ~ ~ É e  pzr un ~ c n o c h r c n a t e u r .  

La v i t e s s e  de r o t a t i o n  du compteur, e s t  lsnte : 

Io par  minute, ce q u i  a s su re  une banne p r é c i s i c n  sur Pa c5 temnna t ion  

des angles  8. 

Nous donnons 21 l a  f o i s  l a  composition des échan t i l l ons ,  l e s  i n t e n s i t é s  

des  signaux e t  l e s  paramètres  de ma i l l e  dans l e s  tableaux q u i  su iven t  : 

- s é r i e  A 

Ce s o n t  8 é c h a n t i l l o n s  d ' o r  "pur" renfermant des  t r a c e s  d'éléments t r è s  

d i v e r s  ( t ab l eau  41. 

TABLEAU 4 - S é r i e  A - OR PUR-IPPURETES EN PPM 

9 

Ico(~p1 

38447 

. 3 8 5 4 2  

38550 

38507 

38623 

38555 

38576 

38689 
1 

Sn 

2 

3 

7 

12 

32 , 

73 

1 

- 

OR % 

99,992 

99,983 

99,967 

99,991 

99,989 

99,983 

99,985 

99,999 

Pd 

------------------------------------------------------------------------------------ 
9 

27 

52 

6 

5 

5 

12 

- 

P t  

1 2  

24 

58 

2 

6 ,  

2 

5 

- 

Rh 

- 
19 

,60 

- 
- 
- 
- 
- 

Z 

no 

1, 

. 2  

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Bi. 

1 

1 

2 

16 

'33 

5 5 

1 

- 

Ag . 

40 

46 

34 

3 9 

29 

26 

126 

< IO 

Cu 

6 

8 

10 

10 

6 

7 :  

1 O 

- 

Fe 

3 

2 

5 

2 

2 

1 

4 

- 

Ir 

4 

5 2 

103 

- 
- 
- 
- 
- 



- Sér ie  B 

Les quinze échant i l lons  nous servent d 'é ta lons  puisque l e s  d ivers  élé-  

ments sont  connus avec une précision de 0,01 absolue. Les cons t i tuan t s  va- 

r i e n t  assez peu d ' u n  a l l i age  à u n  aut re ,  s o i t  : 

o r  : de 71,O à 79,O pour cent 

argent  : de 10,O à 14,O pour cent . 
cuivre : de 11,O à 15,O pour cent 

TABLEAU 5 s é r i e  B 

Les compositions sont  indiquées au tableau n05 qui présente l e s  r é s u l t a t s  

de comptages e f fec tués  sur l e s  t r o i s  r a i e s  AuLa,  AgKDet Cu Kaen réduisant  

l ' impact (ouverture 8 mm0 diaphragme 3 nm 01, 

- 

__ 

CONCENTRATIONS INTZNSITES 

CUIVRE 

O, 1506 

O, 1453 

O, 1403 

O, 1352 

0,1314 

0,1310 

O, 1307 

C, 1303 

0,1294 

O, 1289 

0,1285 

0,1246 

0,1195 

0,1145 

0,1092 

- - -  

(en coups 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 7 - - - - -  

OR . 
-----------------------<.----------..------------.-----------..------------- 

27451 

[en f r ac t i ons  

OR 

0, 71 03 

0,7205 

0,7302 

O, 7400 

0,7472 

O, 7480 

0,7487 

O, 7494 

0,7512 

0, 7521 

O, 7529 

0,7E03 

0,7701 

0,7799 

0,7900 

._-___-_ - 

massiques) 

ARGENT 

0,1390 

0,1342 

0,1295 

O, 1248 

0,1213 

0,1210 

0,1206 

0,1202 

O, 11 94  

0,1190 

O, 1186 

,O, 11 50  

0,1103 

0,1056 

O, 1008 

--- - - - - 

par seconde] 

ARGENT 

7935 1 CUIVRE 

12814 

12388 

27975 

2 822 7 

28765 

29118 

2901 6 

2 88 70 

291 39 

26938 

28844 

29293 

29430 

29890 

30260 

3 0518 

- - -  - -  

7609 

7304 

6975 

671 8 

6764 

6698 

6710 

6663 

661 6 

6647 

6447 

61 68 

5808 

5557 

13200 

12084 

11528 

11629 

11429 

I I 5 5 1  

1 1 2 5 1  

11187 

11 343 

10850 

10497 

10123 

9642 

- - - -  - -. 



- Sé r i e  C 

Ces quinze échant i l lons  permettent de couvrir  une gamme plus importante 

puisque l e s  teneurs en 'AU, Ag e t  Cu va r ien t  dans des proportions beaucoup 

plus élevées. La précision sur l e s  teneurs e s t  de O , l %  absolus. On s e  repor- 

t e r a  au tableau de mesures no 6 portant  sur l e s  analyses par fluorescence. 

CONCENTRATIONS 
[en f r ac t i ons  massiques1 

INTENSITES 
( s n  coups par  seconde) 

. l 
i 

TABLEAU 6 - s é r i e  C 
O r  de 58,5% a 92,5% 
argent de  2,0% à 27,5% 
cuivre de O % à 22,9% 



Cinq de ces a l l i age s  possèdent l e  même t i t r e  en o r  de 751 millièmes, leurs 

teneurs en argent va r ien t  de 20 à 249 millième e t  l eurs  teneurs en cuivre 

de O à 229 millièmes. 

Les teneurs de ces échant i l lons  ont  é t é  choisies de manière à i l l u s t r e r  

l ' e f f e t  de matrice sur l 'analyse de l ' o r .  . 
Les comptages ef fectuks  s u r  l a  r a i e  de fluorescence Au La pour ces 

cinq a l l i a g e s  de même t i t r e  va r ien t  de 27500 à 31600 coups par seconde, s o i t  

15% d ' é ca r t  en t r e  l e s  extrêmes, 

La t r è s  mauvaise corré la t ion des points  représentant  l e s  i n t ens i t é s  

en fonction des concentrations pour l'ensemble des a l l l age s  de c e t t e  s é r i e  

e s t  due à l ' e f f e t  inter-élément dont nous avions par lé  au chapitre 1 . 
Elle  i n t e r d i t  l ' u t i l i s a t i o n  du s igna l  b r u t  pour l e s  exploi ta t ions  analytiques 

e t  montre à l 'évidence l a  nécess i té  des.coriiections, 

- Sér ie  0. 

Pour ces 18 échanti l lons,  l e s  t i t r e s  en o r  va r ien t  peu contrairement 

aux teneurs en argent  e t  en cuivre,  La précision des concentrations e s t  de 

0,1%. 

o r  73,0% ou 75,0% 

argent  600% à 1g,0% 

cuivre 6,0% à I9,0% 

Parallèlement à l a  composition des d i f f é r en t s  échant i l lons ,  l e s  résul -  

t a t s  des analyses par d i f f r a c t i on  sont  repor tés  au tableau No 7  e t  l e s  r é su l t a t s  

f iguren t  au chapi t re  suivant .  



CONCENTRATIONS MASSIQUES CONCENTRATIONS ATOMIQUES 

-- -- 
TABLEAU No 7 

A L L I A G E S  C e t  D 

- 53 - 



- S é r i e  E 

Il  s ' a g i t  de  r e v ê t e m e n t s  d ' o r  p u r  s u r  c u i v r e  p u r  ob tenus  p a r  d é p ô t  

é l e c t r o l y t i q u e .  Le d é p ô t  e s t  b r i l l a n t .  . 
- S é r i e  F - 

Ce s o n t  d e s  r evê tements  d ' a l l i a g e  d ' o r  cadmié r e c o u v r a n t  du l a i t o n  

ou du m a i l  d o n t  l e s  oompos i t ions  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 
O 

75% Cuivre  89% Cuivre  60% 

18% Suppor t  8% e t  Nicke l  32% 

7% *  tain 3% Zinc  8% 

L ' o r  est déposé  p a r  é l e c t r o l y s e  

- S é r i e  G - 

Ceux-ci s o n t  ob tenus  en  p r e s s a n t  à chaud un l i n g o t  d ' o r  s u r  un l i n g o t  

de  l a i t o n  p u i s , a p r è s  t rempe,  en  f a i s a n t  s u b i r  à l ' a s semblage  d e s  deux mé- 

t a u x  p l u s i e u r s  p a s s e s  de  laminage à f r o i d  s u i v i e s d e  r e c u i t s .  

Pour  c e s  é c h a n t i l l o n s ,  l ' é p a i s s e u r  de r é f é r e n c e  a  é t é  d é f i n i e  : 

- s o i t  d ' a p r è s  l e s  temps d ' é l e c t r o l y s e  ( d é p ô t s  é l e c t r o l y t i q u e s 1  

- s o i t  d ' a p r è s  l ' a l l o n g e m e n t  du m é t a l  ( d é p ô t s  laminés1 

e t  a p r è s  c o n t r ô l e  p a r  coupe micrographique.  Ces é p a i s s e u r s  s o n t  i n d i q u é e s  au 

t a b l e a u  n08. 

Pour  f a c i l i t e r  l a  d i s c u s s i o n ,  l e s  r é s u l t a t s  d e s  mesures o n t  é t é  r e p o r -  

t é s  dans  l e s  t a b l e a u x  du c h a p i t r e  V I .  Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  s o n t  l e s  

mêmes que c e l l e  a d o p t é e s  p o u r  l ' o r  m a s s i f .  

P r a t i q u e m e n t  e t  heureusement,  il n ' y  a  pas  de  d i f f é r e n c e ,  à l ' a n a l y s e  

p a r  r ayons  X, e n t r e  l e s  é c h a n t i l l o n s  d o r é s  ou p l a q u é s - o r  d ' é p a i s s e u r s  i n f i -  

n i e s  e t  l e s  é c h a n t i l l o n s  d ' o r  m a s s i f .  



TABLEAU No  8 : EPAISSEURS NOMINALES 



CHAPITRE V. -  OR MASSIF 

V-1 OR "PUR" ------------ 

Il es t  p o s s i b l e ,  a u s s i  b i e n  p a r  f l u o r e s c e n c e  X qu 'en  d i f f r a c t i o n ,  de  

m e t t r e  en é v i d e n c e  sur d e s  é c h a n t i l l o n s  de  d i v e r s e s  p u r e t é s  d e s  d i f f é r e n c e s  à 

l a  f o i s  s u r  les i n t e n s i t é s  de  f l u o r e s c e n c e  d e  l a  r a i e  s u r  e t  sur l e s  pa ra -  

m è t r e s  de  m a i l l e  [dans  l e s  t a b l e s  : a  = 4,077 TABLEAU No 9 
Au 

[coups p a r  seconde)  

4,075 + 0,001 

38550 + 40 4,074 + 0,001 

On p e u t  donc f a i r e  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  deux q u a l i t é  d ' o r  pur ,  c e l u i  

d e  h a u t e  p u r e t é  e t  l e s  a u t r e s  p u i s q u e  l e s  é c a r t s  d é p a s s e n t  l e s  e r r e u r s  q u e  l ' o n  

p e u t  commettre sur l e s  i n t e n s i t é s  de  f l u o r e s c e n c e  e t  l e s  p a r a m è t r e s  de  m a i l l e .  

V-2-1- ~&ar,e5cence X 

Afin de  v é r i f i e r  que l a  d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s  ( F i g  141 e s t  b i e n  due 

à un e f f e t  d e  m a t r i c e  e t  non à un e f f e t  d ' h é t é r o g é n é i t é  de  l ' o r ,  nous changeons 

l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  On r e t r o u v e  l a  même d i s p e r s i o n  e t  l a  même d i s p o s i -  

t i o n  d e s  p o i n t s  à f o r t e  o u v e r t u r e  e t  f a i b l e  p u i s s a n c e .  Les é c a r t s  s o n t  donc  dûs 

à l ' i n f l u e n c e  d e s  é l é m e n t s  d ' a l l i a g e  seu lement .  



Ceci montre par a i l l e u r s  q u ' i l  n ' e s t  bas nécessaire d ' i r r a d i e r  lgéchan- 

t i l l o n  s u r  une grande surface  puisque l e  r é s u l t a t  e s t  identique.  

Trois types de correction ont é t é  m i s  en oeuvre pour déterminer des 

courbes d'étallonnage. 

A - correction par l e  rayonnement d i f fusé .  

Cette procédure a  é t é  é t a b l i e  dans un t r a v a i l  précédent [I l .  Nous 

avions estimé l8écar t - type  des dosages d 'or  par c e t t e  méthode à 5 millièmes. Nous 

confirmons c e t  écart-type de 5 millièmes en t r a v a i l l a n t  avec l e s  écharitillons 

é ta lons  de l a  s é r i e  B [Tableau 101 



Nous n'avons pas  améliord l a  p réc i s i on  en i r r a d i a n t  l e s  é chan t i l l ons  
+ 

s u r  une p l u s  grande su r f ace  . La c o r r é l a  t i o n  des po in t s  r ep ré sen t an t  

e s t  l a  m h e  aux deux condi t ions  o p é r a t o i r e s  (1) e t  (2 )  . ( Fig. 1 3  ) . 
I 

. 
Au L o i  O ; !tu L d  O . , 

18- Mo K d  

FIGURE 13 - DOSAGES D'OR A DES CONDITIONS OPERATOIRES 
DIFFERENTES 

Inversement,  on n e  r é d u i t  pas l a  p réc i s i on  en diaphragmant 

for tement  l e  f a i s c e a u  . 
B - Correct ion par  r ég re s s ion  mu l t i p l e  

On désigne par  Cl , C2 , C3 , e t  Il , Ip , 1 respect ivement ,  
3  

l e s  concen t ra t ions  e t  l e s  i n t e n s i t e s  de f luorescence  des élkments : or ,  

a rgen t  e t  cu iv r e  . On améliore l e  p r éc i s i on  si on emploie l e  c a l c u i  de 

LUCAS TOOTH e t  PRICE qui ,  dans l e  cas  d'un a l l i a g e  t e r n a i r e ,  s ' é c r i t  g 



Avec l e s  quinze é t a l o n s  de l a  s é r i e  B nous obtenons pa r  r ég re s s ion  mul t ip l e  

l e s  va l eu r s  des  c o e f f i c i e n t s  permet tan t  de c a l c u l e r  Cl pour t o u t  a l l i a g e  du même 

type : 

b = 0,138927 
' a l = -  0,012410 . 

a  = 0,042878 
O 

a2 - - - 0,011298 

a3  = - 0,0063930 

(ouver ture  8  mm 0 1 diaphragme : 3 mm 0 1 

Les concent ra t ions  en o r ,  r e c a l c u l é e s  au moyen de ces  données c h i f f r é e s  

( t ab l eau  no 111 nous f o n t  e s t imer  une p r é c i s i o n  de 0.1 %, ce q u i  e s t  t o u t  à f a i t  

' s a t i s f a i s a n t  compte:tenu de l a  réduct ion  de l ' impact  du f a i s c e a u  pr imai re .  

Le d é t a i l  du c a l c u l  e s t  ind iqué  au paragraphe 3,42. Les c a l c u l s  cor- 

respondant  à l ' a r g e n t  e t  au cu iv re  ne f i g u r e n t  pas i c i ,  c a r  l e  déterminant  cor- 

respondant  à l ' i n v e r s i o n  de l a  mat r ice  des équat ions  normales e s t  in f in iment  

p e t i t .  

Une s e u l e  va l eu r ,  dans l e  tab leau  11, s ' é c a r t e  de p lus  de 1 %. Tous 

l e s  c a l c u l s  on t  é t é  v é r i f i é s .  La va l eu r  par  f l uo .  X e s t  t e l l emen t  éloignée de 

c e l l e  obtenue par  chimie que c e c i  ne peut  ê t r e  a t t r i b u é  qu 'à  un défaut  dans 

l ' é c h a n t i l l o n .  

- 



Il est donc p o s s i b l e ,  c o r n e  a p p l i c a t i o n  d ' u t i l i s s r  h G t h o l e  p î r r  
= 

examiner  d i r e c t e m e n t  de  p e t i t s  o b j e t s  e n  o r .  NCUS Fcuvcns 5 g = I ~ - ~ n t  &T~VIC=EET Cs 

p r o c é d e r  au dosage de  l ' o r  sur d e s  p e t i t s  p r é l È v e r r n t s ,  de lf:r2re <e 1 Z r w e .  

Les copeaux ou morceaux d ' o r  s e r a i e n t  fondus  a u  chelunesu [ dsns du c i - s t c n  22 

bois9  ou au f o u r  à i n d u c t i o n  (dans  d e s  c r e u s e t s  de g r e p h i t e l  s o u s  atmosptBre 

d ' a z o t e .  Le p rocédé  s e r a i t  r e n t a b l e  a v e c  un s p e c t r o m è t r e  a u t o m a t i s é  c a r  l ' ana -  

l y s e  s e r a i t  beaucoup p l u s  r a p i d e  que p a r  c o u p e l l a t i o n .  

C - C a l c u l  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n f l u e n c e ' .  

Pour  l ' e x p l o i t a t i o n ,  nous a v o n s ' c o r r i g é  l e s  e f f e t s  i n t é r é l é m e n t s ,  v i s i -  

b l e s  s u r  l a  f i g u r e  14,en d é t e r m i n a n t  les c o e f f i c i e n t s  d ' i n f l u e n c e  s e l o n  l a  mé- 

t h o d e  p roposée  p a r  TERTIAN (181. 

F i g u r e  1 4  

I', é t a n t  une i n t e n s i t é  i d é a l e  exempte d ' e f f e t  d e  m a t r i c e  e t  donc p r o p o r t i o n -  

n e l l e  à C,. 



On o b t i e n t  a i n s i  

Les i n t e n s i t é s  c o r r i g é e s  s o n t  par fa i tement  a l i g n é e s  avec c e l l e s  de l a  

s é r i e  B a l o r s  que l e s  mesures des  i n t e n s i t é s  b r u t e s  s o n t  t r o p  for tement  e p a r p i l -  

l é e s  pour ê t r e  e x p l o i t é e s ,  s u r t o u t  dans l e  ca s  de l ' o r  ( F i g  14 e t  15) .  

1 .  I Tcncur c ~ i  or 

1 .  
L 

600 f ü  3 800 S O O  
:û*5o 

Figure  15 

Les p o i n t s  correspondants  aux i n t e n s i t é s  c o r r i g é e s  de Ag en fonc-  Y 
t i o n  des  concen t r a t i ons  son t  a u s s i  t r è s  b ien  a l i gnées .  ( F i g  16 e t  171. 

i 



In tens i  t C  corrigée 
x 1 0 3  cps 

. 50 

A R G E N T  X - d  

F i g u r e  16 
. . 

F i g u r e  17 

Les é t a l o n n a g e s  é t a b l i s  avec  l e s  é c h a n t i l l o n s  témoins  8 s e r v e n t  à 

d o s e r  les é léments  d e s  é c h a n t i l l o n s  C (Tab leau  121 

[La p r d c i s i o n  moyenne e s t  de  0,l % l  



TABLEAU 12 

Nous p ré fé rons  c e t t e  méthode de ç o r r e c t i o n s  à l a  précédente 'car c e l a  

6 v i t e  l e s  changements de v a r i a b l e s  e t  parce que nous ne sommes pas limités à un 

domaine de concent ra t ions  : nous l a  préférons  a u s s i  à l a  première c a r  l e s  do- 

sages d ' o r  s a n t  p lus  p r é c i s  e t  l e s  dosages de cu iv re  e t  d ' a rgent  s o n t  poss ib l e s .  

A - ~ e c h n i ~ u e  de mesure. 

Le paramètre de m a i l l e  e s t  déterminé d e  deux façons  p o s s i b l e s  : 

- S o i t  pa r  r é f l e x i o n  sur l ' a l l i a g e  e t  c a l c u l  du paramètre au moyen des  h u i t  

r a i e s  du diagramme donné pa r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  cubique à f a c e s  cen t r ées .  



- S o i t  par  r e f l e x i o n  sur un f r o t t i s  appl iqué  c o n t r e  une p a s t i l l e  d 'alumine 

f r i t t é e  e t  c a l c u l  du paramètre au moyen de deux r a i e s  d ' i n d i c e s  III e t  200 

l o c a l i s é a s  pa r  r appor t  aux r a i e s  de A1203 p r i s  corne é t a l o n  i n t e r n e  (F ig .18  e t  

191. 

FIGURE 18 - FROTTIS D'OR - Teneur en cuivre = 25 
-. --. - - . .  - - - -  . . 

- -- --m.- ---el_-...--. ^ --.- --- - 
FIGURE 19 - FROTTIS D'OR - Teneur en cuivre = 240 O/,, 



Cet t e  façon de procéder  é l imine  l e s  e r r e u r s  dues à l ' é c r o u i s s a g e  du 

metal e t  a un mauvais rég lage  éventue l  du d i f f r ac tomè t re .  E l l e  ne neces s i t e  

que qudques milligrarrmes d ' o r .  Pour que l e  r é s u l t a t  a i t  un sens  i l  f a u t  év i -  

demment que l e s  a l l i a g e s  d ' o r  s o i e n t  c o n s t i t u é s  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  J c ' e s t  

l e  cas  puisque l e s  systèmes t e r n a i r e s  Au/Ag/Cu 6 tud ié s  cont iennent  au moins 

58,s % d ' o r  e t  que. rappelons- le ,  l a  l i m i t e  de démixtion s e  s i t u e  à environ 

55 % d 'o r .  . 
Les mesures de paramètre de m a i l l e  pa r  f r o t t i s  sur alumine s e r v e n t  

d 'é ta lonnages  [F ig  201, 

- . --- 
1 P a r a m e r r c r  de  m a i l l e  

3,8 80 Tcneur en  c u i v r e  0100 

O 5'0 ibo 150 ' 2 0  O 250 

Figure  20 - 

Toutefois .  l e s  a l l i a g e s  ou l e s  métaux dorés  e t  plaqués-or son t  ana lysés  

pa r  r é f l e x i o n  d i r e c t e  s u r  l e  métal .  

B - Discussion ( C f .  5 1,211 

Pour confirmer que. dans une s o l u t i o n  s o l i d e  pr imai re  à base d 'or .  

l a  somme des volumes occupées p a r  l e s - d i f f é r e n t s  é léments  e s t  bien éga le  à un 

volume moyen, nous a l lons  con f ron te r  l e s  mesures de paramètre de ma i l l e  avec 

l e s  mesures c a l c u l é e s  d 'après  c e t t e  t h é o r i e .  (Tableau 131. 



TABLEAU 13 

Les valeurs théoriques e t  mesurées s 'accordent bien dans l e  cas de 

systi2mes te rna i res  dont l e s  éléments d ' a l l i ages  c r i s t a l l i s e n t  dans l e  système 
5 

cubique à faces centrées du type Oh. A f i n  de nous assurer de l a  va l i d i t é  de cet-  

t e  approximation, nous effectuons l e s  mêmes mesures des a l l i ages  plus complexes. 

(Tableau No 141. 



TABLEAU Mo 14 

Les v a l e u r s  concorden t  b i e n .  Donc , l e  cühe du p a r m è t r e  de  m a i l l e ,  ?s 

conformgment à l ' e x p r e s s i o n  No 1,est  f o n c t i c n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  a tomiques  d e s  

d i v e r s  é l é m e n t s .  De p l u s ,  e t  conme nous l ' a v i o n s  prévu au pa ragraphe  1,22, l e  

cube d e  a v a r i e  f o r t e m e n t  e n  f o n c t i o n  du c u i v r e  e t  t r è s  peu en f o n c t i o n  d e  

l ' a r g e n t .  C ' e s t  pourquoi  nous r e p r é s e n t o n s  grephiquement  e3 = f tXcuf .  [ F i g  . 21 1 . 

I 
Concentration atomique 

55. 
en cuivre 

- -- 0,i 9 O .-- - 0,200 . -- '0,3 O O 0.4 b0 0,500 -. . . - - - - - 



Les p o i n t s  s o n t  b i e n  a l i g n 6 s  malgré  l e s  f o r t e s  v a r i a t i o n s  d e s  te- 

n e u r s  e n  a r g e n t  provoquant  seu lemeot  une l é g è r e  d i s p e r s i o n .  

C Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' é q u a t i o n  a  = f [ C u )  n ' e s t  p a s  l ' é q u a t i o n  

d 'une  d r o i t e  ; l e s  p o i n t s  de  l a  f i g u r e  20 s ' i n c u r v e n t  en e f f e t  légèrement  v e r s  

l e  h a u t .  

I . 
Nous pouvons d ' a i l l e u r s  e x p l i c i t e r  c e t t e  é q u a t i o n  en remplaçan t  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  a tomiques  p a r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  môçsique dans  l l e x p r e s s i o n .  

3 
3 3 

Au Au X 
+ a ~ g  X ~ g  ' a CU CU La c o n c e n t r a t i o n  

a tomique de  l ' o r  s ' é c r i t  : 

X ~ g  et  Xcu s o n t  du même type .  

On o b t i e n t  : 

Nous pouvons a u s s i  c a l c u l e r  une é q u a t i o n  empi r ique  p a r  l a  méthode d e s  

moindres  c a r r é s  e n  c o n s i d é r a n t  q u ' i l  s ' a g i t  d'une r é g r e s s i o n  m u l t i p l e  non li- 

n é a i r e  de  l a  forme : 

( X X I  

Pour  d é t e r m i n e r  l e s  p a r a m è t r e s ,  nous d i s p o s o n s  d e s  mesures  e f f e c t u é e s  

s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  de  l a  s é r i e  D. Auparavant,  un e s s a i  s u r  l ' o r  purpermet  

d ' é v a l u e r  l a  p r é c i s i o n  d e s  mesures  p a r  d i f f r e c t i o n  s u r  l e s  f r o t t i s  c o n t r e  à l u -  

mine. Le t i t r e  d e  l ' o r  e s t  de  99,999 % e t  a , t i r é  d e s  t a b l e s , v a u t  en  moyenne 

4 , 0 7 7 s i  i 



Paramètres de 

222 \1;2 = 3,464 1,177 4,077 

i 

TABLEAU No 15 : c a l c u l  de a  dans l e  c a s  de l ' o r  pur 

Dans l e  diagramne, l a  mesure l a  p lus  p r é c i s e  e s t  c e l l e  e f f e c t u é e  sur 

l e  plan d ' i n d i c e  200. Donc Aa = 0,001 W 

Avec l e s  v a l e u r s  numériques du tab leau ,  on o b t i e n t  une r ég re s s ion  m u l -  

t i p l e .  

Ces c o e f f i c i e n t s  nous permet ten t  de r e c a l c u l e r  l a  concent ra t ion  en 

cu iv re  observée C' e t  e n s u i t e  d ' e s t imer  l a  p r é c i s i o n  des dosages. On o b t i e n t  
Cu 

avec l e s  f r o t t i s  sur alumine : 
I 

E: = = 3 mil l ièmes 
n 

L'équation de r ég re s s ion  s e r v a n t  d 'é talonnage,  nous avons dosé Pe 

cu iv re  pa r  des  mesures de a sur des a l l i a g e s  de l a  s é r i e  C e t  nous avons r e l e v é  

l e s  r é s u l t a t s  des  q u a t r e  a l l i a g e s  renfermant à peu près  l a  même q u a n t i t é  d ' o r ,  

TABLEAU No 16 : Dosage de cu iv re  

pa r  d i f f r a c t i o n  



En f a i t ,  p a r  examen d i r e c t  du méta l ,  il a r r i v e  que nous ayons un é c a r t  

s u p é r i e u r  a 3 %. 

On p e u t  a d m e t t r e  que l ' e r r e u r  maximum e s t  de  5 %. E l l e  cor respond  

à l ' e r r e u r  d e  mesure s u r  a  avec  d e s  a l l i a g e s  c o r r e c t e m e n t  r e c u i t s  e t  b r i l l a n t s .  

La d i f f r a c t i o n  p e u t  donc a p p o r t e r  une c e r t a i n e  c o n f i r m a t i o n ' à  une 

compos i t ion  donnée ou présumée e t  m e t t r e  en  é v i d e n c e  é v e n t u e l l e m e n t  une s t r u c -  

t u r e  m é t a l l o g r a p h i q u e  non conforme à c e l l e  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  homogène. 



. - 

GlAPI'I'RE VI - CCRES ET PLAQUES-OF? 

Nous avons cherché; eii moyen des rayons X, à mesurer simultanément 

l ' épaisseur  e t  l e  t i t r e  en o r  du revêtement. Pour y  parvenir, s i  ce la  e s t  pos- 

s ib le ,  l ' exp lo i ta t ion  des mesures do i t  se  f a i r e  de l a  manière suivante : 

Dans u n  premier temps on détermine l 'épaisseur  du revêtement d 'or .  

On calcule  ensui te  l ' épaisseur  i n f i n i e  q u i  permet d 'obtenir  l e  t i t r e  en o r  par 

comparaison à u n  étalon massif de même nature. 

Nous abordons successivement l e s  d i f f é r en t s  cas q u i ,  selon l a  na- 

tu re  du revêtement, permettent ou ne permettent pas d 'a t te indre  ce double ob- 

j e c t i f .  

A - Ut i l i s a t i on  d'étalons 

Uncg des deux sd r i e s  s e r t  d 'étalon pour l 'analyse' de l ' au t r e .  Les subs- 

t r a t s  é t an t  purs, nous n 'u t i l i sons  que l a  r a i e  Au Lo[. pour e f fec tuer  l a  mesure. 

Les supports é t a n t  purs, nous nous trouvons dans un cas défavorable 

à p r i o r i  en raison des e f f e t s  de diffusion possibles.  Les r é s u l t a t s  sont donnés 

au tableau 17, l 'étalonnage r é a l i s é  avec l e s  plaquettes de nickel pur s e r t  

à analyser l e s  dépôts d'or pur sur  cuivre pur. 

TABLEAU N o  17  - Série  E l  - O r  pur s u r  cuivre pur 
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r 

EcHmTILLoNs 
E A 

E 1-1 

x prévu 
(y] l 

1 '6  

2 8  

5,9 

7 t8 

E 1-5 9,7 
E 1-6 11,9 

I 

AU L4 
c .p .  S. 

19 155 

Log y ! x ~ S S C T ~  i 
0, 6716 1 1 ? 4 

32 819 

36 681 

38 070 

38 446 

38 962 

1,831 ),O 
i 
j 

2,781 6'0 I i I 
3,634 799 

? 4 
4,087 1 990 

5,653 ! 12.4 
E 
t 
I! 



La moyenne quadratique des éca r t s  r e l a t i f s , i n f é r i e u r e  à 10 %,es t  tout  

à f a i t  acceptable. Ce qui  s i g n i f i e  que l a  p r é c i s i o ~ t a u  moins équivalente à 

c e l l e  des au t res  méthodes de mesure d'épaisseur. 

l Inversement nous nous servons des p laquet tes  Cu/Au (99,91 comme t é -  

Au-delà de 12 v m  l e s  valeurs sont aberrantes car  l ' épaisseur  i n f i n i e  

moins pour mesurer l e s  épaisseurs des plaquettes N i / A u  (99,91 [Tableau 18) .  
1 

~ e s t  a t t e i n t e .  Les valeurs sont  u n  peu plus dispersées,  mais l a  moyenne quadra- 

t ique  des é c a r t s  r e l a t i f s  r e s t e  i n f é r i eu r e  à 10 %. (Fig. 221. 

Ffgure 22 - O r  pur sur cuivre pur. 

ECHANTILLONS 
E 2 

S 2-1 

E 2-2 

E 2-3 

E 2-4 

TABLEAU N o  18 -Série E 2 - O r  pur sur nickel  pur. 

Log Y 

1,060 

2,254 

3,024 

4,533 

I I 

xprdvu  
( fa). 

l 

2 ,8 

492 

6,O 

9,9 

2 

293 

6 *p8 9 5  1 
" I 

998 

i( 

1-u L oc 
C . P . S .  

2 5087 

34392 

36540 

37990 



Les e s s a i s  mont ren t  q u ' i l  e s t  p a r f a i t e m e n t  p o s s i b l e  de  mesurer  d e s  

é p a i s s e u r s  d ' o r  p a r  é t a l o n n a g e  e x t e r n e  , même en r é u n i s s a n t  l e s  c o n d i t i o n s  l e s  

moins f a v o r a b l e s .  Nous avons en ef fe t  r é d u i t  cons idé rab lement  l a  s u r f a c e  à exa-  

miner  e t  nous n ' a v i o n s  p a s  l e s  mêmes s u b s t r a t s  pour  l e s  témoins  e t  l e s  é c h a n t i l -  

l o n s .  

S i  nous p renons  m a i n t e n a n t  l e s  deux s é r i e s  de  p l a q u e t t e s  C U A U  [99,91 

e t  N i / A u  (99,901 pour  l ' é t a l o n n a g e  d e s  p l a q u e t t e s  de  l a i t o n  e t  de  m a i l l e c h o r t  

c o u v e r t s  d e  2 Pm d ' o r  pur ,  nous ob tenons  deux r é s u l t a t s  pour  chaque é c h a n t i l l o n .  

TABLEAU 19 - O r  p u r  s u r  a l l i a g e s  de  c u i v r e .  

Ceci  i l l u s t r e  b i e n  que,  dans l e  c a s  d g  n e s u r e s  d ' é p a i s s e u r s  p a r  

é t a l o n n a g e s  e x t e r n e s  l a  n a t u r e  du s u b s t r a t  n ' i n t e r v i e n t  p a s  c o n t r a i r e m e n t  à c e  

que nous pouvions  l e  c r a i n d r e ,  e n  ra i so r ,  ess ph&no;r.2nes.Jcle d i f f u s i o n .  

OR PUR 
SUR 

LAITON 

OR PUR 
Sm 

B - E x p l o i t a t i o n  p a r  c e l c u l  

Pour  d é t e r m i n e r  l ' é p a i s s e u r  du r e v ê t e c e n t ,  il s u f f i t  d ' a p p l i q u e r  l a  

23682 

AU Ld 
c . p .  S. 

23329 

f 

Mesures 
(1) 

2.0 p 

r e l a t i o n  : - Loy y = KCX 

s a c h a n t  que  pour  l ' o r  p u r  : = 19.32 g/m3 a y a n t  a d o p t é  p a r  K les 

v a l e u r s  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  l e s  v a l e u r s  da p p r i s e s  dans  les t a b l e s .  

0,9453 291 Y 
I 

Log Y 

0 9193 

Me ures 
$2, 

2,o p 

TABLEAU 20 - C o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  p o u r ' l ' o r  p u r  
. . 
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Toutes  l e s  v a l e u r s  s o n t  r a s s e m b l é e s  dans  l e  t a b l e a u  21. 

TABLEAU 21 - Mesures d ' é p a i s s e u r s  p a r  c a l c u l .  

La moyenne q u a d r a t i q u e  d e s  é c a r t s  r e l a t i f s  e n t r e  l e s  v a l e u r s  p r é v u e s  

e t  c a l c u l é e s  est  i n f é r i e u r e  à 10  % d a n s  l e  c a s  de  mesures e f f e c t u é e s  s u r  l e s  

é l é m e n t s  du s u p p o r t .  Les v a l e u r s  o b t e n u e s  a v e c  Au L q q u i  s o r t e n t  l égè rement  de  

c e t t e  marge d ' e r r e u r  nous o n t  amené à v é r i f i e r  l a  v a l e u r  d e  K pour  l ' o r  p u r  en 
b 

vue d 'une  c o r r e c t i o n  a p p r o p r i é e  à nos  é c h a n t i l l o n s .  

ECHANTILLONS 

E 1 e t  

E 2 

E 1-1 
t 

E 1-2 

E 1-3 

E 1-4 

E 1-5 

E 1-6 

E 2-1 

E 2-2 

E 2-3 

E 2-4 

Au pur  

s u r  

. l a i ton  

Au pur  

O U 1  

m a i l l e c h o r t  

x prévu 

( P I  

196 

387 
5 , 9  

7  va 
9 ,7  

11s9 

2 8  

4,2 

6 SS 
9,9 

2 ,O 

2 90 

4 .  x c a l c u l é  

Au L H  

(P) 

1,6 

4 , s  

6 , 8  

899 

10,O 

13,8 

2,6 
5 ,5  

7,4 

1 1 , O  

2 ,2  

2,3 

x c a l c u l é  

-Cu KM 

(P) 

196 

3  9 8  

5 , 9  

7,9 

9,6 

12,3 

1 , 9  

I 
t 

x ca l cu l é  

N i  K q  

(p) 

2 , 1  

4 ,5  

6 , 3  

10,9 

, 1 
Zn R q  

(pl 1 
caicule . l  

1 : 
! 

I 

I 

1 : 
1 

L. 

2,o 

1 ! 

! 

i 
1 .  

, l 

i 
! 
I 

I 



Les mesures effectuées sur  l e s  f e u i l l e s  de mylar recouvertes de 

poudre d'or, représentées sur l a  f igure  au paragraphe 2 ,2I ,  permettent de cal -  

culer  K expérimentalement. 

La pente de l a  d ro i t e  a pour valeur 

O e = 0,0761 (sans un i tés l .  
$ 

Citant 1 'épaisseur d 'or  su r  une f e u i l l e .  Nous pouvons déterminer expérirnen- 

talement S = e x , ,  qui e s t  l a  quant i té  d 'or  par unité de surface, en calc inant  
2 des morceaux de f e u i l l e  de 1 dm de surface,  exactement mesurés. 

On trouve : 

S = 01000323 g/cm 
2 

2 - 2 - 1  
donc K. = 236 cm g ' au l i e u  de 212 cm & 

On ob t ien t  a lors ,  avec Au &,d 'au t res  valeurs corrigées pour x, ras-  

semblées au tableau 22. Nous verrons que c ' e s t  l e  seul  désaccord donnant l a  

préférence à l 'expérimentation. 

mai l lechor t  

TABLEAU 22 - Dépôts d 'or  pur. 



Les v a l e u r s  a i n s i  mesurées  s ' a c c o r d e n t  n e t t e m e n t  mieux, avec  les va- 

l e u r s  dg te rminges  p a r  é t a lonnage ,que  précédemment. 

A - P a r  F l u o r e s c e n c e  . 
Le dosage d ' o r  e s t  i m p o s s i b l e ,  dans  l e  c a s  de  d é p ô t s  d ' o r  pur ,  c a r  

l ' i m p r é c i s i o n  s u r  1 - e s t  t r o p  é l e v é e .  

B - P a r  d i f f r a c t i o n  

Tous nos é c h a n t i l l o n s  r e c o u v e r t s  d ' o r  p u r  o n t  d e s  pa ramèt res  d e  
O 

m a i l l e  de  4,077 A c e  q u i  co r respond  à l ' o r  de  p u r e t é  99,99 %. 

I C e c i  montre que  l e s  Éléments  du s u p p o r t  ne remonten t  p a s  j u s q u ' à  

l a  s u r f a c e  p a r  d i f f u s i o n  c a r  a l o r s  l e  pa ramèt re  de  m a i l l e c h o r t  d i m i n u e r a i t .  

La d i f f r a c t i o n  e s t  a l o r s  l a  s e u l e  méthode X p e r m e t t a n t  d ' e s t i m e r  l a  q u a l i t é  d 'un 

r e v ê t e m e n t  é l e c t r o l y t i q u e  d ' o r  pur .  

V I - 2 -  _ _ _ _ _ _ _ _  Dépôts _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  f i l c c t r o l y t i g u e s  _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d ' a l l i a g e s  ______-__-__-_ au cadmium, 

VI-2-1- M a w m  d'épainaeum 

A - / U t i l i s a t i o n  d ' é t a l o n s  

Les d é p ô t s  sur l a i t o n  s o n t  u t i l i s é s  pour  mesure r  l e s  d é p ô t s  s u r  ma i l -  

l e c h o r t  e t  v i c e  v e r s a .  Les courbes  c o r r e s o o n d a n t e s  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  

23,  24,  25, e t  26, l e s  comptages s o n t  i n d i q u g s  d a n s  l e s  t a b l e a u x  2 3  e t  24. 

TABLEAU 23 - S é r i e  F  1 Au/Cu/Cd s u r  la3,ton. 



Figure 23 - Au/Cu/Cd sur laiton 

Dans le cas des mesures effectuées sur Au , l'épaisseur infinie, 
- 3 

telle que 1 - I/Im = 10 , est de 20 prn (cf. 5 3,121. En réalité, on peut con- 

siderer que x est mesurable jusqu'à x = 12 prn, car au delà la différence 1 -1m 

est très proche de l'erreur sur 1, de l'ordre de 200 c .p .S .  

TABLEAU 24 - Série F 2 Au/Cu/Cd sur maillechort. 



Figure 24 - Au/Cu/Cd sur MAILLECHORT 

Le c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  e s t  un c r i t è r e  i n t é r e s s a n t  pour juger  

l e s  r é s u l t a t s  

LAITON.  MAILLECHORT 

Ceux-ci é t a n t  t r è s  proches de l ' u n i t é ,  l a  c o r r é l a t i o n  des p o i n t s  

e s t  exce l l en t e .  

Les pentes  de d r o i t e s  d 'é talonnage permettent  de comparer l e s  mesures 

des  deux s é r i e s .  

kAu = 0,358 - 1 

LAITON - 1 
= 0,111 ,,m 

- 1 
= 0,351 p m  

MAILLECHORT - 1 
kCd = 0,116 

Les va l eu r s  correspondantes aux é c h a n t i l l o n s  de l a i t o n  e t  de mail-  

l e c h o r t  dorés  s o n t  t r è s  vo i s ines .  La na tu re  du suppor t  ne joue donc aucun r ô l e  

dans ces mesures. 



L e s 0 e s s a i s  s o n t  e f f e c t u é s ,  r a p p e l o n s - l e ,  a v e c  d e s  p l a q u e t t e s  de  

d imensions  20 mm X 25 mm s u r  l e s q u e l l e s  l e  rayonnement X forme un impac t  de  

3 mm d e  d iamèt re .  

F i g u r e  25 - Au/Cu/Cd sur l a i t o n  

Dans l e  c a s  d e s  mesures  s u r  l e s  r a i e s  d e s  é l é m e n t s  du s u p p o r t ,  on 

remarque également  un a l i g n e m e n t  des  p o i n t s  r e p r é s e n t a n t  l o g  Y = f ( x l . C e c i  

e s t  conf i rme p a r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de  c o r r é l a t i o n .  

= 0,9975 
LAITON MAILLECHORT 

C e t t e  f o i s ,  on ne  p e u t  comparer que l e s  p e n t e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  

-' MAILLECHORT : kZn - 1 
LAITON : kZn = 0,341 prn = 0,342 pm 

Les remarques  s o n t  les mêmes que précédemment : l ' é t a l o n n a g e  d e s  

p l a q u e t t e s  de  l a i t o n  d o r é  est  v a l a b l e  pour  d e s  mesures  p o r t a n t  s u r  d e s  p l a -  

q u e t t e s  d e  m a i l l e c h o r t  d o r e  e t  v i c e  v e r s a .  

- 79 - 



F i g u r e  26 - Au/Cu/Cd s u r  MAILLECHORT 

En o b s e r v a n t  c e s  q u a t r e  d r o i t e s  d ' é t a l o n n a g e ,  on p e u t  a p e r c e v o i r  une 

l é g è r e  d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s  s i t u é s  dans  l e  domaine . d ' é p a i s s e u r s  a l l a n t  d e  

Le c a l c u l  d l e r r e u r . ( c f .  5 3,331 montre  que  l ' e r r e u r  sur x e s t  f o n c -  

t i o n  d e  Y ,  s e l o n  l a  r e l a t i o n  X I V .  C e l l e - c i  d e v i e n t ,  l o r s  d 'une mesure s u r  un 
1 6lérnent du m é t a l  de  base ,  c ' e s t - à - d i r e  l o r s q u e  Y = - 
10 

n x  1 A I - 
X l o y  Y a- 

1 

Noui pouvons c a l c u l e r  l ' e r r e u r ,  s a c h a n t  que 1 = 4 c.p.8. , c e  q u i  

co r respond  à l a  v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  o b s e r v é e  l o r s  d e s  comptages en  d i f f é r e n t s  

p o i n t s  d e  l a  p l a q u e t t e .  (Tab leau  251. 



1 

, ECHANTI LLONS x , l? - Nf Log Y x - 
P i X 1 

F 2 ( c . D . ~ )  % 

F 2-1 1s6 4980 0 ,54  l , 5  

F 2-2 3,2 26 90 l , l 5  1 , 3  

F 2-3 498 1700 1'62 1 9 5  

F 2-4 6 94 930 2,23 199 

F 2-5 8 90 560 2 $73 2s6 

F 2-6 9 96 2 90 3 ,39  4 , l  

' F 2-7 11,2 140 4 08 7 ,Q 
F 

F 2-8 12,8 120 4,26 7,s 

F 2-9 14,4 60 4,89 13,6 
i 

TABLEAU 25 - Mesures avec Zn % 

L'écart observé, dans l e  cas d'une mesure s u r  une r a i e  d ' u n  élément 

du support va croissant  avec l ' épa i sseur  du dépôt e t  var ie  de 1,s  à 8 % pouf 

des épaisseurs de moins de 12 pm. On approche ensui te  de l 'épaisseur  i n f i n i e ,  où 

l a  mesure n ' es t  plus applicable.  

Dans l e  cas d'une mesure effectuée sur  une r a i e  d'un élément du 
1 revêtement, c ' e s t -a ld i re  lorsque y = 1 - -IQ;. , on obt ient  

A x - -  1 A 1 
x - loy que l 'on peut calculer  pour l ' o r  en 

sachant que A I  = 40 cps d'après des mesures à d i f f é r en t s  endroi ts  de l a  p la-  

quette.  

D'après l e  tableau qui s u i t ,  i l  e s t  normal que l e s  e r reurs  commises 

su r  l e s  épaisseurs mesurées avec Au L q  [ou bien Cd %l soient  f o r t e s  pour cer- 

t a i n s  échant i l lons .  S i  1 tend vers IL , - A X  tend vers l ' i n f i n i .  [Tableau 261. 
X 



0 

TABLEAU 26 - Mesures avec   AU.^ 

ECHANTI LLONS 

F 2 

F 2-1 

F 2-2 

F 2-3 

F 2-4 

F 2-5 

F 2-6 

F 2-7 

F 2-8 

F 2-9 

Comme nous l ' a v i o n s  o b s e r v é ,  une r é e l l e  i m p r g c i s i o n  s u r  x  commencei 

à a p p a r a î t r e  au d e l à  de  10 Pm d ' é p a i s s e u r ,  où e l l e  a t t e i n t  l e s  10 %. 

L ' e r r e u r  augmente c o n s i d é r a b l e m e n t  e n s u i t e  l o r s q u e  1 t e n d  v e r s  1- . 

X 

( P )  

1,6 

3s2 

4,8 

6,4 

8 ,O 

9,6 

11,2 

12,8 

1494 

La p r é c i s i o n  ob tenue  p a r  l e s  mesures  e s t  néanrncins s a t i s f a i s a n t e  j u s q u ' à  10 pm. 

Log Y , 

0 $53  

1917 

1,67 

2917 

2,89 

3,24 

4908 

4,34 

5513 

1,-1 

(c.Q.s.) 

17701 

9 16 3 

5648 

3414 

16 68 

1178 

506 

392, 

178 

Zn K* 

(P) 

196 

3 , 4  ' 

4,9 

6 ,5  

892 
1 0 , l  

12,2 

13,O 

Les r é s u l t a t s  f i g u r e n t  aux t a b l e a u x  2 7 ' e t  28. 

y A x 
X 

% 

492 

3 , s  . 
4 ~ 2  

5 , 4  

8 , 2  

l o s 4  

19,4 

23,6 

43 ,8 

F 1-9 1 14, / 14,4 

TABLEAU 27 - S é r i e  F 1 Au/Cu/Cd s u r  LAITON 
mesures  avec  Otalonnage d e  même d é p ô t s  sur f"lAILLECHoRTm 

8 2  - 

Au LM 

(P) 

196 

3 9 4 

5 s 1  

694 

8 , 7  

9 ,9  
11,6 

11,6 

, Cd Kd 

(PI 

197 

3 , 2 

4,7 

692 

8 9 0  

9 , 8  
12,6 

U 9 7  

ECRBNTI LLONS 

F 1 

F 1-1 

F 1-2 

F 1-3 

F 1-4 

1 F 1-5 
I 

' I F 1-6 

1 F 1-7 
F 1-8 

X ?révu 

(P I  

1 ,a 
3,2 

4 i f3 

6 ,4  

8 , O  

9,6 
11 ,2  

1 2 , 8  



TABLEAU 28 - Sér ie  F 2 Au/Cu/Cd s u r  MAILLECHORT 

mesures avec étalonnage de mêmes dépôts sur  LAITON. 

Les e r reurs  expérimentales r e s t e n t  in fé r ieures  à 5 % pour des épais-  

seurs de moins de 10 Pm, e t  in fé r ieures  à 10 % pour des épaisseurs comprises 

en t re  10 e t  'i5 Pm. Les r é s u l t a t s  montrent q u ' i l  e s t  possible de mesurer pa r  l e s  

seules  méthodes mettant en jeu l e  rayonnement X l ' épaisseur  des revêtements 
1 

avec l a  même précision que ce l l e s  données par l e s  au t res ,  

B - Mesures absolues. 

La composition de l ' a l l i a g e  de revêtement e s t  : Au 75 %, Cu 18 %, 
3 

Cd 7 % ; l a  masse volumique mesurée expérimentalement e s t  : e =  14,s g/cm ; 

l e s  coef f i c ien t s  d'absorption sont  obtenus à p a r t i r  des valeurs d e  t i r é e s  des Y- 
t ab les .  

On applique l a  r e l a t i on  du 5 3,33; l e s  r é s u l t a t s  de mesures d'épaisseur 

f i gu ren t  dans l e s  tableaux 29 e t  30. 



TABLEAU 29 - Sé r i e  F 1 Au/Cu/Cd sur LAITON 

mesures d 'épaisseurs par ca lcul .  

TABLEAU 30 - Sér ie  F 2 Au/Cu/Cd sur MAILLECHORT 

ECHANTI LLONS 

F 2  - 

1 F 2-1 
i 

F 2-2 

F 2-3 

F 2-4 

F 2-5 

F 2-6 

F 2-7 

F 2-8 

F 2-9 
- 

masures d 'épaisseurs par ca lcul .  

Contrairement aux r é s u l t a t s  obtenus avec l ' o r  p u r ,  17 n 'y  a pas 

d ' é ca r t  systématique en t r e  l e s  valeurs mésurées par Étalonnage e t  c e l l e s  c a l -  

culées 1 e l l e s  coïncident toutes  deux avec l e s  valeurs prévues d'après l e s  

temps d ' é lec t ro lyse  e t  contrôlées par  micrographie. 

x ?révu 

( P )  

196 

3 r 2 

4,s 
6,4 

8 ' 0  

9 ~ 6  

11,2 

12,8 

14,4 

Cd Ko( 

( P I  

1,7 ' 

3,5 

4,9 

6 8  

8,s 

10,7 

1393 

13,9 

1790 

Au Lo( 

( P I  

1 ' 6  

3,3 

4 ' 8  

6 ~ 2  

890 

9 2 

Zn Ke 

( P)  

196 

3,3 

4,7 

6 , 4  

7,9 

9,8' 

12,8 

14,6 14 , l  
"'6 l :::: 



Les mesures  de  x o b t e n u e s  p a r  é t a l o n n a g e  e t  c e l l e s  d é d u i t e s  p a r  c a l -  

c u l  é t a n t  e n  bon accord ,  !les v a l e u r s  e e  K s o n t  s u f f i s a m n e n t  s û r e s  pour  que l ' o n  

p u i s s e  c a l c u l e r  1- e t  a p p l i q u e r  l a  p rocédure  d é f i n i e  précédemment, La t e n e u r  en  

o r  a i n s i  c a l c u l é e  v a r i e  e n t r e  74 % e t  77 % a v e c  une moyenne de  75 %. (,Tableaux 

31 e t  321. 

Nous avons r e c h e r c h é  une p rocédure  p l u s  s imple ,  au n iveau  d e s  c a l c u l s  e t  

non t r i b u t a i r e s  de  t émoins  m a s s i f s .  

I On c o n s i d è r e  que  dans  t o u t  r e v ê t e m e n t  d ' o r ,  p e u t  é c r i r e  , . 

S 6 t a n t  l a  q u a n t i t é  d ' o r  p u r  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e ,  

2 K, é t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  d e  Au  Lo( pour  l ' o r  p u r  = 236 -cm cf 

Ceci  est  v r a i  pour  l e s  d é p ô t s  d ' o r  p u r ,  pu i sque  K, = e ,  x [ a v e c  (, = 19,32 

, mais c e c i  e s t  v r a i  éga lement  l o r s q u e  l ' o r  p u r  e s t  d i v i s é  ( i P e . 1  e t  

mêlé à du mylar,  comme nous l ' a  montré  l ' e x p é r i e n c e  r é a l i s é e  a v e c  d e s  empi le-  

ments de  f e u i l l e s  d e  mylar  d o r é e s .  
1 

Dans l e  c a s  d'un a l l i a g e ,  nous pouvons é c r i r e  que l a  q u a n t i t é  d ' o r  p u r  

e s t  l i é e  à l a  t e n e u r  en  o r ,  s i  b i e n  qu ' à  é p a i s s e u r  c o n s t a n t e ,  l o g  Y e s t  p r o -  

p o r t i o n n e l  au t i t r e  e n  o r .  

Comme l e s  deux pa ramèt res ,  t i t r e  en  o r  e t  é p a i s s e u r , a g i s s e n t  l ' u n  s u r  

l ' a u t r e ,  d e s  abaques  p e r m e t t e n t  de  t r a d u i r e  l a  co r respondance  e n t r e  t i t r e  e n  

o r  e t  é p a i s s e u r  [ f i g .  271. 



Figure 27 - Concentrations/Epaisseurs 

Comme nous l'indiquent les abaques, une variation de 10 millièmes de 

la teneur en or induit une erreur de 0,2 % pour la mesure d'épaisseur. C'est ce 

que nous avait fait prévoir le calcul d'erreur. L'écart en est assez faible. 

Inversement, une imprécision de 0,2 % sur l'épaisseur d'or se traduit par une 

erreur de 10 millièmes sur le titre en or, ce qui n'est pas négligeable. Com- 

me x augmente avec l'épaisseur, on ne peut pas espérer obtenir une très grande 

précision sur la mesure du titre en or, 

Le dosage de l'or de l'alliage de revêtement s'opère avec la raie 

Au Q, après mesure de l'épaisseur au Royen d'une autre raie, la raie Zn K.( 
par exemple. Il est réalisé de deux manières, soit par le calcul à l'aide d'un 

étalon d'épaiaseur infini, soit grephiquement selon la ,méthode indiquée. La 

précision est calculée au moyen de calcul d'erreur du paragraphe 3. Les ré- 

sultats sont rassemblés aux tableaux 31 et 32. 



TABLEAU 31 - Sér ie  F 1 Au/Cu/Cd ..sur LAITON 

EC H ANTI LLO BS 

F 1 

F 1-1 
F 1-2 

F 1-3 

F 1-4 

F 1-5 

F 1-6 

Les r é s u l t a t s  ne son t  exprimes qu'avec deux ch i f f r e s  s i g n i f i c a t i f s ,  

ce q u i  nous s u f f i t  dans l e  cas des revêtements d'or. 

-- 

ECBANTI LLONS Log Y T i t r e  en 
, T i t r e  en 

1 

F 2 l or par  or 
calcul ' 

F 2-1 0 53 73 75 
F 2-2 1,17 7 5 75 
F 2-3 1,67 7 5 77 
F 2-4 2,17 

I 75 74 
3' 2-5 2 8 9  74 77 
F 2-6 3,24 73 73. 

- 

Log Y 

( Au L d )  

0955 

1,18 

1,76 

2,17 

3,13 

3,41 

TABLEAU 32 -Série F 2 Au/Cu/Cd s u r  MAILLECHORT 

Le t i t r e  en o r  coxncide avec l e  t i t r e  obtenu par ca lcul .  On trouve en 

moyenne C = 75 % 5 2 % ; ce qui  correspond à l a  teneur nominale. 

T i t r e  en 
o r  o a r  

calcul 

74 

75 

77 

75 

7 6 

7 5 

Cependant, l a  précision e s t  assez peu s a t i s f a i s a n t e  comparativement à 

ce que nous avions obtenu avec l l o r .mas s i f .  

T i t r e  en 

o r  

75 

77 

77 

7 3 

78 

73 

El le  e s t  par contre comparable à c e l l e  donnée par l a  méthode gra-  

v inét r ique.  



En  e f f e t .  u n  prélèvement de super f ic ie  de 1 cm2 représente une quan- 

t i t é  de 0.35 mg Par En u t i l i s a n t  l a  balance de précision à 0.1 mg. l a  précision 

n ' e s t  pas meil leure par gravimétrie; su r tou t  dans l e  cas de dépôts minces. 

6.31 Revêtements plaqués-laminés Au/Ag/Cu 

6,3I - Mesures d 'épaisseurs .................... 
Al U t i l i s a t i on  d 'étalons 

Suivant l a  RteRte procédure é t ab l i e ,  on u t i l i s e  une gamme éta lon de plaqués- 

o r  sur l a i t on  pour mesurer l e s  épaisseurs des revêtements sur MAILLECHORT. 

Seuls l e s  points  correspondant à Ag % s o n t  a l ignés  [ f igure  281 

Les points  correspondant aux au t res  r a i e s  de fluorescence ont une tras 

mauvaise cor ré la t ion .  
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FIGURE 28 : DEPOT LAMINE Au/Ag/Cu SUR L A I T O N  

Nous obtenons comme r é s u l t a t s ,  avec une plaquette de mail lechort  recouver- 

t e  de 9 Pm par placage, une seule  mesure exacte : 9,2 Pm, c e l l e  avec AgKq. Avec l e s  

au t res  r a i e s ,  l e s  e r r eu r s  a t t e ignan t  20 % r ce sont  des e r reurs  p a r  excès. 



B I  Mesures absolues 

Comme précédemment, on applique l a  re la t ion  logorithmique en sachant que 

e t  après avoir  ca lculé  K en fonction des valeurs de?  t i r é e s  des tables  : 

On confirme l e s  observations , f a i t e s  l o r s  des étalonnages, à savoir  que 

l e s  r é s u l t a t s  sont aberrants lorsque l 'on  t r a v a i l l e  avec l e s  longueurs d'onde de  

Au Ly, Zn K(et N i  Kq.  Par contre avec Ag K q  , l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont  bien m n i l -  

leurs .  

Nous l e s  présentons au tableau 33 

TABLEAU 33 : dépôts laminés Au/Ag/Cu su r  l a i t on  

ECHANTI LLOXTS 

= G 1 ,  

G 1-1 

G 1-2 

G 1-3 

G 1-4 . 

G 1-5 

G 1-6 

G 1-7 

L'écart  moyen quadratique e s t  de 0,s Pm e t  l a  précision r e l a t i v e  e s t  

Dans l e  cas de l a  plaquette recouverte de 9 Pm d 'or ,  nous retrouvons des 

pr6~u , 

(/un) 
480 

6 ,O 

8 , O  

10'0 

12,O 

14,O 

16 ,O 

r é s u l t a t s  aberrants  avec l a  plupart des r a i e s .  

,rf calcule , 
avec Ag Ky 

c p> 
3,7 

681 

8,8 

1193 

i l s 9  

1493 

16,7 

. 
Diffdrence 

(,ml 

O 0 9 3  

+ 0 , 1  

+ , O e 8  

+ 1 ,3  

- 0 , l  

+ 093 

+ 087 



( Au LI() x =, 8,4 Pm 

( ~ n  K ~ )  x  = 6.8 vrn ( Ag &,O x  = 9.6-prn 

" N i  KP() .X = 10,2 Pm 

mais l ' épa i s seur  mesurée avec Ag K< e s t  exacte. 

Comme Ag Kq possède une f o r t e  énergie, l e s  photons X correspondants p6nè- 

t r e n t  profondément dans l ' o r  : l ' épa i s seur  i n f i n i e  e s t  de 48 m dans l ' a l l i a g e  

Au [750l/Ag/Cu ( C f .  § 3,121. 
r 

L16paisseur des revêtements plaqués-or laminés, en général assi= élevée,  

e s t  donc quand même mesurable par fluorescence X. 

VI-4 - Conclusions. ------------------- 

Nos e s sa i s  sur l e s  métaux plaqués ou dorés nous permettent de d i re  que 

l e s  épaisseurs d 'or  sont  mesurables par f luorescence X, avec une précision 

correcte  jusqu'aux 2/3 environ des épaisseurs i n f i n i e s ,  que l a  composition 

e s t  vé r i f i ab l e  par  d i f f r a c t i on ,  e t  que, dans l e  cas des dépôts é l e c t r o l y t i -  

ques d ' a l l i ages ,  l e s  t i t r e s  en o r  peuvent ê t r e  ca lculés  avec une précision suf-  

f i s a n t e .  

Il r e s t e  à é tud ie r  pourquoi i l  ex i s t e  un cas  pa r t i cu l i e r ,  ce lu i  du 

plaqué-laminé, où l e s  analyses avec Au  Lq ne sont  pas s a t i s f e i s an t e s .  



CHAPITRE V I  1 - DI FFUSI ON 

Les r é s u l t a t s  précédents des mesures d 'épaisseurs,  de revêtement 

d 'o r  par f luorescence X montrent, d'une manière générale, une concordance dans 

l a  l imi te  des 10 % admise. Cependant, l e s  valeurs obtenues dans quelques cas 

sont peu s a t i s f a i s an t e s ,  comme c ' e s t  l e  cas avec l e s  plaqués-laminés. Les 

é ca r t s  observés e t  l ' imprécision obtenue dans l e s  mesures d 'épaisseurs pour- 

r a i en t  ê t r e  en r e l a t i on  avec l e s  procédés de dépôts du  revêtement qui  peuvent 

f avo r i s e r  plus ou moins l a  d i f fus ion des métaux. Les généra l i t é s  à ce s u j e t  

sont résumées par GUIRALDENC' (231. Deux causes d 'er reurs  peuvent ê t r e  envisa- 

gées, s o i t  l a  d i f fus ion dans l e  couple or/métal cuivreux, s o i t  l a  d i f fus ion 

s u p e r f i c i e l l e  dans l ' o r .  Dans l e  cas des pièces d 'or ,  analysées par TOUSSET 

(241 e t  BARRANDON [25),  des éca r t s  de 10 % en t re  l e s  t i t r e s  en o r  déterminés 

par f luorescence X [en surface)  e t  ceux déterminés par ac t iva t ion  de neutrons 

(à  l ' i n t é r i e u r ]  peuvent sans doute ê t r e  a t t r i b u a s  c e t t e  d i f fus ion superfi-  

c i e l l e ,  accentuée, poùr ces monnaies antiques,  par l e  temps. 

Ceci exp l iquera i t  l e s  divergences en t r e  l e s  r é s u l t a t s  donnés par l e s  

méthodes, ce r ta ines  mesures é t an t  dépendantes de l a  migration e f f ec t i ve ,  

d 'aut res  déterminations n ' é tan t  pas a f fec tées  : cas des mesures sur Ag 

K e t  Au Lq, avec l e s  plaqués-laminés, l 'une  é t an t  en cor ré la t ion  avec l e s  "( 
au t res  méthodes e t  pas l ' a u t r e .  E n f i n  l ' é t a t  de planéi té  du support en t r a ine  

une au t r e  cause d 'er reurs  e t  une "non homogÉnéitén se  répercute en donnant 

des var ia t ions ,dans  l ' épaisseur .  Ces inconvénients proviennent, selon l e s  

procédés de fabr ica t ion ,  so5t  de l ' a g i t a t i o n  des bains d ' é lec t ro lyse ,  s o i t  

des t ra i tements  mécaniques. On peut l o c a l i s e r ' l e s  défauts d 'épaisseurs,  mais 

il e s t  d i f f i c i l e  de mettre en évidence des var ia t ions  de concentrations. 

Nous avons cherché à v é r i f i e r  ces pos s ib i l i t é s .  



V I I - 1  - PHENOMENES DE DIFFUSION ............................... 

VII-I -1 - ,  Loi  de Fich. 

En c o n s i d é r a n t  que l a  d i f f u s i o n  se p r o d u i s e  s u i v a n t  une s e u l e  d i -  

r e c t i o n ,  d a n s  un sys tgme b i n a i r e  monophasé p o r t é  à t e m p é r a t u r e  e t  p r e s s i o n  cons - .  

t a n t e s ,  l a  q u a n t i t é  d e  s u b s t a n c e  d i f f u s a n t e  q u i  p a s s e  p a r  u n i t é  d e  ten?ps à 

t r a v e r s  l ' u n i t é  de  s u r f a c e  d 'un  p l a n  p e r p e n d i c u l a i r e  à l a  d i r e c t i o n  de  d i f -  

f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  au g r a d i e n t  de  c o n c e n t r a t i o n  de  l a  s u r f a c e  d i f f u -  

s a n  t e .  

a c  
J = - D - [ l è r e  l o i  de  FICKI [XXIII a x 

En f o n c t i o n  du temps, on o b t i e n t  : 

a c aLc 
-at = D--2 (2ème l o i  de  FICKI C X X I I I I  

a x 

C e t t e  é q u a t i o n  admet pour  s o l u t i o n ,  en supposan t  que D s o i t  cons- 

t a n t ,  e t  q u ' i l  y a i t  d i f f u s i o n  en phase  homogène : 

I X X I V  1 

a v e c  s = q u a n t i t é  de  s u b s t a n c e  d i f f u a m t  p a r  u n i t é  d e  s u r f a c e  

X = d i s t a n c e  à p a r t i r  de  p l a n  i n i t i a l  

C = c o n c e n t r a t i o n  à l a  d i s t a n c e  x  

S i  les méiaux o n t  d e s  c o e f f i c i e n t s  de  d i f f u s i o n  a s s e z  v o i s i n s ,  C = f ( x l  p e u t  

ê t r e  r e p r é s e n t 6  p a r  l a  f i g u r e  29. La courbe que  l ' o n  a  t r a c é e  s c h é m a t i s e  a u s s i  

l e s  p r o f i  

5 A 3 
F i g u r e  29 -- D i f f u s i o n .  



Le p l a n  i n i t i a l  de  s é p a r a t i o n  é t a n t  l e  p l a n  ( P l ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

v a r i e n t  e n t r e  l e s  p l a n s  Pl e t  P2 e t  l a  d i f f u s i o n  s e  p r o d u i t  e n t r e  c e s  deux li- 

m i t e s  ex t rêmes .  

Dans l ' exemple  de  l a  f i g u r e  29, pour  un revê tement  de  10  u m  l a  zone 

d e  d i f f u s i o n  P, P2 e s t  d e  6 ,,m. 
. 

A n o t e r  que,  s u i v a n t  l ' e x p r e s s i o n  c  = f [ X I ,  D e t  T é t a n t  au déno- 

mina teur ,  p l u s  c e s  p a r a m è t r e s  s e r o n t  é l e v é s  e t  p l u s  l a  zone de  d i f f u s i o n  s e r a  

g rande .  

Le c o e f f i c i e n t  de  d i f f u s i o n  v a r i e  e n  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  

s u i v a n t  l a  l o i .  
Q D = Do exp - 

[ XXVI  

où Do e s t  un f a c t e u r  p r é e x p o n e n t i e l  e t  Q une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  Nous pou- 

vons t i r e r  t r o i s  c o n c l u s i o n s  : 

- p l u s  Do e s t  é l e v é ,  p l u s  1~ méta l  d i f f u s e  à f r o i d  

- p l u s  Q e s t  é l e v é  moins l e  mé ta l  d i f f u s e  à chaud 

- p l u s  T e s t  é l e v é ,  p l u s  l e s  métaux d i f f u s e n t  e n t r e  eux.  

S i  l e s  deux métaux du c o u p l e  de  d i f f u s i o n  n ' o n t  pas  l e  même c o e f f i -  

c i e n t  D, l e s  ?lux d e  d i f f u s i o n  s o n t  a l o r s  d i f f é r e n t s  e t  l ' u n  d e s  deux métaux 

e n v a h i t  l ' a u t r e .  Il s ' e n s u i t  que l e s ,  deux g r a d i e n t s  ne s o n t  p a s  c e n t r é s  s u r  

l ' i n t e r f a c e  i n i t i a l  mais  d é p o r t é s  d 'un c ô t é .  L'un d e s  deux r é s e a u x  d e v i e n t  

l a c u n a i r e  p u i s q u e  l e s  atomes de  l ' a u t r e  p a r t i e  du coup le  n ' a  p a s  eu  l e  temps 

d e  v e n i r  o c c u p e r  d e s  s i t e s  de c e  r é s e a u .  Ce phénomène a  é t é  m i s  e n  é v i d e n c e  

sur d i f f é r e n t s  c o u p l e s  d e  d i f f u s i o n  p a r  KIRKENDALL [241. 

Compte t e n u  du phénomène de  d i f f u s i o n ,  e t  notamment de  l % f f e t  

KIRKENDALL,qui s e  t r a d u i t  p a r  un d6calage:du p o i n t  E [ t e n e u r  e n  o r  = l a  moi- 

t i é  de  l a  t e n e u r  i n i t i a l e ) ,  il e s t  i m p o r t a n t  de  s a v o i r  à q u o i  c o r r e s p o n d e n t  

les mesures p a r  f l u o r e s c e n c e  x. 1 

Nous avons r e l e v é  dans  l e s  ouvrages  d e  CHAUDRON (27 )  e t  SMITCHELLS 

(281,  l e s  v a l e u r s  d e  Do e t  de  Q c o r r e s p o n d a n t  un iquenen t  à l ' o r  e t  aux é l é -  
5 

ments  d ' a l l i a g e  p o s s é d a n t  l e  même sys tème de c r i s t a l l i s a t i o n  Oh , cubique à 

f a c e s  c e n t r é e s .  



TABLEAU 34 

Ce t a b l e a u  i n d i q u e  que l ' o r  possède  une a s s e z  f a i b l e  é n e r g i e  d ' ac -  

t i v a t i o n  v i s  à v i s  d e s  a u t r e s  é l éments .  L ' é l é v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  f a v o r i s e  donc 

l a  d i f f u s i o n  de  l ' o r  v e r s  l e s  a u t r e s  métaux. 11 montre a u s s i  que l e  n i c k e l  pos- 

s8de une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  beaucoup p l u s  é l e v é e  qua l e s  a u t r e s  é l é m e n t s .  Ce 

q u i  e x p l i q u e  l ' e m p l o i  du n i c k e l  comme sous-couche f a v o r i s a n t  l ' a c c r o c h a g e  

du r e v ê t e m e n t  e t  s o n  a c t i o n  e n  t a n t  que " b a r r i è r e  de  d i f f u s i o n " .  

A f r o i d  l e  f l u x  d e  d i f f u s i o n  e s t  i n v e r s é ,  ma i s  il e s t  beaucoup 
Gl p l u s  l e n t  c a r  Log Do e s t  i n s i g n i f i a n t  v i s  à v i s  d e  - 
RT * 

YII:2:-ANACYSE -A-LA-MZCRQSONQEEELECIRQNEQ!E 

Les p l a q u e t t e s  m é t a l l i q u e s  r e c o u v e r t e s  de  8 à 1 O P m  d ' o r  [Tableau 

351 o n t  é t é  e n r o b é e s  d e  r é s i n e ,  s c i é e s  e t  examinées s u r  l a  t r a n c h e  à l a  mic ro -  

sonde de  Cas ta ing .  L' impact du f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  c o u v r e  une s u r f a c e  de  
2  1 p m  e n v i r o n .  Nous avons p h o t o g r a p h i é  l ' image  de  l a  r é t r o d i f f u s i o n  d e s  é l e c -  

I 

t r o n s  s e c o n d a i r e s  e t  e n r e g i s t r é  l e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  de  f l u o r e s c e n c e  d e s  

é l é m e n t s  majeurs  : Au Mp( , CU Kq e t  N i  S u r  l e s  p h o t o s i  un c e n t i m è t r e  r e p r é i -  ' 
s e n t e  e n v i r o n  2 p m  [Fig. 30, 31, 32,  33, e t  34 ( a l  1. 



F i g u r e  30 - Dépôts é l e c t r o l y t i q u e s  o r  p u r / c u i v r e  pur  

S u r  les p h o t o s  de l a  f i g u r e  30, l a  s é p s r a t i o n  e n t r e  Au e t  Cu e s t  

t r è s  n e t t e ,  e l l e  e s t  obtenue p a r  l ' image  d e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s ,  e l l e  c o r -  

respond au p l a n  ( P l  d e s  photos  d e  l a  f i g u r e  29. Cependant, il n ' y  a pas  d e  

d i s c o n t i n u i t é  dans  les c o n c e n t r a t i o n s  en  o r  e t  e n  c u i v r e .  La zone d e  d i f f u s i o n  

i n d i q u é e  p a r  l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  de  Cu Kd( e t  Au M$ a une longueur  d e  2 b m.  

On remarque que l e s  p r o f i l s  de  d i f f u s i o n  s o n t  d é c a l é s  d ' e n v i r o n  1 P m  

v e r s  l e  c u i v r e .  

On r e c o n n a î t  t r è s  b i e n  s u r  c e s  pho tos  l ' e f f e t  KLRKENDALL (241 c ' e s t -  

à - d i r e  q u ' i l  y  a d é c a l a g e  du p r o f i l  de  d i f f u s i o n  v e r s  l e  mé ta l  q u i  migre l e  

moins v i t e .  I l ' p a r a i t  e n c o r e . o l u s  a c c e n t u é  sur l a  f i g u r e  31, a v e c  l e  n i c k e l .  

NICKEL OR NICKEL 

F i g u r e  31 - Dépôts é l e c t r o l y t i q u e s  o r . p u r / n i c k e l  p u r  - 95 - 



A l a  f i g u r e  32, l e  p l a n  d e  s 5 p o r a t i o n  [Pl  e s t  t o u j o u r s  a u s s i  n e t ,  

mais l ' e s p a c e  de  d i f f u s i o n  e s t  p l u s  r é d u i t ,  d e  l ' o r d r e  l e  1 pm, ce q u i  c o r r e s -  

pond au p o u v o i r  de  r é s o l u t i o n  de  l e  sonde.  La d i f f u s i o n  es t  t r è s  f a i b l e  pour  

c e s  é c h a n t i l l o n s .  

&/Va ' - - -LA  in A/ - -  - - ". 

F i g u r e  32, - Dépôts 
k / ~ / %  - - ..?- 4 rLLwwf?-r -. - 

é l e c t r o l y t i q u e s  

Cela  p r o v i e n t  s a n s  d o u t e ,  du p r o c é d é  de  fabrication. Dans l e  c a s  d e s  d é p ô t s  

é l e c t r o l y t i q u e s ,  comme on p e u t  r é g l e r  l a  t emgÉra tu re  de  l ' é l e c t r o l y s e  d e  20°C 

à 80 O C, l a  d i f f u s i o n  p e u t  v a r i e r  s u i v a n t  ce paramèt re .  

La zone de  d i f f u s i o n  v i s i b l e  à l a  microsonde a t t e i n t  4 Pm, ce q u i  
est  beaucoup p l u s  é l e v é  que dans  l e  c a s  d e s  d é p ô t s  é l e c t r o l y t i q u e s .  Le p l a q u é -  

l aminé  e s t  obtenu,  r appe lons ' l e ,  à p a r t i r  de  deux l i n g o t s  d ' a l l i a g e s  d ' o r  e t  

d e  c u i v r e  p r e s s é s  l ' u n  s u r  l ' a u t r e  v e r s  400' C l aminés  p l u s i e u r s  f o i s  à f r o i d  

e t  r e c u i t s  à chaque p a s s e  de  lamisage.  L 'adhérence du d é p ô t  d ' o r  e s t  t o u t  

à f a i t  remarquable ,  e l l e  e s t  comparable 2 c e l l e  obtenue p a r  l a  soudure .  



I Figure 33 CÉpSts i z - l c 2 s  

Il est donc certain que l ~ s  '------=--- -- 5--. - -3 t?-c;m5cüos fevorisent la 

diffusion. 
I L  - _  Sur les photos de la + l g i r z  z : ,  -= =:si :?f separant les deux métaux 

n'apparaît plus nettement en r2Pssî r s  Is =L+=:~fc-. 

La limite entre l'or ~t le laiton est visible au grossissement 

4000 [photo 34 b ) ,  mais on ne peut plus considérer qu'fi s'agit d'un plan. La 

couche d'or vue au grocsissement 800 (Photo 34 b l ,  présente de fortes irré- 



g u l a r i t e s  d ' épa i s seu r s  : l a  s u r f a c e  de c o n t a c t  e n t r e  les deux métaux n ' e s t  pas  i 

du t o u t  p lane ,  s a  t r a c e  dans l e  p lan  de coupe n ' e s t  pas  r e c t i l i g n e .  On peu t  

éva lue r  les v a r i a t i o n s  d ' épa i s seu r s  r e l a t i v e s  au microcospe opt ique  en obser-  

van t  des  dépôts  a s s e z  é p a i s  [2ou  ml e t  on peut  me t t r e  en évidence un a spec t  

d i f f é r e n t  de c e l u i  de s .dépô t s  é l e c t r o l y t i q u e s  [ f i g .  351 ' ;  l e  g ross i ssement  

e s t  de 200 

(a) E l e c t r o l y t i q w s  (b) Lamines 

Figure  35 - Dépôts d ' o r  vus au micrl)icope métal lographique 

. .  P 

c e l a  c o n s i s t e  à un examen métal lqgraphique c l a s s i q u e ,  Les échan- 

t i l l o n s  s o n t  an robés  dans de l a  r é s i n e ,  p o l i s  e t  t r a i t é s  pa r  HNOQ d i l u é  de moi- , 
t i g e  L 'or  est i n a t t e q u é  t a n d i s  que l e  l a i t o n  dev ien t  n o i r  e t  l a i s s e  a p p a r a i t r e  

des  g r a i n s  '[en hachures s u r  l e  schémal,  

Les dépôts  é l e c t r o l y t i q u e s  épousent  La forme du suppor t ,  très que l -  

conque. La war i a t i on  d ' épa i s seu r  reste i n f é r i e u r e  à 10 %. En revanche les dépô t s  

laminés on t  une s u r f a c e  e x t e r n e  a s s e z  plane,  mais les v a r i a t i o n s  d ' é p a i s s e u r s  

a t t e i g n e n t  30 % p a r  r a p p o r t  à l ' ê p a i s s a u r  n ~ m i n a l e ,  c e  q u i  confirme l ' obse r -  

va t i on  au  microscope é l e c t r o n i q u e  Cphoto 34 h l .  Les é p a i s s e u r s  d ' o r  v a r i e n t  de 15 

à 25 iim. 

YEE=S=-~IEEESCAII~N -OE,-I:~RRLUR~~ES~~EE--- 

L'étude p a r  l a  microsonde de Côstaing montre, s u r t o u t  dans l e  cas 

de dépôts  é l e c t r o l y t i q u e s  d ' o r  a l l i é ,  q u ' i l  e x i s t e  une i n c e r t i t u d e  s u r  l ' é p a i s -  

s e u r  du revêtement  d 'o r ,  en r a i son .  de l a  di-:ficwlté d ' i nd ique r  où se s i t u e  

exactement l a  séparation des  deux metaux e t  qu!i l  est n é c e s s a i r e  de p r é c i s e r  

la no t ion  d'ép.aissour. - .  

* 

r 98 -: A 



Pour confirmer l 'hypothèse de l a  d i f fus ion e t  de l a  migration des 

métaux, nous avons v é r i f i é  directement l ' épa i s seur  d u  revêtement. Flous avons 

at taqué 21 l ' ac ide  n i t r i que  d = 1,32 des rondel les  de 12 cm de diemètre 

levées sur  l e s  Qchant i l lons  examinées à l a  microsonde e t  ncus avons mesuré 

l e s  épaisseurs d 'or  au palmer. Les r é s u l t a t s  son t  r a s s e ~ b l é s  au tableau 35 .  

TABLEAU 35 

DEPOTS 

O r  pur 
, 

O 

elect roly- : .  
t i q u e  

~ u / ~ u / c d  

é l e c t r o l y -  
t i q u e  

Au/ Ag/ Cu 

1 aminé 

La di f fus ion e s t  beaucoup plus ne t t e  dans l e  cas des dépôts laminés : 

d'une par t ,  l ' i n t e r f a c e  marron ou noir  prouve q u ' i l  y  a  eu mélange de l u o r  e t  

du cuivre,  d 'aut re  pa r t ,  l e s  mesures au p a l ~ e r  montrent que l a  zone de d i f fu -  

s ion e s t  beaucoup plus importante que c e l l e  observée à l a  microsonde e t  s 'étend 

bien au-delà des 4pm apparents. 4 

Le f a i t  que, dans l e  plaqué-laniné, l ' épaisseur  mesurée après 

SUPPORTS 

Cu pur 

mi pur 

l a i t o n  

ma i l l e cho r t  

l a i  ton  

ma i l l e cho r t  

a t taque n i t r i que  a i t  une valeur douSle de l ' épa i s seur  noninale pa r a î t  sur- 

prenant. En r é a l i t é ,  c e l a  s e  konçcit s i  l a  quân t i t é  d'or constante e t  s i  l e  

x 
prévu 

(y' 

9,7 

10 ,O 

9,6 

9,6 

8 ,O 

9 ,O 

volume occupé g a r  l ' o r  augmente en raison f e  l a  d i f fus ion.  

1 

a s n e c t  de 
1 ' i n t e r f a c e  

x 3ôr 1, x au 
f l u c .  1: 

(pl 
~2.2 er 

(pl 

9,o 

9,9 

9,7 

992 

8,8 

996 

10 ,5 b r i l l a n t  
I 

11,O 

10 ,O 

10 ,O 

b r i  11 an t 

8 

b r i l l a n t  

b r i l l a n t  

16 ,O m arron 

14, O 
noir , I 



D'après  l e s  m a n i p u l a t i o n s  e f f e c t u é e s  l o r s  d e s  dosages  d ' o r  p a r  

c o u p e l l a t i o n ,  nous savons  que l ' o r  g a r d e  s a  cohés ion  dans  HNO s i  s a  t e n e u r  e s t  
3 

é g a l e  à 25 %, c e  q u i  co r respond  à 18  atomes d ' o r  pour  c e n t .  Le m é t a l ,  d e  cou- 
3  l e u r  marron, possBde 3,3 g/cm d ' o r ,  l e  r e s t e  é t a n t  d e s  l a c u n e s  ( q u i  l e - r e n -  

d e n t  d ' a i l l e u r s  t r è s  f r a g i l e ) .  

Considérons  u n e  t r a n c h e  de  revê tement  dx en o r  a l l i é  à l ' a r g e n t ,  e t  

ao c u i v r e  750/125/125 c o n t e n a n t  11.6 g/an3 d ' o r  i son é p a i s s e u r  e s t  m u l t i -  

p l i é e  p a r  3 ,5  dans  l e  c a s  où l e  g r a d i e n t  de  c o n c e n t r a t i o n  a b a i s s e  l e  t i t r e  
3 e n  o r  à 25 % e t  ne l a i s s e  p l u s  que 3,3 g/cm d ' o r .  

'4 L'augmentat ion d ' é p a i s s e u r  du revê tement  p e u t  a i n s i  d e v e n i r  con- 
s i d é r a h l e  e t  a t t e i n d r e  p r è s  de  100 %, comme l e  montre  l e  shéma de  l a  f i g u r e  36. 

OR (7501 x  nominal 

OR12501 Ax 
= 14 Pm 

CUIVRE 

Figura  36 - D i f f u s i o n  

Bien s û r ,  c ' e s t  une i n t e r p r é t a t i o n  q u i  ne cor respond  p a s  è x e c t e -  

ment à l a  r é a l i t é ,  mais  comme i l  n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d ' expr imer  e f f e c t i v e m e n t  

l e  g r a d i e n t  de  c o n c e n t r a t i o n ,  s e u i  c e  shéma permet  d ' e x p l i q u e r  l a  d i f f u s i o n  

dans  l e s  p laqués - l aminés .  

1 

Nous pensons  que  c e s  v a r i a t i o n s  de volume e t  de c o n c e n t r a t i o n  s o n t  

a l é a t o i r e s  e t  que  l a  lLmi te  o r / s u p p o r t  o b s e r v é e  au microscope e t  à l a  mic ro -  

sonde  cor respond  à une t e n e u r  en  o r  d e  l ' o r d r e  de  50 % q u i  e s t  t r è s  f l u c -  

t u a n t e .  

L' é p a i s s e u r  " r é e l l e "  e s t  d i f f i c i l e  à d é f i n i r  p u i s q u e  nous devons  

c h o i s i r  e n t r e  l ' é p a i s s e u r  nominale,  l ' é p a i s s e u r  au niveau de  c o n c e n t r a t i o n  



50 % ou l ' é p a i s s e u r  r e s t a n t  ap rè s  d i s s o l u t i o n  du , suppor t .  

Ces d e r n i e r s  e s s a i s  ind iquent  que l e s  mesures pa r  f luorescence  X 

s o n t  l e s  p lus  v a l a b l e s  c a r  e l l e s  s o n t  indépendantes de l ' ' e f f e t  KirKendall  

e t  de l a  d i f f u s i o n .  

VII-4- CAUSES D'ERREURS SUR LA COMPOSITION .......................................... 

Un 6 l énen t  de l ' a l l i a g e  peut s u b i r  une d i f f u s i o n  s u p e r f i c i e l l e  

du f a i t  des d i f f é r e n c e s  de températures  au r e f ro id i s semen t ,  e n t r e  l a  s u r f a c e  

e t  l ' i n t é r i e u r  de l ' a l l i a g e .  Nous avons c o n s t a t é  c e t  e f f e t  p a r t i c u l i e r  de 

l a  d i f f u s i o n  avec l ' o r  pa r  l ' a n a l y s e  d ' a l l i a g e s  b r u t s  de f a b r i c a t i o n ,  c ' e s t -  

à - d i r e  des  métaux n 'ayant  pas s u b i  de t r a i t emen t  de s u r f a c e  à l a  s u i t e  des  

t r a i t e m e n t s  thermiques h a b i t u e l s .  [Tableau 361. 

TABLEAU 36 - 

Les t eneu r s  en o r  s o n t  t r è ~ ~ f o r t e s ,  l e s  t eneu r s  en a rgen t  s o n t  

c o r r e c t e s  e t  t o u t e s  l e s  teneurs  en cu ivre  s o n t  f a i b l e s .  

RZSULTATS PAR FLUORESCEKCE X i TENEURS NOMINALES 

Y C 

AU O/,, 
A u  A&",, AE; O ' 0 o  

751 

151 

751 

751 

75 1 

753 

Cu 0 ' 
O  O I  

129 

64 

153 

2 2 

248 

12 2 

51 

16 5 

64 . 

, 126 

O 

8 4  

805 

771 

. 772 

8 48 

7 70 

80 4 

125 

6 O 

160 

2 0 
& 

2 49 

125 

124 

189 

8 9 

2 29 

O 

12 2 



Après fus ion rapide e t  polissage,  toutes  l e s  teneurs correspon- 

dent aux valeurs nominales (il s ' a g i t  des a l l i age s  é ta lons  de l a  s é r i e  C, 

tableau 101. 

Puisque l ' o r  possède à chaud l e  coef f i c ien t  de di f fus ion l e  plus 

élevé des t r o i s  éléments, i l  migre vers l a  surface  e t  l e  cuivre d i f fuse  dans 

l ' au t r e  sens pour compenser ce t r an s f e r t .  L1argent,ayant une valeur de Q 

in termédiai re , res te  imnobile. 

On peut a jou te r  que tous l e s  matériaux, dont l 'ouvraison s ' e f fec -  

tue à chaud, prennent une t e i n t e  ca rac té r i s t ique  d 'or  à basse teneur en cuivre,  

t r è s  jaune. Un pol isssge  assez in tense '  e s t  nécessaire pour retrouver l a  cou- 

l eur  jaune-rose normale. 

1 

C'est a i n s i  qu'un ob je t  façonné par l e  procédé à l a  c i r e  fondue e t  

présenté à l ' é t a t  b ru t  assez jaune en surface a  t i t r é  783 millième d'or au 

premier examen par fluorescence X, 763 % après un prenier .pol issage,  753 % 

au suivant ,  e t  751 % par coupellat ion sur  u n  prélèvement. 

Les analyses d 'objets  t r a v a i l l é s  en surface,  t e l s  que des fonds de 

montre par exemple, ne présentent  pas ce type d 'er reur  systématique. Pour l e s  

dosages d ' o r  par fluorescence X i l  e s t  nécessaire s o i t  de bien décaper l a  sur- 

face,  s o i t  d'homogénéiser l ' a l l i a g e  par:fusion ou d 'aut res  procédés de métal- 

lu rg ie  (corroyage),  

Dans l e  cas des a l l i age s  dorés par voie é lec t ro ly t ique  l e s  causes 

d 'er reurs  sont  t r è s  f a i b l e s .  Par contre, en ce qui concerne l e s  plaqués-or,( 

l e  phénomène de di f fus ion supe r f i c i e l l e  fausse  totalement l e  t i t r e  en or.  La 

r a i e  Ag 1% peut ê t r e  u t i l i s é e  pour l a  mesure de l ' épa i s seur  car  l ' a rgen t  ne 

s u b l i t  pas ce phénomène, tandis  que l a  r a i e  Au ne peut pas s e r v i r  car  son 

i n t e n s i t é - e s t  plus f o r t e  que préuu. 
'f4 

Comme pour l ' o r  massif , la  surface s ' en r i ch i t  en o r  au détriment 



du c u i v r e  l o r s  d e s  r e c u i t s  s u c c e s s i f s  a p r è s  l e s  laminages  à f r o i d ,  a l o r s  que 

l a  t e n e u r  e n  a r g e n t  r e s t e  f i x e .  

Il n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  remédie r  à c e t  i n c o n v é n i e n t  c a r  un polis- 

s a g e  m o d i f i e r a i t  l ' é p a i s s e u r .  Le dosage d ' o r  n ' e s t  donc p a s  p o s s i b l e  dans  c e  

cas .  

Comme nous l ' a v o n s  vu ave6: les  d é p ô t s  d ' o r  pur ,  où l e s  r é s u l t a t s  

d e s  mesures d ' é p a i s s e u r  d e s  r e v ê t m e n t s  s o n t  s a t i s f a i s a n t e s  malgré  une zone de 

d i f f u s i o n  d e  l ' o r d r e  de  2 vm e t  d 'un e f f e t  KIRKENDALL prononcé,  il ne  semble pas  

que l a  d i f f u s i o n  dans  l e  coup le  or/rnétal  s u p p o r t  p e r t u r b e  l a  mesure p a r  f l u o -  

r e s c e n c e  X. P a r  c o n t r e  l a  d i f f u s i o n  s u p e r f i c i e l l e  a f f e c t e  a u s s i  b i e n  l e s  me- 
, s u r e s  d e s  t e n e u r s  que  c e l l e s  d e s  é p a i s s e u r s .  E l l e  c o n s t i t u e  une s o u r c e  d ' e r -  

I r e u r s  dépendant  d e s  t r a i t e m e n t s  de  d é p a r t .  

D 

Le c a s  i d é a l  e s t  c e l u i  d e s  d é p ô t s  é l e c t r o l y t i q u e s  d ' a l l i a g e s  d ' o r  

1 sur a l l i a g e s  c u i v r e u x  où l e s  phénomènes de  d i f f u s i o n  s o n t  n é g l i g e a b l e s .  

l 
Le c a s  i n t e r m é d i a i r e  e s t  c e l u i  d e s  d é p ô t s  d ' o r  p u r  s u r  a l l i a g e s  

c u i v r e u x  où on n o t e  d e s  p e t i t e s  e r r e u r s ,  ma i s  dans  l a  l i m i t e  d e s  10  % admis- 

s i b l e s .  

I Le c a s  peu f a v o r a b l e  e s t  c e l u i  d e s  p laqués - l aminés  où l ' o r  n ' a  p a s  

une é p a i s s e u r  n i  une c o n c e n t r a t i o n  homogènes. 

Cependant, à c o n d i t i o n  d e  ne t e n i r  compte-que d e s  mesures  s u r  Ag Lcf 

pour  les p laqués - l aminés ,  l e s  é p a i s s e u r s  mesurées  p a r  f l u o r e s c e n c e  X c o r r e s -  

pondent  aux v a l e u r s  de  x  "prévues"  c ' e s t - à - d i r e  dé te rminées  au moment de  l a  

f a b r i c a t i o n  e t  c o n t r ô l é e s  p a r  coupe micrographicjue.  On mesure donc en f a i t  l a  

q u a n t i t é  d ' o r  q u i  a  é t é  déposée sur l e  c u i v r e .  

En r a i s o n  d e  l ' e f f e t  KIRKENDALL, l a  d i s t a n c e  de  l a  s u r f a c e  au p o i n t  

50 % ( c J e s t - à - d i r e  où l a  c o n c e n t r a t i o n  en o r  v a b t  l a  m o i t i é  de  s a  c o n c e n t r a -  

t i o n  i n i t i a l e )  n 'a  aucune s i g n i f i c a t i o n .  

En r a i s o n  d e  l a  f o r t e  d i f f u s i o n  d a n s  l e  coup le  o r / h é t a l  c u i v r e u x  



p a r  é l é v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e ,  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  p e l l i c u l e  d ' o r  a p r è s  é l i m i n a -  

t i o n  du s u p p o r t  n ' a  aucune  s i g n i f i c a t i o n  non p l u s .  

Q u e l q u e  s o i t  l e  c a s  a v e c  l e s  r a y o n s  X, nous  mesurons  d o n c  une 

v a l e u r  d ' é p a i s s e u r  moyenne ce q u i  c o n s t i t u e  un a v a n t a g e  s u p p l é m e n t a i r e  d e  l a  

méthode .  



COF,!CLUS 1 ONS 

NOUS avons  voulu  m e t t r e  au p o i n t  d e s  méthodes de  c o n t r ô l e  p o r t a n t  

s u r  l a  q u a l i t é  d e s  o b j e t s  en  o r ,  d o r é s  ou p l a q u é s - o r .  Les t r a v a u x  n ' o n t  p a s  

é t é  o r i e n t é s  v e r s  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  c r i t è r e s  de q u a l i t é  eux-même, c ' e s t -  

à - d i r e  d u r e t é ,  p o r o s i t é ,  r é s i s t a n c e  à l ' u s u r e ,  r é s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n  e t  

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 ,  mais v e r s  l a  mesure de l a  t e n e u r  e n  o r  e t  d e  

l ' é p a i s s e u r  d ' o r  q u i  i n f l ü e n c e n t  c e s  c r i t è r e s .  

COTES les ~ r , a t É r i ~ ~ x  cc:- srt te nt ds l 'cr c f i t  u r . ~  t r hz  $yBy1<4: V B ~ G ~ ~ F  

e t  s o n t  s o u v e n t  de  t a i l l e  r é d u i t e  ( a u s s i  b i @ n  dans  l e  domaine d é c o r a t i f  que  

t e c h n i q u e ) ,  l'examen d e v a i t  ê t r e  non d e s t r u c t i f  e t  s ' o p é r e r  s u r  une s u r f a c e  
2 t r è s  f a i b l e ,  i n f é r i e u r e  à 1 cm . 

Nos e s s a i s  mont ren t  que l ' a n a l y s e  p a r  l e s  méthodes a s s o c i a n t  l a  

f l u o r e s c e n c e  e t  l a  d i f f r a c t i o n  de  r a y o n s  X permet  de  d é t e r m i n e r ,  s u i v a n t  l e  

cas ,  s o i t  l e  t i t r e  d 'un a l l i a g e  d ' o r ,  s o i t  l a  q u a n t i t é  d ' o r  p a r  u n i t é  de  s u r -  

fice d'un 1épZt  d'or. 

Nos i n v e s t i g a t i o n s  p o r t e n t  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  d ' o r  m a s s i f  ou 

d6posé s u r  d e s  p l a q u e t t e s  de  l a i t o n  e t  de  m a i l l e c h o r t  de  t y p e s  d i f f é r e n t s .  

Les é c h a n t i l l o n s  r e p r é s e n t e n t  en  f a i t  l e s  p r i n c i p a u x  t y p e s  de m a t é r i a u x  exks -  

t a n t s .  

1 ~ Les s é r i e s  A e t  B c o r r e s p o n d e n t  r e s p e c t i v e m e n t  à l ' o r  p u r  e t  aux 

d é p ô t s  d ' o r  p u r  u t i l i s é s  dans  l ' i n d u s t r i e  é l e c t r o n i q u e .  Les s é r i e s  B,C e t  D 

c o r r e s p o n d e n t  à l ' o r  au 3ème t i t r e  l é 5 1 1  u t i l i s é  en  b i j o u t e r i e .  Les a l l i a g e s  

complexes, à p l u s  d e  q u a t r e  composants,  s o n t  d e s  métaux s e r v a n t  e n  a r t  den- 

t a i r e .  Les s é r i e s  F e t  G c o r r e s p o n d e n t  r e s p e c t i v e m e n t  aux d é p ô t s  d ' o r  é l e c -  

t r o l y t i q u e s  u t i l i s é s  pour  l a  b i j o u t e r i e  f a n t a i s i e  o r d i n a i r e  e t  aux d é p ô t s  

d ' o r  p laqués - l aminés  s e r v a n t  pour  l a  b i j o u t e r i e  f a n t a i s i e  de  q u a l i t é .  



La premiè re  é t a p e  a é t é  l a  v é r i f i c a t i o n  de  l a  r e l a t i o n  a 3 3 
Niai 

d a n s  l e  c a s  d e s  s o l u t i o n s  ' s o l i d e s  à b a s e s  d 'o r ,  a v e c  l a q u e l l e  on r e l i e  l a  

t e n e u r  en  o r  à l a  masse volumique d e s  a l l i a g e s .  Nous avons  c o n t r ô l é  l e  p a r -  

f a i t  accord  e n t r e  l e s  masses volumiques t h e o r i q u e s  e t  e x p é r i m e n t a l e s .  'Ce 

p r e m i e r  r é s u l t a t  a  c o n d u i t  à l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  mesures p a r  d i f f r a c t i o n  X. 

Une s imple  mesure de  pa ramèt re  de  m a i l l e  permet  en e f f e t  de  v é r i f i e r  l*a com- 

p o s i t i o n  d 'un a l l i a g e  d ' o r  e t  o f f r e  l a  p o s s i b i l i t é  de d o s e r  l e  c u i v r e  d a n s  

c e r t a i n s  c a s ,  même a v e c  t r è s  peu kie m a t i è r e .  

L ' ana lyse  p a r  f l u o r e s c e n c e  X n é c e s s i t e  de c o n t r ô l e r  p r é a l a b l e m e n t  

l ' ' ! e f f e t - d e  m a t r i c e "  que l ' o n  r e n c o n t r e  avec  ce type  de m e t é r i a u .  Ceci  a é t é  

obtenu de  p l u s i e u r s  maniè res .  Un c a l c u l  t r è s  s i ~ p l e ,  basé  s u r  l e  f a i t  que l e  

rayonnement d i f f u s é  s u b i t  l e  même e f f e t  que l e  rayonnement de  f l u o r e s c e n c e ,  

a s s u r e  une p r é c i s i o n  de  5 % pour  l e  dosage d ' o r .  

Des c o r r e c t i o n s  proprement  d i t e s ,  f a i s a n t  a p p e l  à un c a l c u l  d e  

r é g r e s s i o n  m u l t i p l e  e t  à l a  méthode d e s  moindres  c a r r é s , a m é l i o r e n t  l e s  r é -  

s u l t a t s .  Ce t y p e  de  c o r r e c t i o n  v a l a b l e  pour des mgtaux de  compos i t ions  t r è s  

v a r i a b l e s ,  a s s u r e  une p r é c i s i o n  de  3 % aux dosages  d ' o r .  Un a u t r e  t y p e  d 'ex- 

p l o i t a t i o n  a p p l i q u é ,  d a n s  un domaine p l u s  r e s t r e i n t  de  c o n c e n t r a t i o n ,  p e r -  

met d ' o b t e n i r  une s é c u r i t é  analytBque de  1 %. Ces performances  o b t e n u e s  a v e c  

d e s  é c h a n t i l l o n s  de  dimensions  h a b i t u e l l e s  pour  l a  f l u o r e s c e n c e  X s o n t  con- 

s e r v é e s  même s i  on r é d u i t  l a  s u r f a c e .  A i n s i  nous  avons pu c b t e n i r  c e t t e  p r é -  
2 c i s i o n  s u r  une s u r f a c e  i r r a d i é e  de  0 , s  cm . 

Dans l e  c a s  d e s  p laqués -o r  e t  d e s  d o r é s  é l e c t r o l y t i q u e s ,  l a  p r é -  

c i s i o n  d e s  mesures  e s t  e x c e l l e n t e ,  que  l a  s u r f a c e  i r r a d i é e  s o i t  da l ' o r d r e  
2 2 d e  4 EII ou rdaui te  à 0,5 cm . 

L ' e x p l o i t a t i o n  d e s  mesures e s t  b a s é e  s u r  d e s  l o i s  e x p o n e n t i e l l e s  

e t  c o n d u i t  , à d e s  p r é c i s i o n s  de  1 0  % sur l % é p i s s e u r  e t  de  2 % s u r  l e  t i t r e  

e n  o r ,  ce  q u i  e s t  comparable aux a u t r e s  méthcdeç.  

Le c a s  l e  p l u s  f a v o r a b l e  e s t  c e l u i  du dépôt  é l e c t r o l y t i q u e  d ' a l 7  

l i a g e  d ' o r  J l e  moins f a v o r a b l e ,  c e l u i  du pli ïcug-laminé,  où nous ne pouvons 
a 

e f f e c t u e r  l a  mesure d ' é p a i s s e u r  que s u r  l a  r a i e  Ag K4 de  l ' a l l i a g e .  Avec l e s  

d é p ô t s  d ' o r  p u r , n c s  mesures  d ' é p a i s s e u r s  s o n t  e n t a c h é e s  de  l é g è r e s  e r r e u r s ,  

p a r  c o n t r e  nous pouvons c o n t r ô l e r  l a  p u r e t é  de  l ' o r  en s u r f a c e  au moyen de  

mesures de  pa ramèt res  d e  m a i l l a  p a r  d i f f r a b t i o n  . 



Nous avons mont ré  p a r  l e s  e s s a i s  à l a  microsonde que  l a  d i f f u s i o n  

d a n s  l e  coup le  o r / s u p p o r t ,  l a  d i f f u s i o n  s u p e r f i c i e l l e ,  e t  les i r r é g u l a r i t é s  

d ' é p a i s s e u r s  du r e v ê t e m e n t  p o u v a i e n t  ê t re  d e s  c a u s e s  d ' e r r e u r s .  L ' e f f e t  K i r -  

k e n d a l l  q u i  se t r a d u i t  p a r  une m i g r a t i o n  d ' o r ,  mise  en  6 v i d e n c e  d a n s  c e r t a i n s  

c a s ,  n ' e s t  p a s  s u C f i s a n t  pour  e x p l i q u e r  l e s  é c a r t s  o b s e r v é s  dans  les mesures ,  

notamment a v e c  l e s  p l a q u é s - o r .  I l  f a u t  a u s s i  t e n i r  compte de  l a  d i f f u s i o n  su- 

p e r f i c i e l l e  q u i  i n t e r v i e n t  comme nous l ' a v i o n s  remarqué s u r  les a l l i a g e s  mas- 

sifs. C e l l e - c i  est r e s p o n s a b l e  de  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t o s  f a u s s a n t  a l a  f o i s  les 

mesures  d ' é p a i s s e u r s  e t  l e s  dosages  d ' o r .  

Malgré c e s  d i f f i c u l t é s ,  il e s t  quand même c e r t a i n  que l ' a n a l y s e  aux 

r a y o n s  X e s t  l e  p rocédé  l e  p l u s  v a l a b l e  pour  e s t i m e r  l a  q u a l i t é  de  l ' o r .  I l  

cumule les a v a n t a g e s  d e  : p r é c i s i o n ,  r a p i d i t é ,  non d e s t r u c t i b i l i t é  e t  p o s s i -  

b i l i t é  d'examen s u r  d e s  s u r f a c e s  t r è s  r é d u i t e s .  P a r  c e t t e  méthode, nous pou- 

vons mesurer  l e  t i t r e  de  l ' o r  e t  l ' é p a i s s e u r  d ' o r  s ' i l  s ' a g i t  d 'un  revê tement .  

l ' é p a i s s e u r  mesurée  c o r r e s p o n d  à une é p a i s s e u r  moyenne, très proche  d e  l a  va- 

l e u r  nominale q u i ,  compte t e n u  d e s  phénomènes de  d i f f u s i o n ,  a p p a r a î t  comme 

l a  p l u s  e x a c t e  de  t o u t e s  l e s  mesures .  

Il s e r a i t  u t i l e  que l e s  d i f f é r e n t s  o rgan i smes  c o n c e r n e s  a d o p t e n t ,  

pour  l ' o r ,  d e s  d é f i n i t i o n s  communes q u i  t i e n d r a i e n t  compte du t i t r e  e n  o r  e t  

de  l ' é p a i s s e u r  d ' o r .  Dans c e  c a s ,  l ' a n a l y s e  p a r  r ayons  X p e r m e t t r a i t  de  d i s -  

t i n g u e r  l e s  d i f f é r e n t e s  c a t é g o r i e s  de  m a t é r i a u x  e t  f a c i l i t e r a i t  l a  s t a n d a r d i -  

s a t i o n .  
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F O R M U L E S  

Variation du paramètre de maille de la solution solide en fonction des 

concentrations atomiques. 

Valeurs numériques pour le système Au/Ag/Cu 

131 Ic = 1 1 - exp I- K( xl 

Variation de l'intensitg de fluorescence d'un élément du revêtement en 

Sanction de l'épaisseur d'or. 

[ 4 1 IM = 1, exp ( -  Ke XI 

Variation de l'intensité de fluorescence d'un élément du support en fonction 

de l'épaisseur d'or. 

( 5 1  IC 1- 1 - exp (- KCpCxlj l 
Variation de l'intensité diffractée sur le revêtement an fonction de l'épais- 

seur d'or. - 

( 6  3 IM = 1, exp [ -  KMcCxl 

Varia.tion de l'intensité diffractée sur le support en fonction de l'épais- 

seur d'or. 

- - 
C71 'mes. 'théor. Cl + YijCj) 

Expression traduisant l'effet interélément. 

(81 l t o g Y = -  OU 
1 

K c  x = - -  LogY 

Ke. 
Expression générale de l'épaisseur du revêtement d'après les mesures par 

spectrométrie de rayons X. 



Variation de la masse volumique en fonction des concentrations des éléments 

de la solution solide. 

1 Expression mathématique de l'erreur sur l'épaisseur. 1 

Calcul d'erreur sur x exprimé en fonction des erreurs sur les paramètres : 

Y, K, et 

Calcul d'erreur sur K, exprimé en fonction des erreurs sur les concentra- 

(131 Ap - 2 2 - kl AC, + k2 AC2 + k3  AC^ 2 e 
Calcul d'erreur sure exprimé en fonction des erreurs sur les concentrations. 

(14) AI= A X  - = P a  

I, -i 
1- X 1 

log Y 

Calcul d'erreur sur l'intensité infinie exprimé en fonction des erreurs sur x 

et d'après les mesures par fluorescence X. 

Expression donnant les valeurs observées y' de la variable y en fonction 

des paramètres m,, m , 1 m2, m3 estimées par régression multiple. 



3 2 
(161 ' S = :  C k 

i=1 j = o  

I? 3 
1 et -- as c ' -  
2 a m  i=i 'i i j = o  j i S  

j m x ) i = o  
Résolut ion p a r  l a  méthode des moindres c a r r é s  du polynôme de r ég re s s ion  

mul t ip le .  

z c x  observé 

Est imation des  e r r e u r s  au moyen de l a  moyenne quadrat ique des  é c a r t s .  

Calcul  des  concen t r a t ions  en fonc t ion  des i n t e n s i t é s  de f luorescence  

(19) 1, = 1; ( 1  +4 ,C l  ' GC2 + 4 3 5 '  

Calcul  de l ' i n t e n s i t g  c o r r i g é e  1; en fonc t ion  des concent ra t ions .  

(201 = ko + kla + k a Z +  3 
2 k3a 

Var i a t ions  de l a  concent ra t ion  en cu iv re  en fonc t ion  du paramètre de  

ma i l l e .  

(21 1 - log Y = KoS OU ç = - -  log Y 

O 

Expression de l a  q u a n t i t é  d ' o r  par  u n i t é  de s u r f a c e ,  d 'après  l e s  mesures 

pa r  f luorescence  de rayons X. 

Première l o i  de Fick, r e l a t i v e  à l a  d i f f u s i o n .  

Deuxième l o i  de Fick, r e l a t i v e ,  à l a  d i f f u s i o n .  



Solu t ion  de l a  l o i  de ~ i c k ;  permettant  d 'exprimer l a  concent ra t ion  de 

1'616ment d i f f u s a n t  e n ' f o n c t i o n  de l a  d i s t a n c e  pa r  rappor t  au plan i n i -  

t i a l .  

(ï'il il = 0 o exp (+) 
Var ia t ion  du c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  en fonc t ion  de l a  température.  


