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I N T R O D U C T I O N  



La corrosion des métaux est la source majeure des défaillances 

des structures métalliques et se traduit par la détérioration de 

leurs propriétés mécaniques et physico-chimiques. 

Il est possible d'augmenter la résistance à la corrosion 

d'un acier en l'alliant à des éléments tels que le Chrome ou le Nickel 

(aciers inoxydables), mais cette méthode est coûteuse. 

Les traitements de surface sont plus économiques car ils 

utilisent en principe des matériaux en plus faible quantité. Un revête- 

ment de zinc (galvanisation) présente l'avantage d'être l'un des 

traitements de surface le moins coûteux. 

Le zinc, du fait de sa position anodique par rapport au fer 

se corrode préférentiellement et procure aux aciers une protection 

sacrificielle. De plus, il bénéficie d'un phénomène de passivation 

lui assurant une excellente résistance à la corrosion atmosphérique. 

Il existe plusieurs techniques d'élaboration de ces revête- 

ments : 

- La galvanisation est la plus répandue et consiste à plonger 

le métal à protéger dans un bain de zinc liquide. De cette façon, 

une couche de composés intermétalliques stables se forme en surface. 

Ces revêtements sont très adhérents et assurent une haute protection 

contre la corrosion. L'inconvénient de cette méthode réside dans 

la difficulté de contrôler les épaisseurs et la nature des couches 

déposées surtout avec les aciers alliés. 

- Les dépôts par transport de vapeur peuvent constituer une 

méthode intéressante car ils permettent de contrôler précisément 

l'épaisseur du revêtement. Malheureusement cette méthode est difficile 

à appliquer aux pièces de grandes tailles en raison de la nécessité 

de travailler sous vide ou sous atmosphère contrôlée et d'assurer 

une différence de température précise et constante entre la source 

de zinc et la pièce. 

- Les dépôts par évaporation sous vide (PvD), présentent 

naturellement les mêmes inconvénients; ils permettent d'obtenir des 

revêtements très purs et très minces. Le métal à déposer qui peut 

être un alliage est chauffé sous un vide poussé (<10-~mb); la vapeur 



se dépose sur le substrat refroidi en formant ainsi un revêtement 

métallique souvent métastable. 

- L'électrodéposition s'est révêlée intéressante depuis quel- 
ques années et devient de plus en plus utilisée industriellement. 

Les revêtements formés possèdent des propriétés différentes de celles 

des alliages obtenus par les méthodes métallurgiques habituelles. 

En général, les alliages électrodéposés sont plus durs, moins 

ductiles et de structure à grains très fins. Les propriétés varient 

suivant les conditions de dépôt : concentration, température, densité 

de courant et agents d'addition. L'épaisseur du revêtement peut être 

contrôlée avec précision. 

Leur intérêt industriel est dû à leur grand pouvoir anti- 

corrosion, leur bonne adhérence sur des substrats en fer, leur soudabi- 

lité et leurs propriétés d'emboutissage intéressantes. 

Dans le procédé d'électrodéposition, les phases obtenues 

sont mal connues, étant à la fois mal cristallisées et métastables. 

Leur étude ne pouvant se faire que par comparaison avec les phases 

stables correspondantes nous avons été amenés à étudier certains 

points relatifs à leur structure. 

Ce travail comportera donc 3 parties : 

* Etude par Spectrométrie Mossbauer et radiocristallographie 

des phases stables du système fer-zinc. 

* Influence des conditions de préparation sur la nature et 

la composition des alliages fer-zinc électrodéposés. 

* Etude par Spectrométrie Mossbauer et radiocristallographie 

des phases électrodéposées. 



ETUDE PAR SPECTROMETRIE MOSSBAUER ET RADIOCRISTALLOGRAPHIE 

DES PHASES STABLES DU DIAGRAMME D'EQUILIBRE FER-ZINC 



1.1. - INTRODUCTION 

Pour comprendre, interpréter et caractériser les revêtements 

I formés par le zinc sur le fer, il est nécessaire au préalable d'étudier 

les structures des phases binaires synthétisées pour-différentes concen- 

trations en zinc. 

I On retrouve ces phases lors de la galvanisation du fer dans 

I un bain de zinc liquide. Au cours de l'immersion, la réaction entre 

le fer et le zinc conduit, à 460°c, à la formation de différents composés 

, qui sont, de l'extérieur vers l'intérieur : 1-1 , <  , 61p, 61k, ïl, r et 

C L .  

La couche externe q ,  de composition identique à celle du 

bain est obtenue par solidification d'un film de zinc liquide adhérent 

à la surface métallique par capillarité à la sortie du bain. 

La formation des autres phases se fait par diffusion à l'état 

solide, pendant l'immersion. Les valeurs différentes des coefficients 

de diffusion sont responsables des variations des épaisseurs relatives 

de ces phases 11,2,31. 

Les nombreuses études consacrées aux couches de galvanisation 

Il à 81 ont établi les différences importantes existant entre ces compo- 

sés intermétalliques tant du point de vue morphologique que de la valeur 

de leur microdureté. 

Il faut en outre rappeler que l'efficacité de la protection 

cathodique fournie à l'acier par un traitement de galvanisation dépend 

avant tout de la nature de la phase exposée au milieu extérieur. 

Dans ce chapitre nous commencerons par décrire le diagramme 

d'équilibre fer-zinc pour définir les domaines d'existence des différen- 

i 
tes phases puis nous exposerons les méthodes d'élaboration des échantil- 

lons. Les méthodes expérimentales de mesure mises en oeuvre : la diffrac- 

tion des rayons X et la spectrométrie Mossbauer sont développées en 

annexes 1 et 2. A partir de nos résultats et de ceux de la littérature, 

nous étudierons la structure de chacune des phases par les différentes 

méthodes citées. Nous insisterons sur la caractérisation des phases 

par Spectrométrie Mossbauer; cette technique donne en effet des informa- 
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tions locales sur le voisinage de l'atome résonant de fer et permet 

i de préciser la distribution des atomes à l'intérieur d'une maille com- 
I plexe . 
1 

1.1.1. - DESCRIPTION DU DIAGRAMME D'EQUILIBRE FER -ZINC 

l La réaction entre le fer pur et le zinc -pur fait apparaître 

4 phases intermétalliques outre les solutions solides terminales. Le 

, tracé du diagramme d'équilibre fer-zinc a subi plusieurs modifications 

au cours de ces dernières années et jusqu'à présent, de nombreuses 

questions restent encore sans réponse définitive. 

En 1936 HANSEN 191 donna un diagramme montrant les 3 phases 

qui existent du côté riche en zinc : TI, 6 et I'. 

TRUESDAL 1101 puis SCHRAMM 1111 ont publié des résultats 

d'un important travail corrigeant les limites des phases ï et6 . Dans 
une autre publication, SCHRAMM 1121 trouva une nouvelle phase 5 quasiment 

stoechiométrique. 

En 1970 BUHLER 1141 puis GOHNIEM 161 en 1974 proposèrent 

l'existence de deux phases séparées pour le domaine 6 :  61k qui est 

compacte dans la partie riche en fer et 61p fissurée qui existe dans 

la partie riche en zinc. 

Une autre modification est apportée par BASTIN 1151 qui proposa 

l'existence de la phase rl, située entre 6 et ï ,  de structure parente 

à la phase ï .  Cette nouvelle phase serait le résultat d'une transforma- 

tion ordre-désordre. 

Quelques limites de phases restent encore incertaines, et 

n'ont pas cessé d'être modifiées. En effet, les faibles valeurs des 

énergies libres de Gibbs de formation des composés fer-zinc et de leurs 

différences respectives expliquent l'extrême difficulté d'obtenir ces 

phases à 1 'état pur et homogène 1 16 1 . 
Récemment les travaux de DAUPHIN 1171 ont permis de comparer 

1 

le diagramme théorique et expérimental à partir de calculs d'enthalpie 

libre de formation de chacune des phases et montrent que les AG des 

, formations des phases I' , rl et 6 sont très voisins. Les résultats se 
1 

I rapprochent plus du diagramme proposé par KUBASCHEWSKI 1181. Ce dernier 



semble mieux rendre compte des considérations expérimentales faites 

jusqu'à présent (Fig. 1) et sera pris comme référence. La figure 2 

illustre les transformations successives suivies par le diagramme 

a) SCHRAMM 1111 en 1936, b) GHONIEM 161 en 1972, c) BASTIN 15 1 en 1974 

et d) GELLINGS 141 en 1980. 

En particulier pour la température usuel-le de galvanisation, 

460°c, nous avons établi un tableau (Tab.1) comprenant les compositions 

limites de chaque phase, sa structure, Les paramètres de maille et 

ses principales caractéristiques. 

Zinc 

Zinc 

Figure 1 

Diagramme Fer-Zinc proposé par KUBASCHEWSKI 



SCHRAMM 1121 1936 GHONIEM 161 1972 

i 
BASTIN 151 1974 ! L b\o* GELLLINGS 141 1980 

Figure 2 

Les différentes versions du diagramme d'équilibre Fer-Zinc 





Une étude plus détaillée sera effectuée sur chacune de ces 

phases dans les paragraphes suivants. 

1.1.2. TECHNIQUES EWERIMENTALES 

Les alliages étudiés dans ce chapitre ont été élaborés par 

des techniques métallurgiques différentes. 

Toutes les phases du diagramme fer-zinc : cr , ï , ïl, 6ik, 
61p, 5 , et 0 ,  sont présentes lors de . la galvanisation d'une plaque 

de fer. Pour étudier chacune de ces phases séparément, on peut en prin- 

cipe les extraire de la plaque en procédant soit par décapage mécanique, 

soit par dissolution chimique. Ceci est en particulier possible à réali- 

ser sur la phase 6 qui possède une épaisseur importante (de l'ordre 

de 1000 1) alors que pour les autres I. , il, et 5 ,  la situation est 
, beaucoup plus difficile. En effet, ces phases sont d'épaisseur très 

faible (quelques dizaines de microns) et les phases ï et ïl sont de 

plus très fragiles ce qui rend difficile leur séparation. On procède 

donc pour la formation de ces composés par d'autres méthodes. Les phases 

ï, ïl et 6 peuvent être obtenues soit par frittage ou par dépôt de 

zinc en phase vapeur. 

La phase 5 sous forme de cristallites peut être obtenue en 

saturant en fer un bain de zinc à 460'~. Après plusieurs jours, des 

cristaux en forme d'aiguilles apparaissent au fond du bain. Ces cristaux 

sont inclus dans une masse de zinc pur, ce qui rend difficile l'extrac- 

tion d'un cristal 5 pur. Les méthodes utilisées procèdent soit par 
1 
1 

l dissolution chimique dans un bain acide, soit par un traitement thermique 

l à 440'~ en présence d'une pression de l'ordre de lo3 mb, soit par fusion. 

I Ces méthodes ne sont cependant pas très efficaces 

Nous allons décrire les techniques de frittage et de dépôts 

de zinc en phase vapeur. 



1.1.2.1. Frittage 

Les échantillons ont été préparés à partir de poudres de 

fer et de zinc de grande pureté. Ces poudres sont mélangées pendant 

plusieurs heures par un système de brassage 'rotatif. On procède ensuite 

à un compactage de ces poudres sous 350 MPA pour former des pastilles 

cylindriques de diamètre 0 = 15 mm et d'épaisseur égale à 2 mm. Ces 

pastilles sont ensuite scellées sous vide dans des ampoules de silice. 

Le frittage des échantillons de la phase r par exemple se fait en deux 
étapes : un préfrittage à l'état solide en maintenant l'ampoule à 400'~ 

pendant deux semaines, afin d'éviter la ségrégation de la phase liquide 

(~n) puis un traitement de diffusion à 600'~ pendant 48 h. 

Après ces opérations, les pastilles sont réduites en poudre, 

remélangées et recompactées pour subir ensuite un traitement à 600'~ 

pendant 2 semaines. A la fin du traitement, les échantillons sont trempés 

afin de figer la structure formée. 

Remarquons que, lorsque la phase r est présente, l'état d'équi- 
libre n'est obtenu qu'après des temps de traitements très longs. Plu- 

sieurs auteurs ont signalé cette particularité 1501; les équilibres 

r +  Tl exigent des temps de transformation de plusieurs mois. On peut 

rapprocher ce fait de l'absence quasi systématique de la phase rl dans 
les revêtements galvanisés. 

La méthode de frittage est très pratique car elle permet 

d'obtenir des phases de composition homogène, mais l'aspect de ces 

échantillons est poreux et malgré les grandes pressions de compactage, 

on ne peut pas éliminer totalement les porosités entre les grains de 

poudre. 

1.1.2.2. Dépôt de zinc en phase vapeur 

L'échantillon à recouvrir est plongé dans une atmosphère 

à potentiel de zinc contrôlé. Pour une température donnée, la tension 

de vapeur de zinc est fixée et détermine la nature de la couche déposée 

en surface. L'équilibre établi entre la surface de la couche et la 

vapeur se traduit par l'égalité des activités du zinc dans la phase 

solide de surface et dans la phase vapeur. Celle-ci s'écrit : 



1 
, (vap) =P 

PO 
I 
l avec : 

I p : pression partielle du zinc à T 

p0 : pression saturante de zinc à la même température 

La variation de p0 en fonction de la température proposée 
I par KUBASCHEWSKI s'écrit : 

I p0 en atmosphère et T en K 

Pour une température donnée, si on connaît la relation activité 

composition, celle-ci permet de déterminer l'activité du zinc dans 

la phase vapeur nécessaire pour former en surface le composé visé. Expé- 

rimentalement, on peut utiliser deux techniques différentes, en opérant 

dans une ampoule scellée sous vide (Fig.3). 

f \ 

\ 
zinc O J 

1 AT 

1 
1 
i Figure 3 

Ampoule scellée sous vide 

1 - Traitement isotherme : l'échantillon est maintenu à la 

même température que la source qui est constituée de composés fer-zinc 

d'activité déterminée. 



- Traitement avec un gradient thermique : cette méthode permet 
d'atteindre n'importe quelle valeur de l'activité en surface. 

L'échantillon à recouvrir est maintenu à la température désirée 

Tc, il est environné par la vapeur de zinc engendrée par une source 

de zinc pur à la température Tf<Tc. La pression partielle de zinc au- 

dessus de l'échantillon égale à p0 est inférieur. à p0 9 Ilactivité 
du zinc dans la vapeur : 

= f Tc 

p: f 
aZn vapeur = - 

A partir de la valeur de aZn vapeur et T,, on peut calculer 

par la relation (1) la température Tf de la source. 

Prenons l'exemple suivant : si l'on désire obtenir la seule 

phase Gamma à 750°c en surface, la courbe activité - composition (fig.4) 
montre que 0.56<aZn vap<0.6. Ces conditions sont obtenues pour AT = 

Tc-Tf tel que  OC< T<zOOC. 

Figure 4 

Activité du zinc à 750'~ en fonction de la composition 



Dans cet exemple, la cinétique de croissance de la couche 

n'est pas très grande : 200 Pm en 6 heures de traitements. Dans la 

pratique cette méthode exige une grande précision dans la connaissance 
1 

et la stabilité de AT. Elle s'est avérée impraticable pour obtenir 

en surface la phase 5 pour laquelle le A T  nécessaire est voisin de 

1Oc. 
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1.2 - ETUDE DES PHASES INTERMETALLIQUES FER-ZINC 

1.2.1. - LA PHASE q 

l 
1.2.1.1. Description cristallographique 

La solubilité à l'état solide du fer dans le zinc pur est 

très faible; elle est de 0.02 % à 400°c d'après plusieurs auteurs 191 , 
1121, 1371. La température de l'eutectique est de 41g°C 1101 , 1381 

très voisine du point de fusion du zinc. 

La solution solide 11 du fer dans le zinc pur est de structure 

hexagonale non compacte, pratiquement celle du zinc pur. Les paramètres 

de maille sont : a = 2.665 1 et c = 4.947 1 1521 avec un rapport 
c c 8 
- =  1.856 nettement supérieur au rapport - = J - =  1,633 d'une maille 
a a 3 
hexagonale compacte idéale. 

1.2.1.2. Etude par Spectrométrie M6ssbauer 

La phase fi a été peu étudiée en Spectrométrie Môssbauer, 

il est en effet nécessaire d'enrichir l'échantillon en 57~e. 

DUNLOP et al 1351 ont obtenu des spectres de cette phase 

à 293 et 77 K. La figure 5 montre le spectre à 293 K ajusté avec un 

seul doublet asymétrique. 

Les paramètres d'ajustement sont : 

W. KUNDIG 1441 et R.H. NUSSBAUM 1481 ont obtenu pratiquement 

les mêmes résultats. 

Le dépouillement en un seul environnement est conforme à 

la structure de la phase, puisque le fer occupe le site unique de l'hexa- 

gonal : l'atome de fer résonant se trouve entouré presque exclusivement 

par des atomes de zinc. 



nombre de 
relatif  

coups 

Figure 5 

Spectre de la phase n à 293 K 1261 

nombre d'électrons extérieurs 

Figure 6 

~ é ~ l a c e m e n t  isomérique du fer dans différents composés 



I 
Les largeurs ne sont pas très différentes de celles du fer 

pur (0.23 mmls). 

I Par contre, l'effet quadrupolaire est important, et correspond 
1 

à la plus grande valeur rencontrée dans les alliages fer-zinc. La maille 

de l'hexagone n'étant pas compacte, la substitution d'un atome de fer 

va en plus introduire une distorsion supplémentaire de la maille qui 

~ se répercutera sur la gradient de champ électrique. 

Le déplacement isomérique est également important et correspond 
1 

à la valeur donnée par plusieurs auteurs pour une impureté de fer dans 

le zinc pur INGALLS 1361, figure 6. 

Le spectre Mossbauer du Fer 57 dans une matrice de zinc est 

caractérisé par la dissymétrie du doublet qui s'interprète à partir ' 

de l'anisotropie de vibration de l'atome résonant (~ffet GOLDANSKII 

- KARYAGIN). L'origine de la dissymétrie du doublet résultant de la 
3 1 transition électrique quadrupolaire 1, = --+If = - étant souvent délicate 
2 2 

à déterminer; revenons rapidement sur le cas de l'alliage Zn Fe TI où 

précisément l'interprétation paraît dépourvue d'ambiguïté. Lorsque 

sous l'action du gradient du champ électrique le niveau excité se sépare - 
en deux niveaux * -  et *' ceci conduit aux deux pics de transition 
3 1 1 1 

2 
I$ -+ I$ et -+ I T 1  dont les intensités respectives 1312 et Il12 

varient avec la direction que font les rayons y avec l'axe de quantifica- 

tion, ici l'axe de gradient de champ VZZ. Si le gradient est bien axial 

(TI=O) ce qui est le cas pour les atomes de fer en substitution dans 

la matrice de zinc (VZZ//c), la dépendance avec 8 est alors la suivante : 

pour 1312 : 1 + cos28 pour 1112 : - - cos2e 3 

Lorsque la distribution des orientations des axes de gradient 

, de champ est parfaitement aléatoire, ce qui correspond à des échantillons 
l polycristallins sans texture, où lorsque l'angle 8 est égal à 54,7' 

les intensités 1312 et 1112 sont égales; dans les autres cas les deux 
l pics du doublet sont différents et peuvent être représentés comme suit : 



8 = 0  8 = 54'7 8 =n/2 

ou distribution aléatoire 

Les explications précédentes montrent clairement que le rapport 

des aires des pics du doublet peut pour un gradient de champ axial 

varier du simple au triple simplement pour des raisons d'orientation 

ou de texture de l'échantilon. Ceci constitue l'origine la plus fréquente 

des dissymétries observées. 

A la cause précédente il faut ajouter l'anisotropie de vibra- 

tion de l'atome résonant qui entraîne une anisotropie de la fraction 

sans recul qui devient fonction de 8 : f(8). Ce dernier effet (GOLDANSKII 

- KARYAGIN) susceptible d'être masqué par l'influence de la texture 

est rarement identifié sans ambiguïté, sauf semble-t-il dans l'alliage 

Zn Fe rl où les observations de HOUSLEY et NUSSBAUM 1481 sur monocristaux 

dopés au 5 7 ~ 0  et celles de KUNDIG et al 1441 en fonction de la tempéra- 

ture sur polycristaux montrent que le déplacement quadratique moyen 

<z2> et <x2> suivant l'axe c et dans le plan de base sont pratiquement 
dans le rapport 3 (à température ambiante). 

Remarquons également que la dissymétrie des pics permet d'iden- 
3 

tifier les transitions auxquelles chacun d'entre eux se rapporte ( 1 - 1  -t 

1 1 1 
2 

ITI ou 1 ~ 1  + ITI ) ce qui fournit le signe de l'effet quadrupolaire, 

pour Zn Fe E = + 0.5 mm/s. 



1.2.2. - LA PHASE 5 

1.2.2.1. Etude cristallographique 

1.2.2.1.1. Description de la maille 5 

Le domaine de solubilité de 5 limité à environ 1 % est à 

l'origine de l'utilisation fréquente de la formule stoechiométrique 

FeZnI3. La structure de cette phase,, étudiée par GOTZL 142 1, BROWN 

1211 et GELLINGS 1221 est monoclinique. Le groupe de symétrie se 

révèle être C2/rn. Les éléments de symétrie (axe d'ordre 2 et miroir) 

sont cohérents avec le caractère centrosymétrique de la structure. 

Nous choisirons d'utliser la détermination cristallographique 

de BROWN 1211 qui semble être la plus complète. Les paramètres de 

maille sont les suivants : 

Les valeurs proposées par GOTZL 142) sont très voisines, 

et la différence avec la détermination de GELLINGS 122) correspond 

à une définition différente d'un des vecteurs de base de la maille 
' 1  1' a qui devient égal à 10.862 1 ce qui entraîne un abaissement de 

l'angle B à 100°32'. 

La maille ainsi définie contient 28 atomes et il est important 

avant d'analyser les environnements locaux des atomes de fer d'insister 

sur le fait que la maille n'est pas primitive mais de type C, telle 

que les centres des faces (%,%,O) et (%,%, 1) sont un nœud du réseau. 
A partir de la détermination de la structure par diffraction des 

rayons X sur monocristaux BROWN 1211 propose un motif de 6 atomes 

dont les coordonnées sont les suivantes : 



En utilisant les éléments de symétrie de la structure c, 

on peut voir qu'un atome quelconque du motif, non situé sur un axe 

ou un plan de symétrie, possède 7 autres sites équivalents dont les 

coordonnées sont les suivantes : 

maille du type C 

Dans la maille, il y a donc bien 28 atomes distribués comme 

suit : 

I I I 1 I I 1 I 

12 

4 

Zn2 

Site 

nombre d'atomes 

nature des 

atomes 

c 

2 

Fe ou Zn 

A 

2 

Fe ou Zn 

I 3 

8 

Zn3 

11 

4 

Zn1 

14 

8 

Zn4 



l BROWN 1211 déduit que l'ensemble de ces atomes forme 2 icosaè- 

, dres dans la maille. La définition des coordonnées des atomes du 

motif donné par cet auteur est confuse, aussi nous donnons la liste 

l des atomes relativement au centre de l'icosaèdre : 

L'ensemble de ces atomes forme bien un icosaèdre, les atomes 

Zn1 se trouvant à l'extérieur comme le montre la figure 7. L'atome 

central se trouve donc entouré de 12 voisins. Il existe cependant 

une indétermination sur la situation exacte de l'atome de fer. Les 

deux sites possibles sont le site C ou centre de l'icosaèdre et le 

site A ou sommet de l'icosaèdre. Nous reviendrons aux paragraphes 

suivants sur cette indétermination. Le tableau 2 donne la distance 

d'un atome situé au centre et un atome situé sur le sommet de l'icosaè- 

dre avec ses plus proches voisins. 



Figure 7 

Structure de la phase 5 : 

a) Projection suivant le plan a sin 6 ,  b 

b) Projection d'un icosaèdre suivant le plan a sin 6 ,  c 



Tableau 2 

Distances interatomiques 

1.2.2.1.2. Etude de la phase 5 par diffraction des rayons X 

L'objectif pratique de l'étude précédente est évidemment 

de permettre une caractérisation par diffraction X des revêtements 

de la phase 5 .  Nous examinons donc ici les caractéristiques d'un 

diffractogramme. Celui-ci est représenté sur la figure 8. L'indexation 

des raies a été effectuée en comparant les valeurs expérimentales 

de sin20 avec celles calculées pour toutes les valeurs possibles 

de h, k, 1. Du fait de l'existence d'une translation (%,%,O) le facteur 

de structure s'annule pour des valeurs de h, k, 1, telles que (h+k) 

est impair. Le tableau 3 donne les valeurs calculées et les valeurs 

expérimentales de d et de h, k et 1. Notons que l'indexation donnée 

par GELLINGS 1221 est confuse. 

Un programme de calcul de l'intensité des pics a été utilisé 

afin de simuler le diffractogramme. Le résultat le plus proche de 

l'observation expérimentale a été obtenu en utilisant les valeurs 

des coordonnées de BROWN 1211. Cependant, le rapport des intensités 

n'est pas totalement identique. Ceci peut être lié à des problèmes 

de texture. Dans ce calcul, nous avons supposé que l'atome de fer 

se situe soit au centre de l'entourage atomique soit au sommet. Ce 

dernier cas change peu le rapport des pics, sauf celui du pic (-331). 

Celui-ci se trouve diminué de 10 % alors qu'expérimentalement il 

est maximum. L'atome de fer occupe donc le centre de l'assemblage 

atomique. Cependant, on ne peut se fier totalement à ce genre de 

calcul du fait de l'existence possible de texture. 

* 
site C 

2 Zno (ou Fe) 

Zn2 

4 Zn3 

4 zn4 
J 

d (1) 

2.5305 

2.595 

2.5988 

2.6106 

d moy. 

< A >  

2.5907 

d (9 

2.5305 

2.738 

2.665 

2.7833 

site A 

2 Zno (ou Fe) 

2Zn2 

4 Zn3 - 

4 Zn4 
4 

d moy 

< A >  

2.695 



Tableau 3 

Indexation des pics de diffraction 

1.2.2.2. Etude de la phase 5 par Spectrométrie Mossbauer 

dexp 

2.7668 

2.6722 

2.5679 

2.5212 

2.4696 

2.4422 

2.2565 

2.1825 

2.1781 

2.1601 

2.1279 

2.0849 

2.067 

1.989 

1.9054 

1.7897 

1 

I 

i 
La figure 9 représente un spectre de la phase 5 ,  dépouillée 

à l'aide d'un doublet unique. Les résultats de dépouillement sont 

détaillés sur le tableau . La largeur des pics est voisine de celle 
1 du fer pur (0.23 mm/s) ce qui justifie la validité du dépouillement. 

L'existence d'un seul environnement montre la présence d'un seul 

I site du fer dans la maille. L'effet quadrupolaire de 0.17 mm/s reflète 
1 

l'existence d'une faible distorsion dans le motif. 

h k l  

0 2 1  

-4 O O 

2 0 1  

5 1 -1 

1 3 0  

-2 O 2 

1 3 -1 

-4 2 O 

-3 3 1 

-1 1 2 

2 2 1  

-4 2 2 

3 3 O 

1 3 1  

0 4 0  

4 0 1  

1 /Io 

12 

4 

7 

28 

14 

10 

13 

74 

100 

9 4 

9 2 

6 4 

9 6 

18 

5 O 

9 

dcalcuié 

2.7649 

2.6697 

2.5552 

2.5216 

2.4673 

2.43175 

2.2486 

2.18518 

2.1742 

2.149 

2.1211 

2.08206 

2.0654 

1.9836 

1.902 

1.7823 
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La phase 5 a été l'objet de plusieurs études antérieures 

par Spectrométrie Mossbauer. JONES 1311 présenta un spectre dépouillé 

avec un singulet large mais ne donna pas les paramètres correspondant 

à l'ajustement. GRAHAM (341 étudia la phase 5 en Spectrométrie 

Mossbauer par réflexion à partir de couches galvanisées. L'ajustement 

est effectué avec un singulet large mais la résolution du spectre 

est mauvaise. NISHIMOTO 1451 dépouilla également en un singulet afin 

de caracériser cette phase dans un mélange a+6+5 tentative assez 

infructueuse du fait de la mauvaise résolution en vitesse du spectre. 

Enfin, DUNLOP 1351 effectua un ajustement meilleur en un doublet 

de largeur 0.25 =/S. Le déplacement isomérique trouvé par cet auteur 

est cependant trop faible et en désaccord avec nos résultats et ceux 

des autres auteurs. 

Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.2.1.-1, il existe 

une incertitude sur l'occupation des sites A et C. Nous allons utiliser 

les paramètrse hyperfins pour apporter plus de précision sur la posi- 

tion de l'atome de fer dans la structure. 

1.2.2.2.1. Effet quadrupolaire 

L'effet quadrupolaire est proportionnel au gradient de champ 

électrique : 

Vzz : composante du gradient de champ électrique suivant 

l'axe z 

i1= 
vx*-vyE 

T 7  
facteur d'asymétrie 

Vyy,Vx, composantes du gradient de champ électrique suivant 

les axes y et z IVz,I>IVyyl>lVx,l 

Q : moment quadrupolaire du noyau 



Il existe deux contributions au gradient de champ électrique : 

- la contribution des électrons propres au noyau 
- la contribution des charges distribuées dans le réseau. 

Dans notre calcul, nous allons considérer que la première 

contribution et on se limitera aux plus proches voisins. 

Calcul du gradient de champ électrique dû aux charges extérieu- 

res 1521 

Le potentiel créé par une charge ne de coordonnées (x,y,z) 
' 1  ne 

sur un noyau situé en (0,0,0) est V =-- avec r = J x2+y2+,2. 
4 r ~ ~ , r  . 

Le gradient de champ électrique : 

+-% vxx Vxy vxz 

. = -  v v v =  v;; 

Vzx vzy vzz 

Les indices xyz représentent les dérivées partielles par rapport 

Dans le cas de la contribution de N atomes proches voisins, 

les composantes du gradient de champ électrique s'additionnent. 

* Cas du site C 

Le calcul fournit une matrice non diagonale : 



Les valeurs de U,,, Uyy et U,, de la matrice diagonale sont : 

Uxx = 1.5747 10'~ .a ( V/ cm2 

uyy = 7.945 10-3 .a (v/cm2 

U,, = -9.5198 10'~ .a (v/crn2) 

ne avec a = - 
41It, 

Le facteur d'asymétrie est = 0.67 

* Cas du site A 

La diagonalisation de la matrice fournit les valeurs suivan- 

tes : 

avec O = .41 

Relativement à la phase ri, la valeur de U,, est plus élevée : 

OU,, = 0.115.a. Expérimentalement, l'effet quadrupolaire de la phase 

O est supérieur (0.5 mm/s). La valeur de U,, ne peut donc justifier 
1 un faible effet quadrupolaire dans la phase 5 (0.17 mm/s). Ceci prouve 

que l'atome de fer occupe plutôt le site C. Rappelons que ce calcul 

I n'est qu'approximatif puisque on a fait l'hypothèse d'une contri- 

t bution des électrons propres du noyau proportionnelle à l'effet de 
1 

réseau avec la même constante de proportionnalité dans tous les cas. 

1.2.2.2.2. Déplacement isomérique 
1 

Pour une même coordinence, 12, les distances moyennes sont : 

Od = 2.697 A O + 6 = 0.52 mm/s 



Le voisinage étant constitué uniquement par des atomes de 

zinc dans les trois cas, le cas du site A ne justifie pas la faible 

valeur du déplacement isomérique puisque la distance moyenne de ce 

site est identique à celle de la phase TI. Ceci prouve encore que 

l'atome de fer occupe le centre de l'icosaèdre. 



1.2.3. LA PHASE 6 

1.2.3.1. Diffraction des rayons X 

La phase 6 fer-zinc est de structure hexagonale dont les 

paramètres ont été déterminés par BABLIK 1391 puis par BASTIN 1401. 

La maille est très grande de paramètres : a = 12.81 A, c = 57.3 A 
et contient 550+5 atomes. Le motif n'a pas été déterminé jusqu'à 

présent. 

Du fait des grandes valeurs des paramètres et de l'importance 

du nombre d'atomes, les raies de diffraction sont très proches les 

unes des autres et ne sont pas bien résolues. La figure 11 montre , 

un diffractogramme d'un échantillon de phase 6 extrait d'une couche 

très épaisse de galvanisation. 

La diffraction des rayons X donne les mêmes résultats pour 

6ik et 6ip ce qui prouve notamment l'unicité de la phase dans tout 

le domaine de concentration. Cependant, lorsque la concentration 

varie, on remarque des différences importantes de morphologie 161, 

1 19 1 , de coefficients d 'interdiffusion 154 1 , 153 1 , de potentiel élec- 
trochimique de dissolution (411 et de microdureté (61 , (201 , 1 19 1 . 
Nous avons également observé une variation du potentiel chimique 

lors du passage de 6ip à 6ik comme le montre la figure 10. 

1.2.3.2. Etude de la phase 6 par Spectrométrie Mzssbauer. 

La phase 6 a été l'objet de quelques études en Spectrométrie 

Môssbauer. 

DENNER 1311 présenta un spectre obtenu par transmission à 

293 K, ajusté avec deux doublets symétriques. Cependant les paramètres 

du dépouillement ne sont pas donnés. 

GRAHAM 1341 réalisa des spectres en retour sur les variétés 

dlk et 6ip. Le dépouillement est effectué en un seul doublet symétrique 

de largeur L = 0.48 mm/s, d'effet quadrupolaire E =  0.44 mm/s et de 



Figure 10 

Variation de la concentration en zinc et du potentiel électrochimique 

par rapport au calomel dans la phase 6 
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1 
I déplacement isomérique de 0.42 mm/s pour la phase 61k, alors que 
I 

pour la phase 61p = 0.38 mm/s, E = 0.45 mm/s et L = 0.41 mm/s. Il 

n'y a apparemment pas de différences appréciables. Cependant les 
1 

largeurs sont trop importantes et prouvent que le dépouillement n'est 

pas satisfaisant. 
1 

Nous avons également étudié cette phase. La figure 12 montre 

le spectre d'un composé 6 à 91 % de zinc. Plusieurs solutions existent 

pour le dépouillement. 

I 
* Dépouillement en un seul site 

I L'ajustement du spectre est correct mais la largeur du doublet 

est trop importante : 0.41 mm/s. De plus, la concentration en fer 

dans la phase 6 (=IO %) suppose qu'il est peu probable d'avoir un 

seul site de coordinence normale (12 au maximum) plusieurs sites 

sont susceptibles d'exister. 

* Dépouillement en deux sites 
Plusieurs solutions se présentent : 

1. Dépouillement avec un faible effet quadrupolaire : L'ajuste- 

ment est convenable. Cependant il y a un inconvénient majeur : le 

déplacement isomérique est trop important pour le site ~'2 

(0.665 mmfs). Il est difficile d'interpréter le fait que le déplacement 

isomérique dans la phase 6 soit plus grand que dans la phase ri. De 

plus les largeurs sont grandes pour un des sites. Cette solution 

est donc exclue. 

2. Dépouillement avec un grand effet quadrupolaire : Compte 

I tenu des la symétrie du spectre, le meilleur ajustement a été obtenu 
l 
l 
I pour deux sites poss%ant des déplacements isomériques voisins 0.437 

et 0.446 mm/s, et des effets quadrupolaires différents : 0.478 et 

0.138 mmls. 

Le site N02 est semblable au site ~'3 de la phase r riche 
en zinc alors que le site ~'1 a un effet quadrupolaire voisin de 

celui de la phase q mais de déplacement isomérique plus faible. La 

diminution du déplacement isomérique peut s'expliquer par un critère 
l de volume et de concentration. 

En effet le volume atomique moyen du fer dans la phase ri 

est nettement supérieur à celui de la phase 6. 



L'effet de la concentration fait apparaîte des proches voisins 

fer autour de l'atome résonant. 

Le schéma suivant montre qu'il y a dans la phase r~ une probabi- 

lité de 34 % d'avoir un premier voisin fer et 10 % d'avoir deux pre- 

miers voisins fer si les atomes sont répartis au hasard et en supposant 

que l'hexagonal possède 6 premiers voisins et 6 seconds. 

Les cas 2 et 3 entraînent une diminution du déplacement 

isomérique par rapport à 1. L'atome de fer dans la phase 6 semble 

occuper 2 sites différents : 

- le premier peut être apparenté au site 3 de la phase ï 
- le deuxième au site hexagonal dans la phase TI. 



1.2.4. - LA PHASE ï 

1.2.4.1. Diffraction des rayons X 

La phase i' est de structure cubique centrée contenant 52 

atomes par maille et de paramètre voisin de 9 A. Cette description 

a été confirmée par plusieurs auteurs 125 1 , 127 1 , 1281 qui étudièrent 
cette phase à partir de monocristaux de différents composés Fe-Zn, 

Co-Zn, Mn-Zn. 

La figure 13 montre un diffractogramme effectué sur un échan- 

tillon polycristallin contenant 72 % de zinc. 

1.2.4.1.1. Variation du paramètre de maille en fonction de la teneur 

en zinc 

La courbe (fig. 14)) regroupe les résultats bibliographiques 

1291, 141, ainsi que nos propres mesures. Les paramètres que nous 

avons calculés ont été corrigés à l'aide de la fonction d'extrapolation 

(annexe 2) en tenant compte ainsi de la plupart des pics. Les valeurs 

données par SCHRAMM 1131 sont trop faibles et ne concordent ni avec 

nos résultats, ni avec ceux de BASTIN 1291 et GELLINGS 141. 

La variation linéaire du paramètre a avec la composition 

en zinc est une approximation satisfaisante et l'ajustement fournit 

la relation suivante : 

où : a est le paramètre en A 
x la composition en zinc en % at. 

Cette courbe est importante car elle permet de déterminer 

la concentration en zinc des composés de phases ï à partir des résul- 

tats de diffraction des rayons X, à 1 % près. 



Figure 13 

Diffractogramme d'un composé ï contenant 72 % at. de zinc 

at. 

Figure 14 

Variation du paramètre de maille en fonction de la concentration en zinc 

dans le domaine ï 

zinc 



1.2.4.1.2. Description du motif 

Le motif est formé d'un amas d'atomes ou clusters constitué 

de 26 atomes occupant 4 couches successives et concentriques qui 

sont, de l'intérieur vers l'extérieur : 

- 4 atomes formant un tétraèdre interne (1~)- - 
- 4 atomes formant un tétrèdre externe (OT) 
- 6 atomes formant un octaèdre (OH) 
- 12 atomes formant un cubo octaèdre. 
La figure 15 représente un clust'er d'atomes montrant la succes- 

sion des couches (TT), (OT), (OH) et (CO) 'constituant les 4 sites 

cristallographiques différents de la structure. 

(OH) 

Figure 15 

Cluster 



1.2.4.1.3. Distances interatomiques 

Un programme permettant la génération du cristal r a été 

utilisé pour calculer les distances interatomiques. Nous avons consi- 

déré que les atomes se trouvant à plus de 3 A correspondent aux seconds 
voisins. Le tableau donne les plus proches voisins d'un atome situé 

sur un des sites (IT), (OT), (OH) et (CO), ainsi que leur distance 

moyenne et leur nombre. Les coordinances sont donc de 12 pour les 

sites tétraédriques et 10 pour les autres. 

1.2.4.1.4. Répartition des atomes de fer et de zinc dans le motif 

Les études de JOHANSON 1251 et BRANDON 1281 ont montré que 

la répartition des atomes de fer et de zinc sur les différents sites 

varie suivant la concentration. Seul, le site (CO) n'est toujours 

occupé que par des atomes de zinc. Nous considérerons ce résultat 

comme acquis pour la suite de notre étude. 

1 

distance 
moyenne 

(A )  
2.5581 

2.6011 

2.7124 

2.7117 

site 

(IT) 

(OT) 

(OH) 

(CO) 

1.2.4.2. Etude de la phase r par spectrométrie M6ssbauer 

Cette phase, déjà étudiée par DAUPHIN 1261 ne présente pas 

d'ambiguïté pour le dépouillement numérique des spectres qui présentent 

tous trois sites différents. 

nombre 
total de 
premiers 
voisins 

12 

12 

10 

10 

nombre de voisins sur 

( IT) 

3 

3 

2 

1 

(OT 

3 

3 

2 

2 

(OH) 

3 

3 

3 

(CO) 

3 

3 

6 

4 
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Figure 18 

Variation du déplacement isomérique dans le domaine i' 

pour les 3 sites 

- 

- 

t f 

70 80 4. at. zinc 

Figure 19 

Diffractogramme calculé pour l'échantillon à71.8 S. at. zinc 



Les figures 16 et 17 montrent 4 spectres différents correspon- 

dant à des alliages contenant de 68.5 à 78 % de zinc. Tous ces spectres 

présentent l'allure d'un doublet asymétrique pour lequel les rapports 

des amplitudes vont de 0.43 à 0.58. Bien que des tentatives de dépouil- 

lements en deux doublets ont été reportés dans la littérature 1311, 

les résultats les plus satisfaisants n'ont été obtenus qu'en utilisant 

3 doublets, correspondant à 3 environnements distincts, comme l'a 

déjà établi DAUPHIN 1261. 

Les paramètres de dépouillement sont caractérisés par : 

- un effet quadrupolaire faible et quasiment constant pour 

tous les échantillons. Ceci traduit une faible asymétrie qui n'est 

pas affectée par l'addition des atomes de zinc. 

- un déplacement isomérique croissant linéairement avec la 

concentration en zinc (fig. 18). Ceci est conforme à l'enrichissement 

des environnements en atomes de zinc et à l'augmentation du volume 

de la maille. 

- des largeurs de pics peu différentes de celles de l'étalon 
de fer pur, ce qui constitue une preuve de la validité du dépouillement 

numérique. 

- des abondances variant de façon complexe. L'addition d'atomes 
de zinc tend à faire migrer les atomes de fer sur les environnements 

II au détriment des environnements 1 et III. 

Le site (CO) n'étant occupé que par des atomes de zinc, les 

trois environnements 1, II et III ne peuvent correspondre qu'aux 

sites (IT), (OT) ou (OH). 

L'affectation de ces environnements est compliquée par le 

fait que la différence de nature des voisins pour un site cristallogra- 

phique donné (IT), (oT) ou (OH) peut entraîner l'apparition de plu- 

sieurs environnements Mossbauer. Les environnements 1 et II, 1 et 

III ou II et III ne peuvent s'identifier à un seul type de site. 

En effet, la somme de leurs abondances deux à deux est égale au minimum 

à 35 %. Cette valeur est supérieure à l'abondance maximale d'un site 

tétraédrique (4126 = 15 %) ou octaédrique (6126 = 23 %) obtenue en 

faisant l'hypothèse d'une répartition identique du fer sur les sites 

(IT), (oT) et (OH). Ceci indique que chaque environnement correspond 

à un seul site. 



DAUPHIN 1261 affecte l'environnement 1 au site (OH), l'envi- 

ronnement II au site (OT) et l'environnement III au site (IT) en 

se basant sur un critère de distances interatomiques. Celui-ci n'est 

peut-être pas suffisant car il faut également tenir compte du nombre 

de proches voisins et de leur nature. 

Notre travail consiste à identifier les environnements en 

nous appuyant sur les critères suivants : 

- Le déplacement isomérique croît avec le nombre d'atomes 

voisins zinc et avec les distances interatomiques 

- L'effet quadrupolaire est minimum pour le site octaédrique 
Dans ce qui suit, nous allons calculer le nombre d'atomes 

proches voisins fer et zinc pour chaque environnement. 

Méthode de calcul du nombre d'atomes fer et zinc proches voisins 

et identification des 3 environnements Mossbauer. 

Cette méthode utilise les abondances Mossbauer de chaque 

environnement et le nombre de proches voisins d'un atome de chaque 

site. 

Chacune des abondances est rapportée à un nombre d'atomes 

de fer NI, NII, NIII sur chaque environnement 1, II et III respective- 

ment. Le tableau suivant regroupe toutes ces valeurs. 

Chacun des environnements peut être soit un site (IT) ou 

(OT) ou (OH). Il y a donc 3! = 6 possibilités d'arrangements. Le 

calcul du nombre de voisins de chaque environnement sera effectué 

pour chaque cas. 

Echantillon (% at. de zinc) 

68.5 

71.8 

73.1 

78.0 

NI 

2.27 

1.84 

1.64 

1.06 

NI 1 

2.16 

2.02 

3.43 

3.5 

NI11 

3.75 

3.42 

1.90 

1.16 



Prenons un exemple pour décrire le fonctionnement de la simula- 

tion ainsi obtenue. 

Si : 1 correspond à (IT) et comprend NI atomes de fer 

II correspond à (OT) et comprend NII atomes de fer 

III correspond à (OH) et comprend NIII atomes de fer. 

Pour 1 atome de fer résonant i se trouvant sur le site (oT), 

on sait, d'après les résultats du paragraphe 1.2.4.1.3. qu'il possède : 

3 atomes voisins (fer et zinc) situés sur (IT) 

3 atomes voisins (fer et zinc)*situés sur (CO) 

et 3 atomes voisins (fer et zinc) situés sur (OH). 

On sait que les 3 voisins sur (CO) ne peuvent être que du 

zinc. 

Le site (IT) contient NI atomes de fer parmi 4 atomes (nombre 

total d'atomes sur le site tétraédrique). 11 y a donc une probabilité 

NI/4 pour qu'un des atomes soit du fer. Comme l'atome i situé sur 

(OT) possède 3 voisins (IT) il en a 3 NI/4 atomes susceptibles d'être 

du fer. 

Le site (OH) comprend NIII atomes de fer sur 6 atomes (nombre 

d'atomes total sur l'octaèdre). La probabilité de chaque atome d'être 

du fer est de NIII/6. L'atome i possède donc 3 NIII/6 voisins fer (OH). 

En tout, le nombre total de voisins fer de l'atome i (sur 

(oT)) est égal à : 

 NI SN111 
i~e(OT) = - 

4 + -  6 
et le nombre de voisins zinc 

i ~ ( ~ ~ )  = 12 - i ~ ( ~ ~ )  

Le même raisonnement est effectué sur l'atome j se trouvant 

sur le site (OH) : 

Cet atome possède : 

2 voisins sur (IT) 

2 voisins sur (OT) 

6 voisins sur (CO) qui sont du zinc. 



d'où : 

En revanche, pour un atome k situé sur le site (IT), le dénom- 

brement de ses voisins est un peu différent car celui-ci possède 

des voisins sur le site même. L'atome k possède : 

3 voisins sur (IT) 

3 voisins sur (OT) 

3 voisins sur (OH) 

3 voisins sur (CO) 

Il y a NI atomes de fer sur (IT) parmi 4 atomes, l'atome , 

résonant k y compris : 

NI = atome k + voisins 
le nombre de voisins fer de k sur (IT) = NT - 1 . . I 

3 NI1 
Le nombre de voisins fer sur (OT) = - 

4 

et le nombre de voisins fer sur (OH) = 
3 NI11 

6 

Le nombre total de voisins fer de l'atome k situé sur (IT) est : 

3 NI1 + 

k ~ ( ~ ~ )  = (NI-1) + - 3 NI11 
4 6 

et le nombre de voisins 

zinc 

Un programme de simulation a été réalisé afin de calculer 

les nombres F(oT), F(IT) et F(oH) pour les six possibilités de permuta- 

tions. Les résultats correspondant à l'échantillon contenant 68.5 % 

en zinc sont regroupés dans le tableau 4. 



Tableau 4 
t 

Résultats de la simulation pour le composé à 68.5 % 

* ~nterprétation des résultats 
En faisant l'hypothèse que 6 croît avec le nombre de voisins 

Cas 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

i zinc la condition 6111>611>61 conduit à ZI I I>ZI I>ZI .  Deux cas sont 

possibles pour lesquels le nombre maximum de voisins zinc correspond 
l 

Permutation 

1 - ( I T )  

11 - ( O T )  

III, (OH) 

1 , ( O T )  

11 , ( I T )  

111 - (OH)  

1 , (OH) 

11 , ( O T )  

111 , ( I T )  

1 - ( I T )  

II - (OH) 

111 , (OT)  

1 - (OH) 

11 - ( I T )  

111 - ( O T )  

1 - ( O T )  

11 - (OH)  

III , ( I T )  

à l'environnement III : c'est le cas D et E. Pour les environnements 

1 Nombre de proches 
voisins zinc,z 

7.23 

8.42 

7.78 

8.50 

7.26 

7.78 

7.045 

8.05 

6.49 

6.83 

6.99 

9.21 

7.04 

6.89 

9.24 

8.10 

6.99 

6.40 

1 et II, le nombre de proches voisins zinc est du même ordre. Cepen- 



dant, la distance moyenne entre atomes est plus élevée dans le site 

(OH) : dm!;) = 2.712 A, dm!;) = 2.5587 A le déplacement isomérique 

étant alors plus grand pour le site (OH), le cas D est donc plus 

probable et correspond à : 

environnement : 

II -t (OH) 

III -t (OT) 

Ces répartitions ont été utilisées pour calculer les intensités 

des pics de diffraction à l'aide du programme. Les diffractogrammes 

calculés et expérimentaux sont très voisins, ce qui justifie la vali- 

dité de la méthode (fig. 19). 



1.2.5. - LA PHASE rl 

1.2.5.1. Diffraction des rayons X 

La structure de la phase I'l a longtemps été considérée comme 

étant très proche de celle de la phase î ,  avec-une mise en ordre 

conduisant au doublement du paramètre cristallin. 

En diffraction des rayons X, la structure est caractéristique 

d'un cubique à faces centrées de paramètre cristallin de l'ordre 

de 18 A (fig. 20). Cette valeur ne correspond cependant pas exactement 

au double du paramètre d'une phase ï de même composition mais à une 

valeur sensiblement plus faible d'environ 8 %. 

KOSTER 1241 est pratiquement le seul auteur a avoir étudié 

la structure de la phase 1 .  Le nombre d'atomes trouvé est de 408 

par maille mais il n'attribua de position qu'à la moitié d'entre 

eux. Le motif est constitué d'un ensemble de deux amas d'atomes côte 

à côte : l'un à l'origine et les 3 autres au centre des faces. Ces 

amas sont constitués chacun de plusieurs couches concentriques (IT), 

(OT), (OH) et (CO) identiques à ceux de la phase ï . Les couches (OH) 
semblent être occupées alternativement par du fer ou du zinc d'un 

cluster à l'autre. KOSTER 124) ne donne pas suffisamment de renseigne- 

ments concernant les positions de deux amas par rapport à l'origine. 

De plus, seulement la moitié des atomes a été identifiée. 

Dans la phase Tl, il existe des pics de diffraction communs 

à ceux de la phase ï .  Les pics supplémentaires ne sont pas des pics 

de surstructure mais sont simplement dus au fait que la structure 

est cubique à faces centrées. Comme les transformations de mise en 

ordre déjà connue n'entraînent pas un changement de système de cristal- 

lisation mais seulement la redistribution des atomes, la phase ïl 

ne peut être une transformation d'ordre de la phase î . L'étude en 
Spectrométrie Mossbauer que nous allons présenter va apporter des 

précisions sur ce point. 
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1.2.5.2. Etude par Spectrométrie Mossbauer 

Du fait de sa complexité et de la très grande difficulté 

d'élaboration, cette phase n'a pas été étudiée jusqu'ici par Spectromé- 

trie Mossbauer. 

La figure 21 présente le spectre Mossbauer d'un composé ri 
contenant environ 80 % de zinc. On distingue deux pics dont le rapport 

d'intensité est égal à 1.45, l'un très large et distribué et l'autre 

très fin. En comparant ce spectre à celui d'un composé r riche (78 % 

zinc) nous remarquons que les grands ,pics se superposent. Celui de 

Tl étant bien entendu déplacé du côté des grandes vitesses. L'ajuste- 

ment a été obtenu à l'aide de 3 doublets. Relativement à la phase 

r, la largeur, le déplacement isomérique et l'effet quadrupolaire 

du site 2 sont plus importants. De plus le site ~~1 ~ossède un déplace- 

ment isomérique très négatif (-0.3 mm/s),, valeur jamais observée 

dans les autres phases fer-zinc. Il n'y a qu'un seul site, N03, de 

la phase T qui est conservé. Une mise en ordre devrait en principe 

conduire à des pics très fins de déplacement isomérique et d'effet 

quadrupolaire peu différent. 11 se peut aussi qu'il y ait l'apparition 

de nouveaux pics si dans la phase désordonnée, il y a une distribution 

de sites. 

En conclusion nos observations par Spectrométrie Mossbauer 

et diffraction X montrent que la transformation ï + ïl n'est sans 

doute pas le résultat d'une simple mise en ordre. 



1.3. - ETUDE DE SYNTHESE SUR TOUTES LES P W E S  FER-ZINC 

1.3.1. - CRITERES DE STABILITE DES PHASES DE HUME ROTHERY APPLIQUES 

A W  COMPOSES INTEBWETALLIQUES FER-ZINC 

Nous allons utiliser les facteurs de stabilité des phases 
1 

de HUME ROTHERY en les appliquant aux systèmes fer-zinc afin de classer 

les différents composés du diagramme d'équilibre fer-zinc. 

1.3.1.1. - Facteur de valence 
L'utilisation de concentration électronique (nombre d'électrons ' 

de valence/atome) n permet de caractériser plusieurs types de composés, 

dits électroniques de structure cristallographique caractéristique. 

La figure 22 rappelle ces résultats bien connus. 

Cu-Zn 

Ag-Zn 

Au- Zn 

Cu- Be 

CU-A1 

Ag-Cd 

Ag-A1 

Cu-Sn 

Ag- Sn 

Ni-Sn 

Figure 22 

Domaine de stabilité des phases de HUME ROTHERY 1551 



i 
Dans le cas des métaux de transition, le nombre d'électrons 

1 

de valence n'est pas évident à affecter. HUME ROTHERY a montré que 

I des résultats cohérents sont obtenus avec le fer en posant n = O, ce 

I que nous avons utilisé ici. Pour le zinc le nombre d'électrons de valence 

est n = 2. Les résultats figurent dans le tableau 5 dans lequel on 
1 

a reporté l'étendue en concentration atomique de chaque phase, et l'éten- 
l 

due de la concentration électronique qui lui correspond. Visiblement, 

I les composés r, l-1 et 6 font partie de la classe des composés électroni- 

ques, ce qui n'est pas le cas pour la phase puisque sa concentration 

électronique (1.86) diffère de celle desaphases de HUME ROTHERY. 

Tableau 5 

Phases du diagramme fer-zinc 

1.3.1.2. - Facteur stérique 

Si la différence de taille entre les atomes du soluté et 

du solvant est inférieure à 15 %, on peut obtenir une solubilité impor- 

tante. Ceci n'est qu'une condition nécessaire et ne tient pas compte 
l 
1 des autres facteurs intervenant dans les phases. Dans le cas des atomes 

1 de fer et de zinc, les rayons de Goldschmidt sont voisins : r ~ ,  = 1.241 A 
l pour une coordinence de 8 et rzn = 1.315 A pour une coordinence de 

l 6. On constate en effet une importante solubilité du zinc dans le fer 

à haute température. Par contre, la solubilité du fer dans le zinc 

est faible ce qui peut être lié au fort écart à la sphéricité des atomes 
1 

de zinc responsable de la valeur importante (1.856) du rapport 
C - très supérieure à celle que l'on observe dans le réseau hexagonal 
a 
compact idéal (1.633). 

T 

Structure 

cubique 

hexagonale 

monoclinique 

Phase 

l-9 r l 

6 

5 

Domaine de composition 

(% at. zinc) 

6 9 81 

86 9 2 

92.5 93.5 

Concentrat ion 

électronique 

1.38 1.62 

1.72 1.85 

1.857 1.87 



1 
1 
1 1.3.1.3. - Facteur d'électronégativité 

Celui-ci n'est pas significatif dans le cas du système fer-zinc 

car la différence entre les deux métaux est faible; les électronégativi- 

tés de Pauling du fer et du zinc sont en effet respectivement de 1.8 

pour le fer et 1.6 pour le zinc. 

1.3.2. - VOL= ATOMIQUE 

, Les atomes de zinc dans le fer ont pour effet d'augmenter 

, le volume de la maille en se substituant aux atomes de fer. 

1 La loi de Végard souvent citée suppose que le volume atomique 

varie linéairement en fonction de la composition. En fait, cette loi 

n'est pas vérifiée en toute rigueur dans tous les métaux (écart à l'idéa- 

lité). 
1 

Lorsque cette loi n'est pas vérifiée, ce qui est le cas dans 

les solutions solides du système fer-zinc, la tangente à la courbe 

fi= f(xZn) où $2 est le volume atomique, permet d'estimer les volumes 

moyens des atomes de fer et de zinc dans la maille. Ce volume atomique 

dépend de la structure du composé considéré donc de son environnement 

électronique. Il se peut que dans une structure complexe de type r 
ou6 , l'environnement d'un atome de fer ou de zinc ne soit pas toujours 
identique. C'est la raison pour laquelle les volumes molaires partiels 

ne donnent accès qu'au volume moyen des atomes dans la maille. 

La courbe (figure 23) représente le volume atomique $2 calculé 

à partir des paramètres de la maille et rapporté à un atome pour chaque 

phase : .Q = Vmaille/N (A3) où N est le nombre d'atomes par maille. 

Cette courbe rassemble des résultats bibliographiques : 14,29,39,22, 

46,47,21,23( ainsi que nos propres mesures expérimentales. 

* phase a 
L'application de la loi de Végard à cette structure nécessite 

la connaissance du volume atomique du zinc sous forme cubique centré. 

Le rayon de Goldschmidt du zinc corrigé par une coordinence de 8 fournit 
I 

mZn(a) = 14.13 A3. 
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Fe 20 40 60 80 Zn (% at.zinc) 

Figure 23 

Courbe volume atomique moyen - composition 

Les points expérimentaux montrent nettement que' la phase a 

présente un écart positif par rapport à la loi de Végard. On peut rappro- 

cher ce rhsultat de l'interaction répulsive entre les atomes de fer 

1 et de zinc calculée par la thermodynamique 1491. 
1 

I Un ajustement linéaire des points expérimentaux de la phase 

permet de calculer un volume du zinc pur de structure u,~'~~(a), légère- 

ment supérieur au v~lurne:+~~(a) de Goldschmidt. 



* phase r 

11 n'est bien sûr pas possible de calculer pour cettte phase 

intermédiaire un volume de Goldschmidt, ni de mettre en évidence un 

écart à la loi de Végard, l'intervalle de composition étant trop faible. 

Par contre, il est parfaitement possible de calculer un volume atomique 

moyen du fer et du zinc dans la phase ï .  Nous constatons que : 

wFe(ï)>wpe( a) de même que w zn(l")>wzn(cr) ce qui montre que la phase 

ï est moins compacte que a . Par contre w zn(ï )GZn(il) ce qui montre 
que le zinc est plus compact dans ï que dans n. 

, * phase 6 

La variation du volume atomique en fonction de la composition 

est plus surprenante en ce sens que la pente de la courbe est supérieure 

aux pentes observ6es pour les phases a et ï. Ce comportement traduit 

un volume atomique moyen du zinc dans 6 élevé puisque wZn(6) = wZn(q). 

(TI, rappelons-le est une phase peu compacte) et, au contraire un volume 

atomique moyen du fer particulièrement faible puisque w~~(6)<<w~~(a). 

Ce résultat est, remarquons-le, en accord avec les observations 

de 1231. 

* phase 5 

Sa quasi stoechiométrie interdit toute extrapolation et ne 

permet pas de connaItre les volumes molaires partiels. On peut seulement 

noter une plus grande compacité de cette phase par rapport à celle 

de 6. Ceci est à rapprocher avec le fait que la structure de5 comporte- 

rait des empilements icosaédriques très compacts rassemblant un grand 

nombre d'atomes du motif. 

1 * phase q 
1 Le zinc pur est hexagonal non compact. Ceci explique le volume 

atomique important du zinc dans q.  

La solubilité extrêmement faible du fer dans cette phase 

ne permet pas d'obtenir par extrapolation le volume molaire partiel 

du fer dans cette solution solide. 



l 
I 1.3.3. - VARIATION DU DEPLACEMENT ISOMERIQUE POUR TOUTES LES PHASES 

FER- ZINC 
1 

Le déplacement isomérique est proportionnel à la densité 

électronique au noyau 1$(0)12 (annexe 1). Avec des hypothèses très 

simplificatrices on considère d'une part que les variations de volume 

a, la nature des atomes voisins étant inchangée, n'entrazne que peu 

ou très peu de transfert électronique entre les bandes 4s et 3d et 

que, d'autre part, seuls les électrons 4s sont modifiés; les électrons 

liés au réseau restent inchangés. Dans ces conditions, le déplacement 

isomérique évolue dans le sens inverse de la densité ,des électrons 

4s au noyau, et donc dans le même sens que le volume atomique 1561. 

5 

8 s i t e  2 

O t s i t e  1 " 

s i t e  1 

Figure 24 

Variation du déplacement isomérique 

dans toutes les phases du système Fer-Zinc 

at. zinc 



l 
Dans le cas des alliages Fe-Zn étudiés ici, la variation 1 

I de volume de l'atome de fer s'effectue en relation avec une modification 

de la composition de l'alliage. La variation de la densité d'électrons 
l 

au noyau est donc le résultat simultané de la variation de la densité 

d'électrons 4s liée aux variations de volume et des modifications du 

peuplement des autres couches dues au voisinage des atomes de zinc. 

Il est donc illusoire de tenter d'isoler les différentes contributions 
1 à la variation de 6. Remarquons cependant que la variation du déplacement 

I isomérique moyen avec la composition en zinc est, à l'exception de 

la phase 6 ,  une fonction monotone croissante tout comme le volume moyen 
l 

(fig. 2 4 ) .  
1 

En particulier, pour la phase q la moins compacte, le déplace- 

ment isomérique est maximum. La phase 5 de compacité plus grande présente 

un déplacement isomérique moins important alors que pour la phase 6 ,  

il est encore plus faible. Ceci s'explique par le faible volume de 

l'atome de fer qui est inférieur à celui du fer pur, comme le montre 

la courbe volume moyen - composition (fig. 2 3 ) .  Dans le cas des phases 

a et r ,  la croissance monotone du déplacement isomérique en fonction 

de la composition est compatible à celle du volume atomique. 



1.3.4. - SPECTRES MOSSBAUER A BASSE TEMPERATURE 

Cette partie concerne l'étude des spectres Mossbauer des 

phases intermétalliques fer-zinc à la température de l'azote liquide. 

La comparaison des spectres effectués à froid et à la température 

ambiante a pour objet de mesurer la variation du déplacement isomérique 

avec la température et de là de comparer les caractéristiques vibratoi- 

res des différentes sites. 

1.3.4.1. - Résultats 

1.3.4.1.1. Phases r1 , 6 , r: 

Les spectres Mossbauer sont repréentés sur la figure 25. Les 

résultats de dépouillements ainsi que les différences de déplacement 

isomérique et d'effet quadrupolaire entre 77 K et 293 K sont fournies 

dans le tableau 6. 

Remarquons que les spectres ne présentent pas de déformation 

visible mais sont déplacés globalement vers les vitesses positives. 

Les dépouillements numériques de ces spectres ont été obtenus avec 

le même nombre de sites que les spectres à 293 K. 

* Dans le cas de la phase ri, les largeurs des pics ainsi 

que les effets quadrupolaires n'ont pas varié d'une façon sensible. 

La différence des déplacements isomériques A6 = 677 K-6293 K est 

très faible pour le site 1. 

* Dans le cas de la phase 6 les effets quadrupolaires sont 

augmentés pour les deux sites alors que la variation du déplacement 

isomérique est plus importante pour le site 1. 

* Le site unique de la phase 5 a glissé de 0.104 mm/s alors 

que les autres paramètres n'ont pas bougé. 

1.3.4.1.2. Phase r 

Les spectres à 77 K de 4 échantillons de phase r sont repréen- 
tés sur la figure 26. Le tableau 7 donne les paramètres hyperfins 

de chaque échantillon à 77 et à 293 K ainsi que les différences d'effet 

quadrupolaire A E  et de déplacement isomérique A6. Nous remarquons 

que : 



Phase ï 

Phase 6 

Phase 5 

Figure 25 

Spectres Mossbauer à 77 K 





- Tous les spectres se déforment, particulièrement le composé 
à 78 % de zinc. c al gré cette déformation les ajustements effectués 

en 3 environnements en doublets de cette phase fournissent des résul- 

tats convenables. 

- Les paramètres hyperfins varient plus ou moins. 
. L'abondance du site 3 devient plus importante à froid, 

aux dépens des sites 1 et 2. 

. Les largeurs et les effets quadrupolaires ne varient 

pas beaucoup sauf pour les sites 3 des échantillons à 68 % et 78 % 

at. zinc. 

. Les sites 1 et 3 se déplacent vers les grandes vitesses 
conformément à l'effet Doppler du second ordre sauf pour le site 1 , 

de l'échantillon à 78 %. Le spectre de ce dernier présente de toute 

façon la plus grande déformation et une faible résolution qui sont 

traduites par une importante variation de l'effet quadrupolaire (0.125 

et 0.108 mm/s) et de largeur 0.52 m/s. 

. Notons que le site 2 en revanche montre systématiquement 
un déplacement opposé. 

1.3.4.2. - Interprétation des résultats 

* Dans le cas des phases rl, 6 et 5 , nous avons constaté 

que les déplacements isomériques des différents sites évoluent dans 

le sens prévu théoriquement, conformément à l'effet Doppler du second 

ordre. La mesure de la différence (677 K-6293 permet d'estimer 

les valeurs de températures de Debye affectées à chaque site. Ces 

valeurs sont données dans le tableau 8. Chaque site a été reporté 

sur la courbe &(TI-&(O) = f(~)'(fig. 27). 

Remarquons que le site unique de la phase 5 possède une tempé- 

rature de Debye voisine de celle des sites 1 de la phase 6 et 3 de 

le phase ïl. Ceci tendrait à indiquer que l'atome de fer dans ces 

trois types de phase présente des caractéristiques vibratoires compara- 

bles. 



Tableau 6 

Resultats des d6poutllements des spectres Mssbauer b 77 e t  293.~ des phases rl, 6 e t  C. 
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Symbole Phase S i t e  

O La.r; 1 y 1 y 3 

. L 

200 400 600 T 
Figure 27 

Variation de 6 ( T ) 4  (0) en fonct ion  de l a  température 
pour 8 a l  l a n t  de 100 à 1000 K 

Tableau 8 
Températures de Debye pour l e s  d i f f é r e n t s  s i t e s  des phases l', r l ,  6 e t  5 

F i g u r e 2 8  . 

Spectre Mtissbauer A 4 K de l a  phase r contenant 78 % a t .  z i n c  

S i t e  3 

600 K 

550 - 600 K 

> 1000 K 

700 K 

500 K 

S i t e  2 

530 K 

600 K 

Echanti 11 on 

I ' - 6 8 %  

r - 71.8 x 
I' - 73.1 % 

r - 7 8 %  
7 

. 1 -  

6 

5 
4 

S i t e  1 

700 K 

700 K 

550 - 600 K 

> 1000 K 

500 K 

500 K 



l 

l due à une transformation magnétique. En effet, le spectre de L'échan- 

tillon à 78 % Zn effectué à la température de l'hélium liquide, pré- 
l 
i sente de nouveaux pics (fig. 28) vraisemblablement les composantes 
1 

ferromagnétiques d'un sextuplet encore incomplètement résolues. Les 

sites 1 et 3 (sauf pour le 78 %) restent inchangés -à  cette transition 

l 
1 magnétique. Les courbes déplacements isomériques - concentration 

montrent que les déplacements isomériques de ces 2 pics varient prati- 

quement de façon linéaire contrairement au site 2 (fig. 29). Nous 
i 

pouvons donc estimer les températures. de Debye sauf pour le site 

2, tableau 8, températures comprises entre 550 et 700 K qui paraissent 

1 élevées et supérieures à celles des autres phase. 
8 ,  

Les expériences précédentes et leur discussion visaient à 
l 
I identifier des sites dont les propriétés vibratoires seraient nettement 

distinctes de celles des autres sites dans la même phase ou dans 

les autres phases. Compte tenu des incertitudes expérimentales, de 

la précision limitée des ajustements numériques et également des 

limitations des modèles de propriétés vibratoires des alliages et 

composés intermétalliques nous n'avons pu répondre de manière défini- 

tive à cette question. 

site 1 

A site 2 

* site 3 

0.6 

0 . 4  
l 

l 

0.2 

1 
1 

O 

1 

1 

-0.2 

Figure 29 

Variation du déplacement isomérique des différents sites 

de la phase I' à 77 K 
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1.4. - CONCLUSION 

Dans ce chapitre nous avons d'abord rappelé les propriétés 

structurales des phases intermétalliques fer-zinc et apporté ensuite 

des précisions concernant ces structures à partir de résultats de 

spectrométrie Mossbauer. 

La variation du volume atomique moyen ainsi que la variation 

du déplacement isomérique en fonction de la concentration en zinc 

de chaque site ont été obtenus pour toutes les phases fer-zinc. 

Ces deux courbes sont cohérentes puisque elles montrent que 

la diminution de la compacité et l'augmentation de la concentration 

en zinc conduit à l'augmentation du déplacement isomérique. 

Dans le cas de l'environnement unique observé pour le fer 

dans la phase q, le déplacement isomérique moyen est de 0.52 mm/s, 

valeur maximum observée dans les alliages fer-zinc, correspondant 

à un volume atomique moyen maximum et un entourage de l'atome de 

fer constitué exclusivement d'atomes de zinc. 

Ces considérations nous ont permis de choisir les solutions 

cohérentes de dépouillement des spectres Mossbauer. Particulièrement 

pour la phase 6 de structure complexe et mal connue, nous avons mis 

en évidence l'existence de deux environnements différents de l'atome 

de fer. 

Relativement à la phase ï ,  le spectre correspondant à la 

phase ïl ne présente pas la caractéristiques d'une phase ordonnée. 

Il existe quand même un environnement commun à ces deux phases. 

La phase 5 , de structure monoclinique connue, présente cepen- 
dant une incertitude sur la position de l'atome de fer dans le motif 

constitué d'icosaèdres. Les valeurs du déplacement isomérique et 

de l'effet quadrupolaire comparées à celles de la phase ont montré 

que l'atome de fer occupe le centre de l'icosaèdre. 



La phase ï présente 3 environnements Mossbauer différents. 

A partir des paramètres hyperfins et des données cristallographiques, 

nous avons pu caractériser ces environnements avec les 3 sites cristal- 

lographiques déjà connus. 

Enfin, les essais Mossbauer effectués à froid ont permis 

d'estimer les températures de Debye de chaque site des différentes 

phases. Nous avons observé que les propriétés vibratoires du site 

unique de la phase 5 sont identiques à celles des sites 1 et 3 des 

phases 6 et ïl respectivement. 
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II. 1. - INTRODUCTION 

1 Parmi toutes les méthodes de protection des aciers par revête- 
l 

ment de zinc, l'électrodéposition s'avère particulièrement intéressante 
1 

pour diverses raisons que nous pouvons résumer ainsi :_ 

1°) Les propriétés mécaniques des couches électrodéposées 

sont meilleures en raison de la plus grande dureté de la surface en 

contact avec a i r  : de l'ordre de 450 Vickers, valeur équivalente 

à celle de la phase 6, la plus dure des phases intermétalliques du 

binaire fer-zinc alors que dans la galvanisation classique, la couche 

superficielle constituée de zinc pur possède une dureté de 50 Vickers 

seulement. 

ZO) Le dépôt s'effectue à des températures voisines de l'am- 

biante, ce qui n'altère pas les propriétés mécaniques du métal de base 

et confère à l'ensemble une bonne emboutissabilité. 

3O) La protection contre la corrosion est élevée, le potentiel 

de dissolution des couches électrodéposées étant inférieur à celui 

du zinc pur; nous verrons que cela implique, en contrepartie, une vitesse 

de corrosion accrue. 

4O) La résistance à la corrosion après peinture est supérieure 

, à celle que l'on observe dans le cas des aciers galvanisés. 

5 O )  L'épaisseur des couches est facilement contrôlable et - 
l'adhérence sur des substrats ferreux est tout à fait acceptable. L'as- 

pect de surface est agréable à l'oeil, les couches les plus riches 

en fer étant, paradoxalement les plus brillantes. 

6 O )  La en surface, non pas de zinc pur, mais d'un 

alliage fer-zinc à point de fusion et à résistivité plus élevées confère 

à ces revêtements une soudabilité améliorée. 



1 L'électrodéposition ne présente naturellement pas que des 

avantages. Outre le coût de l'énergie électrique nécessaire, les princi- 
l 

paux inconvénients résident dans l'hétérogénéité des dépôts, leur nature 
1 
I 

biphasée, la difficulté de contrôler les paramètres physico-chimiques 
1 

(pH, composition du bain ... ) qui évoluent durant le dépôt et influent 

sur son aspect et ses performances. 

Dans le présent chapitre, nous allons rappeler le principe 
1 

de l'éle~trodé~osition, décrire notre technique opératoire et discuter 
1 

de l'influence des différents paramètres expérimentaux sur la morpholo- 

gie, la composition et la nature du revêtement obtenu. Nous discuterons 
1 ensuite certaines de leurs propriétés notamment la résistance à la 

corrosion et leur dureté. 



11.2. - PRINCIPE DE L'ELECTRODEPOSITION 

Deux métaux peuvent être déposés par voie électrolytque à 
1 

I partir d'une solution contenant des sels de ces métaux. Le dépôt électro- 

lytique s'effectue sur une cathode polarisée négativement, l'anode 

soluble étant polarisée positivement. Les cations métalliques seront 

accélérés sous l'influence du champ électrique et migrent vers la cathode 
1 où ils seront réduits simultanément suviant les réactions : 

Au cours du dépôt, on observe également un dégagement d'hydro- 

gène à la cathode et un dégagement d'oxygène à l'anode (électrolyse 

parasite de l'eau). 
2 

On distingue lors d'un dépôt électrolytique deux ékapes : 

II. 2.1. - LE TRANSPORT DE MASSE A LA CAïXODE 

Celui-ci se fait par migration des cations sous l'effet du 

champ électrique et par diffusion. En effet, la concentration en ions 

métalliques au niveau de la cathode est plus faible que dans le reste 

de la solution du fait de la décharge des ions. Il en résulte la forma- 

tion d'une couche de diffusion à travers laquelle les ions migrent 

de la solution vers la cathode. On peut donc dire schématiquement que 

les ions migrent sous l'influence du gradient de potentiel électrique 
l 
1 et sous l'influence du gradient de potentiel chimique. 
I 

11.2.2. - LE TRANSFERT DE CHARGE ET L'INTEGRATION DES ATOMES AU RESEAU 
CRISTALLIN 

Il existe plusieurs théories : 

11.2.2.1. Les anciennes théories 

supposent que le processus de décharge suit les étapes suivantes : 



- Déshydratation de l'ion 
- Neutralisation de l'ion suivant la réaction M"' + ne--M 
- Fixation de l'atome sur un site de cristalissation qui 

est une imperfection du réseau. Si la surface sur laquelle la réaction 

s'effectue ne présente pas de sites favorables à l'incorporation des 

atomes (surface plane sans défauts) ceux-ci se condensent pour former 

un germe qui va croître et donnera naissance à un nouveau cristal. 

11.2.2.2. Les théories actuelles 

admettent que le transfert de charge et la cristallisation se fait 

sur une surface plane puis l'atome diffuse vers une imperfection du 

réseau cristallin afin de s'y intégrer 111, 121. 



11.3. - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les revêtements d'alliage fer-zinc ont été élaborés suivant 

la méthode de S. JEPSON 131, utilisant des bains de sulfates. 

11.3.1. - BAINS UTILISES 

Des dépôts de différentes compositions ont été obtenus à 

partir de mélanges de FeS04 7 H20 et ZnSOq 7 H20 en solution acide. 

La concentration en fer dans l'alliage est liée à la concentration , 

des ions métalliques dans le bain. La relation entre les compositions 

du dépôt et du bain, fonction de la densité de courant, est représentée 

sur la figure 30 qui rassemble différents résultats expérimentaux. 

concentration en fer 

40 60 80 concentration en fer 
dans le bain (%) 

Figure 30 

Relation entre la composition en fer dans le bain et dans 

le dépôt en fonction de la densité de courant 141 et 131 



dans  l e  dépôt = % de f e r  d a n s  l e  b a i n .  On v o i t  que l e s  courbes  expérimen- 

t a l e s  s e  t r o u v e n t  en -dessous  de  c e t t e  d r o i t e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u ' i l  y  

I a  moins de f e r  dans  l e  d é p ô t  que dans  l e  b a i n .  De c e  f a i t ,  l a  codépos i -  

, t i o n  du f e r  e t  du z i n c  es t  c l a s s é e  parmi l e s  c o d é p o s i t i o n s  anormales ;  

l e  z i n c  é t a n t  moins noble  que l e  f e r  a u r a i t  dû  s e  r é d u i r e  p l u s  d i f f i c i l e -  

ment. Ce phénomène a  é t é  obse rvé  p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s  16 1 , 15 1 , 17 1 , 
q u i  o n t  t e n t é  d e  l ' e x p l i q u e r .  Cependant,  l e u r s  arguments ne s o n t  pas  

1 
généraux e t  s e  h e u r t e n t  à p l u s i e u r s  d i f f i c u l t é s .  

l 
Les d é p ô t s  que n o u s  avons v i s é s  s o n t  ( f i g .  31) : 

1 - a l l i a g e s  r i c h e s  en  f e r  : phase  a  

2 - a l l i a g e s  de  t e n e u r  moyenne e n  z i n c  : phases  i' f a e t  ï 

3 - a l l i a g e s  de  f o r t e s  t e n e u r s  e n  z i n c  : 6 - 5 

Le t a b l e a u  9 donne l e s  d i f f é r e n t s  t y p e s  de  b a i n  u t i l i s é s  

pour  chaque domaine. 

- u 
1 2 3 

F i g u r e  3 1  

Domaines v i s é s  



* 50 g de fer correspond à 248 g de FeS04 7 H2C, 

** 1 g de zinc correspond à 4,4 g de ZnSOq 7 Hz0 

Tableau 9 

Composition des différents bains utilisés 

i 

La qualité des dépôts est meilleure si l'on augmente la force 

ionique du milieu 131. Nous avons donc dissous systématiquement dans 

les mélanges précédents : 118 g/l de sulfate d'ammonium, 10 g/l de 

chlorure de potassium et 0,5 g/l d'acide citrique. Ces additifs ne 

participent pas aux réactions de décharge mais favorisent la formation 

de germes nombreux, d'où une structure à grains fins. 

Les paramètres qui peuvent intervenir dans les réactions 

Domaine visé 

iiche en fer 

teneur moyenne 

en zinc 

forte teneur 

en zinc 

électrochimiques sont la température, la densité de courant et: le pH. 

En effet, ces paramètres influencent la composition et la morphologie - 
du dépôt. Les conditions opératoires ainsi que la préparation des surfa- 

No du bain 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

ces des électrodes sont des facteurs qui déterminent l'adhérence du 

revêtement. 

masse de fer 

(811) 

50 * 
50 

50 

50 

50 

30 

Nous allons décrire chacun de ces paramètres en explicitant 

leur rôle dans l'électrodéposition. 

masse de zinc 

(g/l) 

1 ** 
2 

5 

16 

20 

2 5 



La température a pour effet d'augmenter les vitesses des 

réactions électrochimiques et de la diffusion. L'expérience montre 

que l'augmentation de la température favorise le dépôt du zinc 131, 

141; nous avons également observé cet effet. 

Dans la littérature, le domaine utilisé- est compris entre 

40 et 90°C : 13 1, 181 , 15 1 , 141 . 11 faut noter que les solutions utili- 
sées ne sont compléternent dissoutes qu'au-dessus de 40'~ environ. 

En ce qui nous concerne, nous avons essentiellement travaillé 

à 50'~ pour les dépôts à forte teneur en fer et à 80'~ pour les dépôts 

à teneur moyenne et forte en zinc. Ces derniers, en effet, ne présentent 

pas un bon état de surface à 50'~. 

Au cours du dépôt, la température augmente de 0.3' par minute 

du fait de l'échauffement de la solution au contact de la cathode. Nous 

avons effectué des dépôts de courte durée pour éviter une trop grande 

variation de température celle-ci ayant une influence importante sur 

la surtension et par conséquent, sur la morphologie du dépôt. 

11.3.3. - DENSITE DE COURANT 

Dans la littérature, les densités de courant utilisées généra- 

lement sont comprises entre 10 et 50 A/dm2 131, 141, 191. La densité 

de courant affecte la composition ainsi que la morphologie du dépôt. 

Les courbes composition - densité de courant dépendent des conditions 

expérimentales : composition du bain, température, pH ... La figure 

32 représente ces courbes pour différentes conditions. D'une façon 

générale, la de zinc déposée décroît avec l'augmentation de 

la densité de courant ainsi que l'anomalie de codéposition. 

Dans le cas de la courbe 2, la codéposition est normale aux 

faibles densités de courant : jusqu'à 2 A/dm2. 

L'augmentation du pH a pour effet de diminuer la quantité 

de zinc dans le dépôt pour une même densité de courant comme le montrent 

les courbes (1) et (2). 

3 



concentration en z i n c  
dans l e  dépôt (%at.) 

20 40 60 80 1 ( ~ / d r n ~ )  

( 1 )  35 g de f e r ,  20 g de z inc ,  pH = 2 ,  T = 50°C 
( 2 )  50 g de f e r ,  6 ,5  g de z inc,  T = 75°C 

i (3 )  35 g de fer ,  20 g de z inc,  pH = 1, T = 50°C 

Figure 32 

Variation de la composition en zinc - dans le dépôt en fonction 
de la densité de courant 151 

, En fait, dans l'électrodéposition, on cherche à utili'ser 

I des vitesses de dépôt maximales compatibles avec un bon aspect du dépôt. 

l 
l Les faibles densités de courant sont donc exclues. De plus, une structure 

à grains fins est obtenue avec de grandes densités de courant, de sorte 

que la vitesse de germination soit supérieure à la vitesse de croissance 

des germes. Cependant, de trop grandes densités de courant conduisent 

à une croissance irrégulière (dendritique) et un dépôt peu dense. Aussi, 

nous avons travaillé dans une région intermédiaire, à densité de courant 

imposée et égale à 21.5 ~/dm*, établissant un compromis acceptable. 



La densité de courant calculée correspond au quotient de 

l'intensité globale sur la surface de la cathode, estimée comme étant 

normalement exposée aux lignes de courant. En pratique, la surface 

! réelle exposée est difficile à déterminer puisque la densité des lignes 

de courant est plus ou moins grande suivant le centre et les arêtes 

I de la cathode. Ce phénomène joue fortement sur la- nature du dépôt et 
provoque des aspérités dendritiques aux arêtes de la cathode, là où 

la densité de courant est plus élevée. Cela provoque également des 
1 hétérogénéités du dépôt à la surface de la cathode. 

I 11.3.4. - POLARISATION (SURTENSION) 

La surtension représente l'écart entre le potentiel de dépôt ' 
1 

calculé et le potentiel observé. Les potentiels d'équilibre (de réduc- 

tion) du fer et du zinc sont : 

Les potentiels dynamiques EZn et EF, sont alors : 

où q 1 et '12 sont les surtensions sur le fer et sur le zinc respective- 

ment. Celles-ci sont d'autant plus importantes que le courant est grand. 

Si la valeur de la surtension est assez élevée pour le métal le plus 

noble, le fer, son potentiel dynamique approche celui du métal le moins 

noble le zinc et la codéposition devient possible. 

, Les courbes courant - potentiel de la figure 33 permettent 

1 de comparer le comportement du fer, du zinc et de l'alliage fer-zinc. 

Le dépôt ne commence qu'à partir d'une certaine valeur du potentiel 
1 

qui est égale à - 1.11 V pour le fer, -1.23 V pour le zinc et - 1.13 V 
I 

1 pour l'alliage fer-zinc. 

En fait, les dépôts ne deviennent adhérents qu'à partir d'une 

densité de courant de 5 ~ / d m ~ .  

Dans la zone de travail le potentiel E F ~ - z ~  est plutôt proche 

de Ezn, les potentiels correspondant sont : EF, = -1.33 V, Ezn = 

- 1-39 V, EFe-zn = - 1.37 V. 



-1.15 -1.25 -1.35 -E (V) 

Figure 33 

Courbe courant - potentiel : 
1 : Fer; 2 : Fer-Zinc; 3 : Zinc 

Conditions : bain ~ ' 5 ,  T = 80°C, pH = 1,7 



On admet en général que le grain du dépôt est d'autant plus 

fin que la surtension est élevée. Les facteurs électrolytiques qui 

l augmentent la surtension et doivent donc conduire à une structure fine 

sont : 

- une forte densité de courant 
- une faible concentration de l'espèce électroactive 
- une faible agitation 

1 - une force ionique du milieu élevée. 

11.3.5. - PH DU BAIN 

Le pH de la solution joue un rôle important sur la composition 

du dépôt comme le montre la figure 34 entre pH = 1 et pH = 2, la teneur 

en zinc du dépôt peut varier de 30 %. Les courbes en pointillés présen- : 

tent le rendement cathodique. Celui-ci chute lorsque le pH décroît 

puisque 1 'augmentation de la teneur en H+ augmente le dégagement d 'hydro- 

gène à la cathode et par conséquence ralentit la décharge des ions 

métalliques. 

Quelques gouttes d'acide sulfurique (12 N) sont ajoutées 

à la solution pour ramener le pH au voisinage de 1.7. Les protons H+ 

sont ainsi fournis au fur et à mesure que ceux-ci se consomment. 

concentration en z i n c  
dans l e  dapôt ( X  a t . )  

90 

Figure :34 

Variation de la composition en zinc dans le dépôt et du rendement 

cathodique avec le pH, en fonction de la température 131 



En pratique, il est difficile de maintenir le pH constant 

au cours du dépôt car plusieurs paramètres varient en même temps : tempé- 

rature, état de surface de la cathode et surtension de l'hydrogène 

par variation de la nature du substrat. 

Nous avons élaboré nos échantillons avec des temps assez 

courts (<15 mn) afin d'éviter une trop grande variation du pH. 

11.3.6. - AGITATION 

La composition du dépôt est directement liée à la composition 

de la solution au contact de la cathode. L'agitation a pour effet de 

favoriser l'apport des ions métalliques de la cathode en diminuant 

l'épaisseur de la couche de diffusion. 

L'effet prépondérant de ce facteur peut être d'entraver les 

irrégularités de croissance dues au mouvement de la solution le long 

de la cathode engendré par les différences de concentration et de tempé- 

rature . 



11.4. - DISPOSITIF EWERIMENTAL 

Le dépôt s'effectue en travaillant dans un bain à température 

régulée (bain d'huile). L'électrolyte est contenu dans un cristallisoir 

de capacité 3 1, sur lequel est posé un couvercle qui permet d'éviter 

l'évaporation pendant le dépôt. Celui-ci est percé de 4 trous permettant 

le passage de l'anode, de la cathode, de la sonde de température et 

de l'électrode de mesure du pH. Ainsi la distance entre les électrodes 
- 

est fixe. L'évolution du pH et de la température sont enregistrées 

au cours du dépôt. 



11.5. - ELECTRODES 

1 L'électrodéposition commence par une préparation rigoureuse 

des électrodes qui conditionnent l'aspect, la morphologie et l'adhérence 

du dépôt. 
1 

I 11.5.1. - ANODES 

Une anode soluble en fer a été utilisée; les anodes de zinc 

ne donnent en effet pas satisfaction du fait de leur dissolution sponta- 

née dans le bain. 

L'apport de fer dans la solution n'introduit pas une grande ' 
1 

variation de la concentration (environ 1,52 % pour une dizaine de dé- 
l pôts). L'.anode utilisée est composée d'une plaque unique de fer Armco 

, (pureté : 99,9 %)de dimensions 5 x 4 cm2 et d'épaisseur environ 1,5 mm. 

11.5.2. - CATHODES 

La nature du métal utilisé est très importante car la structure - 
du dépôt est liée à celle du substrat. 

L'avantage d'utiliser des cathodes en cuivre et en aluminium 

vient de ce que ces deux métaux de structure cfc donnent un cliché 

de rayons X dont les raies n'interfèrent pas avec celles des phases 

cx ou r du système fer-zinc. En diffraction cres R.X les raies du cuivre 

et de l'aluminium sont nettement présentes lorsque l'épaisseur du dépôt 

! est inférieure à 100 Fim. 

* Cathode en cüivre 

Le dépôt possède une grande adhérence sur la surface de cuivre. 

Un inconvénient provient de l'impossibilité de décoller complètement 

l'échantillon pour l'étude en Spectrométrie Mossbauer ou des traitements 

thermiques. 



* Cathode en aluminium 
, 
i Contrairement au cuivre, il ne présente pas une bonne surface 

d'accrochage au revêtement et le dépôt est facilement décollé. 
1 

Des feuilles d'aluminium très minces (de type papier aluminium 
I d'emballage), d'épaisseur 20 pm présentant un intérêt particulier pour 

la préparation d'échantillons destinés à la Spectrométrie Mossbauer. 
1 

En effet le dépôt est sur un support mince très peu absorbant vis-à-vis 

du rayonnement Y. 

Les dimensions de la cathode sont identiques à celles de 
l 

1 ' anode. 

I 11.5.3. - PREPARATION DE LA SURFACE DES ELECTRODES 

Les plaques sont laminées et nettoyées avec du trichloréthylène 

afin d'éliminer la graisse due au laminage. On procède ensuite à un 

décapage à l'acide : 

* pour le fer : une solution de HC1 50 % vol. à température 

ambiante 

* pour le cuivre : solution d'acide nitrique 30 % vol. à 

température ambiante - 
* pour l'aluminium : solution contenant 10 % vol. HF, 10 % 

vol. HC1 

La préparation comprend les étapes suivantes : 

- décapage 
- rinçage à l'eau courante 

l - rinçage à l'alcool 
-. 

- séchage à l'air comprimé. 

Il est important de procéder à cette  réparation juste avant 

l'utilisation afin d'éviter l'oxydation à l'air. 

Une face de la cathode est recouverte d'une couche de vernis 
1 

pour limiter le dépôt à un seul côté. La surface recevant le dépôt 

est à son tour délimitée par une bande adhésive pour définir précisément 

l'aire au contact avec la solution. 
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11.6. - RESULTATS 

1 

11.6-1. - ALLIAGES DE FORTE TENEUR EN PER 

Ces alliages ont été élaborés à 50°c à partir des bains 1,2,3 

et 4 en utilisant une densité de courant constante de 21.5 ~ / d m ~ .  Suivant 

la nature des résultats nous présenterons séparément les alliages obtenus 

avec les bains 1 et 2 puis 3 et 4. Ces dépôts présentent la caractéristi- 

que commune d'être monophasés, sous forme de ferrite. 

* Alliages obtenus à partir d e s  bains 1 et 2 

Les limites de solublité du zinc dans la ferrite varie beaucoup 

avec la température : de 42 % at. - zinc à 780°C à moins de 1 % aux 

températures usuelles de dépôt. La méthode d'électrodéposition permet 

d'obtenir des ferrites sursaturés : 25,5 % de zinc selon DALLAL 1101, 

50 % selon SHIMA 1111 et 10 % selon WATANABE 191. 

Pour notre part, des dépôts variant entre 3 et 6 % sont obtenus 

à partir des bains 1 et 2, utilisant un pH constant de 1.7. La courbe 

(fig. 35) montre la linéarité de la croissance des couches déposées 

à partir du bain 1. - 

bai 

PH 

T = 

1 = 

Y t (mn)  
10 20 30 40 

Figure 35 

Variation de l'épaisseur en fonction du temps de dépôt 

et morphologie d'un dépôt de20 mn. 



L'aspect de ce type de dépôt ( 3  %) est particulièrement bril- 

lant. La surface est plane et ne présente pas d'irrégularités de crois- 

sance. La photo (fig. 35) montre une image en coupe d'un échantillon 

ayant subi un dépôt de20 mn. On voit que la morphologie du dépôt est 

constituée de strates parallèles aux aspérités de la surface de la 

cathode, et présente des porosités visibles. La surface des dépôts 

devient irrégulière lorsque le temps de dépôt dépasse les 5 mn, soit 

une épaisseur d'environ 20 um. 

- L'analyse en microsonde électronique a montré que ces dépôts 
sont homogènes sur toute la surface et également en profondeur 

- La mesure du paramètre cristallin par diffraction des rayons 
X vérifie l'état monophasé et permet de bien recouper les valeurs 

mesurées en microsonde : pour l'échantillon à 3 % de zinc : a = 2.878 A 
et pour le 6 % a  = 2.8791 A 

* Alliages obtenus avec les bains 3 et 4 

Nous avons obtenu des alliages monophasés ci contenant jusqu'à 

17 % de zinc. Cependant, en faisant varier le pH, nous avons constaté 

qu'il existe un domaine pour lequel le dépôt n'est plus monophasé comme 

le montre le schéma suivant: - 

domaine biphasé : 

ci de 5 à 3 %, + une phase r i c h e  (80 %) 

2 - 3  

2.1 

1.9 

1.7 

- 

- 5 % 

- 17 '%  
domaine monophasécr: de 5 à 17 % 

- 
domaine biphasé : - 

' a de 18 à 25 % + une phase r i c h e  (80 %) 

- 
25 X 



Si on analyse l'évolution de la seule phase a avec la variation 

du pH on constate : 

- que la ferrite est d'autant plus riche en zinc que le pH 

est bas 

- qu'il existe cependant une zone de pH très étroite fournis- 
sant des alliages monophasés dont la teneur en zinc évolue de façon 

intense 

- que dans les deux zones de pH fournissant des alliages 

biphasés, la concentration de la phase a est relativement plus stable. 

La variation globale de la teneur en zinc du revêtement étant dans 

ce cas obtenue par la variation des quantités relatives des deux phases 

présentes, conformément aux règles de fonctionnement d'un mélange biphasé 

binaire. 

Dans le cas des dépôts monophasés qui nous intéressent, les 

raies de diffraction des rayons X sont extrêmement larges comme le 

montre le tableau comparant les largeurs du fer en poudre et d'un dépôt 

à 10 % de zinc. 

Cette largeur peut être liée à plusieurs facteurs : finesse 
- 

des grains, hétérogénéité ou mauvaise cristallisation. 

dépôt à 10 % de zinc 

fer pur 

Les grains des dépôts électrolytiques sont effectivement 

très fins, de taille de 1 'ordre de 200 A 112 1 . 
L'analyse par microsonde électronique indique que ces alliages 

sont hétérogènes. On observe une succession de couches présentant une 

variation de composition comme le montre le profil de la figure 36. 

largeur des raies - 
(110) (200 (211) 

O. 75O 

C. 2O 

1.3O 

0 . 2 ~  

1.5O 

0.2O 



Figure 36 

Profil de concentration d'un dépôt obtenu 

à partir du bain 3 contenant en moyenne 10 % at. zinc 

* Morphologie 

La surface es; moins brillante que celle des alliages à 3 
1 

1 et 6 % en zinc. Le .mécanisme de dépôt se fait également en couches 

! successives mais peu régulières. Comme le montre l'image en coupe de 

la figure 36 pour les dépôts de grandes épaisseurs, de nombreuses porosi- 

tés apparaissent en surface. 

On observe la présence de stratification sphérique, présente 

seulement à une certaine épaisseur et qui semble être liés aux porosités. 



11.6.2 - ALLIAGES DE TENEUR MOYENNE EN ZINC 

11.6.2.1. - Cinétique et morphologie des dépôts 

I Les mesures de cinétique ont été effectuées à partir du bain 

~'5. La courbe (fig. 37) représente la variation de l'épaisseur du 

dépôt en fonction du temps calculée à partir de la prise en poids. 

11 existe deux régions, toutes deux linéaires, la seconde commençant 

au bout de 3 mn, avec une pente moins élevée. La rupture de pente obser- 

vée peut être liée à la nature variable du substrat. Elle s'accompagne 

également d'un saut de concentration difficilement explicable. A partir 
1 
I 
I de 3 mn de dépôt il se produit un changment de morphologie, comme le 
I 

montrent les images en coupes de la figure 37. 

Les temps utilisés généralement ne dépassent pas 15 mn ce 

qui correspond à une épaisseur de 80 u'ri. Au-delà de cette valeur, les 

défauts de surface s'accentuent et l'adhérence diminue. Par ailleurs, 

nous avons déjà signalé que les conditions de dépôt évoluent avec le 

temps, ce qui justifie les temps courts utilisés. Rappelons de plus 

que les revêtements industriels ne font que 10 à 20 microns d'épaisseur. 

La figure 38.a montre une image en coupe, d'un dépôt de 30 mm, 

effectuée à la microsonde électronique. -On distingue deux phases di£ fé- 

rentes comme le montre l'image X en zinc : l'une compacte (blanche) 

apparaissant surtout aux premiers stades du dépôt; l'autre est poreuse 

et apparaît parsemée de pavés de la première phase. 

Nous appellerons a la phase blanche car nous verrons qu'elle 

correspond à l'alliage ci fer-zinc, nous appellerons (D la seconde phase, 
1 

son étude fera l'objet du chapitre III. Pour identifier ces deux phases 
1 

1 nous avons effectué un balayage à la microsonde électronique sur un 
- 

I échantillon en coupe, traversant 170 u m. La figure 38. c montre le profil 
l 
i de concentration de la zone indiquée sur la photo 38.b. Le chemin d'ana- 
l 
1 lyse traverse 3 domaines : 



bain N05 

T = 80°c 

pH = 1.7 

1 = 21.5 ~ / d m ~  

Y 1 I I - 
10 20 30 t(mn>- 

Figure 37 

Cinétique de la croissance et morphologie des dépôts 



Image X Zinc, 

c > 
Figure 38 

Morphologie des dépôts de teneur moyenne en zinc 

a) image en coupe et image X Zinc 
c) profil de concentration suivant le trajet indiqué sur la photo b 
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* Le premier domaine est composé de deux couches alternées 

contenant respectivement en moyenne 32 % et 80 % de zinc 

* Le deuxième domaine est plus riche en fer en moyenne et 

traverse alternativement plusieurs zones contenant respectivement en 

moyenne : 12 % et 45 % de zinc. 

* Le troisième domaine est plus homogène et plus riche en 

zinc : 87 % de zinc en moyenne. Celui-ci correspond à la phase que 

nous venons d'appelerq. 

On voit bien que les zones riches et pauvres en zinc alternent, 

ce qui s'explique par les variations de la concentration des ions métal- 

liques au niveau de la cathode. Lorsqu'un métal se dépose, il s'épuise 

dans la solution au contact de la cathode après un certain temps, ce , 

qui entraîne une plus grande vitesse de déposition du second métal 

qui se trouve en quantité suff isante. L'épuisement engendre la di£ fusion 

du métal du sein de la solution vers la cathode, ce qui augmente la 

concentration du métal épuisé au niveau de la cathode et la codéposition 

devient plus importante pour le premier métal. Le processus se poursuit 

régulièrement tant que l'épaisseur du dépôt n'excède pas une vingtaine 

de microns. Au-delà, la phase 'P apparaît et croît de façon préféren- 

tielle. - 

Notons que la phase a est plus fréquente aux extrémités de 

la cathode. Les images en surface effectuées par microscopie électronique 

à balayage sont présentées sur les figures 39. On remarque la crois- 

sance dendritique sur le bord de la cathode avec des grains plus fins 

que ceux du reste de la cathode. 

11.6.2.2. - Etude par diffraction des rayons X - 

1 Cette étude confirme l'existence de deux phases. En effet, 

1 le diffractogramme présente les pics de la ferrite ainsi que 8 autres 

1 pics différents (fig. 4 0 ) .  Les raies de la phase a sont larges et asymé- 

triques ce qui reflète l'hétérogénéité de composition déjà observée. 
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Figure 39 

Images électroniques en surface des dépôts de teneur moyenne en zincs 

Figure 40 

Diffractogramme d'un dépôt de teneur moyenne en zinc Y>+ a 



Différents alliages du même type sont obtenus avec des pH 1 
variant de 1.7 à 1.6. Celà a pour effet d'augmenter la concentration 

I en zinc, en déplaçant tous les pics de diffraction vers les petits 

1 angles. Nous avons ainsi obtenu des alliages biphasés dans lesquels 
la phase a contient jusqu'à 40 % en zinc. 

1 

Il est difficile d'identifier la deuxième phase (P car elle 
1 

ne ressemble à aucune des phases stables du système fer-zinc et ne 

I fait apparaître que 8 pics de diffraction : un grand pic, peu large : 

0.4', correspond à 28 dans les 50' et les autres faibles et plus élar- 

l 
gis : jusqu'à 1'. Remarquons que les pics de la phase ci sont de largeur 

plus importante que ceux de la phase 9. 

11.6.3. - ALLIAGES A FORTE TENEUR EN ZINC 

11.6.3.1. - Morphologie 
Les dépôts obtenus avec le bain ~'6 sont de morphologie peu 

différente des alliages précédents. Ces dépôts ont une forme plus régu- 

lière e t  sont de composition plus homogène et  rése entent de nombreuses 
porosités. 

Dans ce type de dépôt la phase a est absente en général. Cepen- 

dant nous avons observé des pavés de cette phase sur certains dépôts 

comme le montre la photo (fig. 41). Ceux-ci sont plus nombreux aux 

bords de la cathode. 

L'analyse par microsonde montre que les dépôts sont assez 

homogènes (fig. 42) et la concentration moyenne en zinc est de 90 %. 

l Nous avons également observé des zones contenant du zinc 

pur. 
- 

Il est difficile d'effectuer une analyse très précise de 
1 ce type d'échantillons du fait de la finesse des grains ainsi que de 

I l'existence des microporosités. 



Image X Zinc 

Figure 41 

Micrographie d'un dépôt riche en zinc triphasé (W+Zn+a) 

Figure 42 

Profil de concentration suivant le trajet indiqué sur la photo a) 

d'un dépôt riche en zinc biphasé ?+Zn 

IUU 

O 

I 
i 

1 
120 Pm 



11.6.3.2. - Etude Dar diffraction des ravons X 
Deux types d'échantillons ont été caractérisés : 

* Echantillons biphasés 
La figure 43 montre le diffractogramme d'un échantillon en 

l poudre. Nous avons identifié les pics du zinc pur, qui sont de faible 

intensité. La faible proportion du zinc dans le dépôt en est la cause. 

~ Les autres pics sont identiques à ceux déjà trouvés dans les alliages 

de teneur moyenne en zinc. La phase 'Pest présente dans ce type d'échan- 

I tillons. Cependant, les pics sont déplacés du côté des faibles angles 

ce qui indique que la teneur en zinc. est plus grande, comme on l'a 
l vu en analyse. 

* Echantillons triphasés 
En plus de la phase 9 et du zinc pur, la phasea est présente 

1 sur ce type d'échantillon conformément à l'observation microscopique 

comme le montre le diffractograme de la figure 44. 

21 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20 

3 t 3 .  f r 
P % 

X ri + Ji !J I: i i f 
Figure 43 

Diffractogramme d'un dépôt triphasé Q tZn 





1 1 . 7 .  - PROPRIETES DES REVETEMENTS ELECTRODEPOSES 

II. 7 . 1 .  - MICRODURETE 

Les deux phases cc et <p ont des microduretés différentes : 

Phase 9 : 420 Vickers k20 (charge de 25 pl 

Phase cr : 200 Vickers + 10 (charge de 25 p) 
On voit que la phase possède une microdureté voisine de celle de 

la phase 6 d'équilibre. La présence de nombreuses porosités dans les 

revêtements rend souvent la mesure de la microdureté très délicate. 

Ces valeurs ont été obtenues principalement dans des revêtements minces, 

beaucoup plus compacts. 

11.7.2. - RESISTANCE A WL CORROSION 

Nous avons étudié le comportement de ces alliages dans un 

milieu NaCl 3 % (désaéré). Les courbes L =  £(El sont comparées à celles 

du fer pur et du zinc pur. La figure 45 montre la courbe correspondant 

à un alliage (V+zn). On remarque que le potentiel de dissolution est 

plus bas que celui du zinc pur. Ces alliages possèdent, tout comme 

le zinc, une position anodique par rapport au fer et peuvent donc 

procurer une bonne protection galvanique. Cependant, le courant de 

corrosion est supérieur à celui du zinc ce qui rend la vitesse de corro- 

sion de ces alliages plus élevées. En pratique, du point de vue de 

la longévité du revêtemenr on ne peut donc avoir une meilleure résistance 

que les aciers galvanisés. En revanche, pour des applications d'anodes 

sacrificielles, ces alliages peuvent être intéressants. 



11.8. - CONCLUSION 

Des alliages fer-zinc de différentes concentrations peuvent 

être obtenus par électrodéposition, à basse température. 
. - 

Ces alliages mono ou biphasés ne contiennent que 3 phases 

différentes : la ferrite a, le zinc et un composé, appelé(+ , riche 
en zinc et ne correspond à aucune des phases intermétalliques d'équili- 

bres connus. 

Ces phases formées à 80°c sont métastables. Nous les avons 

représentées sur le schéma en fonction du % en zinc. 

L I I I 1 1 

Fe 20 40 60 8 0 Zn (% at. > 

- Les seuls dépôts monophasés sont très riches en fer, de 

phase a dont la concentration peut atteindre 17 % en zinc. Les ferrites 

de forte teneur en zinc ( > 6  %) montrent de fortes hétérogénéités de 

composition. - 
- La phase (+ n'a jamais été observée seule. 

1 

1 - Les alliages biphasés(++a sont caractérisés par une morpholo- 
gie complexe, liée à l'existence de deux régimes de dépôt. Il se forme, 

au début, une succession de couches de nature différente, (+ta. Le deu- 
l xième régime de dépôt concerne la croissance préférentielle de la phase 

a sous forme de grandes dendrites poreuses. De plus, la composition 

de ces phases n'est pas constante et varie progressivement suivant 

la profondeur : la phase cr est plus riche en z inc  dans les premières 

couches déposées et devient plus riche en fer dans les couches suivantes. 



La phase <P est également plus riche sur les couches extérieurs où elle 

devient pratiquement homogène. En fait, les plus grandes fluctuations. 

de la composition concerne la phase a, la phase q ne variant pas beau- 

coup. 

Cette hétérogénéité, analysée par microsonde électronique 

se traduit aussi en diffraction des rayons X par une extrême largeur 

des pics. Celle-ci est due également à la finesse des grains des dépôts. 

L'hétérogénéité de composition est toujours présente. Elle 

peut être liée au phénomène d'épuisement des ions métalliques au contact 

de la cathode, ce qui entraîne une variation de la composition à ce 

niveau. 
1 - Les alliages biphasés riches en zinc,T+Zn sont plus homogènes 
l 

en composition et de même morphologie que les précédents, c'est-à-dire 

la croissance suivant des strates des couches. 

- La microdureté de ces dépôts est particulièrement intéres- 
sante : pour la phase a, elle est plus importante que celles des ferrites 

l 
l obtenus par les méthodes métallurgiques habituelles; pour la phase 

9, elle se rapproche de la valeur de la phase 6 d'équilibre. Cependant, 

les régions poreuses sont deux fois moins dures. Les porosités sont 

dvitées en travaillant à des temps courtsr 

l - Les potentiels de dissolution des deux types d'alliages 
1 

!'P+a) et ('?+Zn) sont inférieurs à ceux du zinc pur. Ceci leur procure 

une bonne résistance à la corrosion. Les vitesses de corrosion étant 

toutefois plus élevées ces alliages se corrodent plus rapidement que 

I le zinc. 
1 Il est intéressant de caractériser la phase CD et de voir 
1 
l si elle est le résultat - d'une transformation ordre-désordre de l'une 

des phases d'équilibre ou si elle est complètement nouvelle et n'existe 

1 qu'à basse température. Cette étude fera l'objet du chapitre III. 
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La phase (P déjà décrite dans le chapitre 1 a été observée 

par plusieurs auteurs. Cette phase apparaît dans des dépôts élaborés 

sous différentes conditions : température entre 40 et BOOC, courant 

entre 10 et 50 ~/drn~ et le pH entre 3 et 1. 

Ce chapitre apporte une contribution à la caractérisation 

de cette phase. Notre étude, essentiellement structurale, utilise 

en plus de la technique de diffraction des rayons X, la spectrométrie 

Mossbauer. Les résultats ainsi obtenus seront comparés à ceux observés 

avec les phases d'équilibre. 

Nous examinerons ensuite les traitements thermiques de recuit 

effectués sur les différents dépôts. Le retour à l'équilibre thermique 

sera suivi par les deux techniques déjà citées. 

Enfin, nous examinerons l'évolution des spectres Môssbauer 

à basse température. 



111.2. - RESULTATS BIBLIOGRAPHIQUES 

Les premiers auteurs ayant étudié les dépôts électrolytiques 

fer-zinc ont identifié la phase rp à la phase i'' : '1 1,2,3,4,5,61. Plu- 

sieurs types de dépôts ont été obtenus, balayant un large domaine 

de concentration et les phases présentes ne correspondent généralement 

pas au diagramme d'équilibre, comme l'indiquent plusieurs auteurs. 

Ceci concorde avec nos propres résultats (chapitre II). La figure 

46 montre les différents diagrammes proposés par (1) DALLAL 111, 

(2 )  WATANABE 141, (3) SHIMA 151, ainsi que nos résultats et le dia- 

gramme d'équilibre fer-zinc. 

Figure 46 

Diagrammes des phases : (1) DALLAL 111, ( 2 )  WATANABE 141, 
1 

(3) SHIMA 151, (4) présent travail, (5) diagramme d'équilibre 



La plupart des auteurs décrivent la phase 9 comme une phase 

"de type ï "  en s'appuyant sur la similitude de position angulaire 

de quelques pics de diffraction X et sur le fait qu'un traitement 

de recuit fait apparaître le reste des pics de la phaseï. Cet argument 

ne suffit pas. La phase qp est, par ailleurs, rarement obtenue seule 

mais mélangée avec a ou rl et la nature des phases issues du recuit 

est fonction de la composition moyenne du revêtement. 



1 1 1 . 3 .  - ETUDE DE LA PHASE 9 PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

L'indexation de la phase 9 dans un système cubique a été 

2+12 est pratiquement possible. En effet le rapport sin20/s ou S = h +k 

constant pour les valeurs de h, k, 1 indiquées dans le tableau 10. 

L'extrême lar'geur des pics est responsable d'une assez grande incerti- 

tude de mesure du paramètre a. Le pic (660) est relativement fin 

(0.4') contrairement aux pics (4441, (200), (4421, (4821, (13.9.6) 

pour lesquels les largeurs sont respectivement 1°, 0.6', 0.8', 1.5' 

et 1'. La valeur du paramètre ajusté est indiqué sur la figure 47. 

*LE PARfiMETRE AJUSTE = 18.07216~' 
Figure 47 

Ajustement du paramètre (annexe 2)  



Tableau 10 

Indexation de la phase9 

 AI 

2.6015 

2.4625 

2.3504 

2.1298 

1.5067 

1.2304 

1.112 

1.0689 

Figure 48 

Diffractogramme d'un alliage (9+a) de faible teneur en zinc 

sin 8 

O. 34407 

0.36349 

0.38083 

0.42027 

0.59408 

0.72748 

0.804948 

0.837405 

h k 1 

4 4 4  

7 2 1  

7 3 1  

6 6 0  

12 O O 

14 4 2 

14 8 2 

13 9 6 

I/I, 

1.2 

1.5 

1.79 

100 

2.7 

6.56 

1.49 

2.38 

sin28/s 

2.4663 10'~ 

2.4468 10'~ 

2.4581 10'~ 

2.4532 10'~ 

2.4501 10'3 

2.4501 10'~ 

2.4543 10'3 

2.1519'10'~ 

a(A> 

18.023 

18.095 

18.053 

18.072 

18.080 

18.083 

18.068 

18.077 



Remarquons que les valeurs des indices de Miller sont telles 

que h, k et 1 sont de même parité à l'exception des raies (721) et 

(13.9.6). La majorité des pics autorise donc une indexation dans 

un système cubique à faces centrées. Cependant la présence des pics 

(721) et (13.9.6) l'interdit. La structure de la phase Co est donc 

complexe et ne peut s'identifier simplement à l'une des phases d'équi- 

libre cubique î ou rl. 

On remarque que la phase Co étant complexe, elle aurait dû 

présenter plus de pics de diffraction. Certains pics, par exemple 

le (844) et (888) sont à peine visibles et très élargis (figure 40). 

Les pics (664) et (844) apparaissent dans les échantillons les moins 

riches en zinc, toujours très larges et de faible intensité (figure 

48). 

L'élargissement des pics et leur disparition peuvent avoir 

plusieurs causes : 

a - une hétérogénéité des compositions 
b - l'existence d'une texture 
c - une trop grande finesse des grains 

d - l'existence de contraintes internes 
e - une mauvaise cristallisatioÏi 

a -  hétérogénéité de composition : L'observation à la microsonde 

électronique confirme l'hétérogénéité des dépôts de teneur moyenne 

en zinc @+a) mais notons que la phase 9 est assez homogène dans 

les dépôts riches en zinc (Co+~n) alors que les pics de diffraction 

 rése entent la même largeur (fig. 43). 

- 
b - L'existence d'une texture : Celle-ci n'a pas été mise en évidence. 

En effet, les échantillons massifs et en poudre n'introduisent pas 

de grandes modifications dans les diffractogrammes. Les 3 premiers 

pics (444), (721) et (731) qui sont peu intenses deviennent trop 

faibles pour être observés dans l'échantillon en poudre. Mais, il 

se peut qu'il existe une texture à faible échelle si les grains sont 

très fins. Celle-ci ne peut donc être observée sur de la poudre par 

diffraction. 



c - Une très grande finesse de grains : Les dépôts électrolytiques 

d'alliages ou de métaux purs possèdent en général des grains de dimen- 

sions de 1 'ordre de 200 A (BRENNER 1 7 1 1. 

La figure 49 montre les pics de diffraction d'un dépôt électro- 

lytique de zinc pur où les pics sont relativement fins : 0 .4 ' ,  ce 

qui est beaucoup plus faible que les largeurs trouvées dans les allia- 

ges déposés. La finesse des grains n'est donc pas à elle seule respon- 

sable de l'extrême largeur des pics. 

d - Contraintes internes : L'existence de contraintes internes non 

uniformes provoque un élargissement de la raie. Cet effet est dû 

aux fluctuations de la valeur de d autour de la valeur d'équilibre 

do au niveau d'un grain. Ce type de mesure est difficile à réaliser ' 

sur ces alliages du fait de leur fragilité. 

e - Cristallisation imparfaite : Celle-ci reste la cause la plus 

importante dans notre cas. Il est probable qu'à 80'~ les atomes n'ont 

pas la mobilité suffisante pour se réarranger après dépôt et former 

un cristal parfait. L'apparition de certains pics montre qu'il y 

a bien une répétition à longue distance d'une partie des atomes et 

à courte distance de l'autre partie. 

Enfin, notons que l'élargissement des pics correspondant 

aux grands angles peut être accentué par le dédoublement des raies 

* Paramètre cristallin 
La figure 50 montre l'évolution linéaire du paramètre de 

maille de la phase rp dans les deux types d'alliage, ce qui confirme 

encore l'unicité de cette phase. 

L'étude en diffraction X permet de dire que la phase rp est 

de structure cubique complexe et de paramètre voisin de celui de 

la phase ïl. Cette phase semble identique dans les deux types 

d'alliages : !(P+cd et !(P+z~). 



Figure 49 

Raies de diffraction du zinc pur électrodéposé 

80 8 5 9 O % at. zinc 

Figure 50 

Variation du paramètre cristallin avec la concentration 



111.4. - ETüDE PAR SPECTROMETRIE MOSSBAUER 

Les échantillons destinés à cette étude sont soit réduits 

en poudre fine, soit déposés directement sur une feuille mince d'alumi- 

nium peu absorbant. L'épaisseur de la couche est comprise entre 20 

et 30 um. 

111.4.1. - DEPOTS DE TENEXJR MOYENNE EN ZINC 

Le spectre Mossbauer de ce type d'alliage confirme l'existence 

de deux phases différentes, comme le montre la figure 51. Les pics 

de la ferrite apparaissent sur le spectre ainsi qu'un doublet central 

fortement asymétrique attribuable à la phase q ,  visiblement paramagné- 

tique . 
Les pics de la phase a sont très élargis et asymétriques, 

révélant une distribution de champ accentuée par l'hétérogénéité 

de composition. 

La figure 52 présente le spectre de la partie centrale dépouil- 

lée à l'aide de 3 doublets, les raie3 de la ferrite étant simulées 

avec des pics larges indépendants. 

Les paramètres de dépouillement ne coïncident avec aucune 

des phases d'équilibre. 

Par contre, en superposant les spectres, nous remarquons 

une ressemblance avec celui de la phase Tl comme le montre la figure 

53 malgré les différences suivantes : 

- Les pics de la phase sont très déplacés vers les grandes 

vitesses et donnent des déplacements isomériques nettement supérieurs 

à ceux de la phase îl 

- les pics de la phase sont plus larges 

- le rapport des hauteurs des deux pics visibles est plus 

faible dans q: 1.25 alors que dans Tl il est de 1.43. 



% effet  1 I 1 

Figure 5i 
Spectre Mossbauer d'un al1 iage 9 +a (9  m/s )  

Figure 52 

partie centrale du spectre du composé Y+a (2 mm/s) 



Figure 53 

Comparaison des spectres des phases ïl et9 

la  hase déplacée de 0.145 m / s  

Les paramètres pouvant entraîner une si grande différence 

de déplacement isomérique (0.145 mm/s) peuvent être liés à la grande 

concentration en zinc de la phase Y . Dans la phase ï, on observe 

effectivement une variation du déplacement isomérique de 0.125 mm/s 

lorsque la concentration en zinc augmente de 9 %. Celle-ci atteint 

83 % en zinc dans la phase 9 alors que dans la phase ïl, servant 

à la comparaison, elle est de 80 % en zinc. Une telle différence 

de déplacement isomérique n'est donc pas justifiée. Notons que le 

spectre de la phase 9 présente des difficultés du fait de 11interf6- 

rence entre les raies de la ferrite et le doublet central. D'autre 

part, l'environnement ~~3 possède un déplacement isomérique trop 

important 0.62 mm/s, supérieur à celui de la phase n. 

La caractérisation de la phase q sera plus correcte sur les 

spectres des alliages ((*Zn) car le zinc ne peut pas interférer avec 

les pics deq . 



111.4.2. - ECHANTILLûNS DE FORTE TENEUR EN ZINC 

Le zinc pur ne donnant pas d'effet de résonance nucléaire 

avec le 57~0, on observe uniquement le spectre de la phase 9 dans 

les alliages biphasés (P+Zn. Lorsque les trois phases 9, Zn et a sont 

présentes, les pics de la ferrite ont une inte.nsité très faible, 

la teneur en phase a du mélange n'excède en effet pas 5 %, résultat 

confirmé par l'analyse micrographique. 

Le spectre de la figure 54 est caractéristique de la phase 

(priche en zinc (92 % en zinc) dépourvu de pics de la ferrite et 

donc plus simple à dépouiller. 

On remarque que les spectres de (Ptd et de 9 seule, ne se 

superposent pas. Le pic N02 est légèrement déplacé vers les grandes 

vitesses dans la phase 9 seule alors que le pic Nol est beaucoup 

moins large. En diffraction des rayons X, cette phase est identique 

dans les deux types de dépôt. La différence des spectres pourrait 

provenir d'une part de la présence perturbatrice de la phase a dans 

les dépôts riches en fer et d'autre part de la distribution de concen- 

tration déjà observée dans ces alliages. Dans les mélanges 

9+Zn, la phase (p est homogène et beaucoup plus riche autour de 92 % 

en zinc ce qui explique le déplacement du pic N02. En comparant visuel- 

lement ce spectre avec ceux des phases d'équilibre nous remarquons : 

- que le grand pic de 9 (~'2) se superpose avec le grand 

pic de la phase ïl, mais qu'il est fortement décalé vers les vitesses 

positives.(fig.56) 

- qu'il existe par contre une meilleure similitude avec la 

phase 6 (fig. 55). 

Seul le dépouillement fin permettrait de caractériser cette 

phase. L'ajustement peut s'effectuer de différentes manières : 



Figure 54 

Spectre Mossbauer de la phase Q et paramètres hyperfins 

Figure 55 

Comparaison des spectres de la phase Q et de la phase 6 

la phase 6 déplacée de 0.05 mm/s 
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Figure 56 

Comparaison des spectres des phases 9 et ïl 

r l  déplacé de 0.15 mm/s 

1 - Ajustement en 3 environnements : Le spectre peut être 

simulé à l'aide de 3 doublets de largeurs voisines de 0.26 mm/s. Cepen- 

dant, une telle décomposition présexte des inconvénients : d'une 

part, l'abondance de l'environnement ~'1 est négligeable (2 %); d'autre 

part, le déplacement isomérique de l'environnement 3 est trop élevé : 

0.66 m / s .  Ce type d'ajustement est exclu car le déplacement isomérique 

dans les phases fer-zinc est maximum dans la phase rl et ne dépasse 

pas 0.52 =/S. Cette phase est en effet la plus riche en zinc et 

la moins compacte du système fer-zinc. On ne peut donc imaginer des 

sites moins compacts et plus riches. - -. 

2 - Ajustement en 2 environnements : Les spectres sont mieux 

ajustés avec deux doublets. Deux cas sont possibles : 

- Les doublets sont très peu séparés ce qui correspond à 

un effet quadrupolaire E = 0.1 m / s .  Cependant la largeur de l'un 

des pics est trop importante : 0.4 mm/s et le déplacement isomérique 

est également trop élevé : 6 = 0.665 mm/s. Cet ajustement est également 

exclu pour les mêmes raisons que le précédent. 



- Les effets quadrupolaires sont importants pour les deux 

environnements et sont du même ordre (fig. 5 4 ) .  Nous avons choisi 

cette solution qui rend le mieux compte du spectre de fournit des 

paramètres raisonnables. 

11 existe donc deux environnements importants de déplacements 

isomériques diffkrents et d'effets quadrupolaires voisins. Ces environ- 

nements doivent correspondre à deux sites différents de la phase 

CP. 

Compte tenu des paramètres de dépouillement des phases fer-zinc 

d'équilibre les 2 sites de la phase qne coïncident pas simultanément 

avec l'unedes phases ï, rl,6, 5 ou ri . 
Toutefois le site Nol posssède un effet quadrupolaire voisin 

du site Nol de la phase 6 alors que son déplacement isomérique est 

déplacé de 0.06 mm/s. Par contre, le site N02 possède un fort déplace- 

ment isomrique voisin du site N03 de la phase et un assez important 

effet quadrupolaire qui diffère de 0.35 mm/s. 

On peut dire déjà que dans la phase (p il y a deux environne- 

ments différents : l'un voisin d'un site de la phase 6 avec un environ- 

nement plus riche en zinc et l'autre plutôt voisin d'un site de la 

phase r l  avec une plus importante distorsion. 

Afin d'obtenir des renseignements supplémentaires sur la 

' structure de cette phase complexe, nous avons effectué des recuits 

et suivi les étapes du retour à l'équilibre. 



111.5. - TRAITEMENTS DE RECUIT A 500°c 

l Les échantillons étudiés sont scellés sous vide dans des 

ampoules de verre, sous une pression de l'ordre de 10-1 mbar. Le 

résultat est examiné systématiquement en diffraction des rayons X 

et en Spectrométrie Môssbauer. 
- 

Le traitement de recuit à 5 0 0 ~ ~  conduit à l'équilibre final 

de l'alliage. Nous avons constaté qu'une période de 3 heures est 

suffisante pour atteindre cet équilibre en vérifiant la stabilité 

des diffractogrammes obtenus après recuit. 

111.5.1. - ALLIAGES 9 + a 

Le produit obtenu après - 3  heures de recuit à 500'~ est mono- 

phasé, de structure identique à celle de la phase r du diagramme 

d'équilibre. La figure 57.a montre un diffractogramme de l'échantillon 

à l'équilibre. Le paramètre ajusté, a = 8.988 A, correspond à une 

composition de 69.8 % at. de zinc. Cette valeur est confirmée par 

l'analyse en microsonde électronique. 

La transformation de phase : @+a) -+ r (fig. 58) est prévisi- 

ble. En effet dans le mélange il y a environ 25 % de phase a de compo- 

' sition voisine de 20 % en zinc et 75 % de phase ÇD de composition 

voisine de 85 % en zinc. Ceci explique le résultat final. 

T°F.  

I I I 1 I J 
20 60 100 % at. zinc 

Figure 58 

Transformation à 500'~ : 9 +  a-r  
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Notons que quelle que soit la composition de la phase 9 (entre 83 

1 et 87 % de zinc) et celle de la phase a, la composition du produit 

final est toujours autour de 70 % de zinc : le dépôt, bien que réparti 

en 2 phases distinctes et hétérogènes a globalement une teneur en 

zinc constante conformément aux paramètres électriques stables 
l 
I durant le dépôt. 
I 

Le spectre Mossbauer (fig. 59.a) est bien caractéristique 

de la phase r . Le dépouillement effectué en 3 environnements distincts 
est satisfaisant. 

i Relativement à la phase I' d'équilibre de composition voisine 

(68.5 % de zinc) nous remarquons que l'environnement 2 possède un 

déplacement isomérique et un effet quadrupolaire plus faibles. De 

plus, l'abondance de cet environnement diminue au profit du site 3. 
1 ~ La répartition des atomes de fer est : 
1 

L'environnement 3 ne peut correspondre qu'au site (OH). La 

méthode de simulation permet d'attribuer les environnements 1 et 

II aux sites (IT) et (OT) respectivement. 

111.5.2. - ALLIAGES ( w z ~ )  

L'équilibre thermodynamique est atteint au bout de 5 heures 

de traitement pour ce type d'alliage. La phase finale a été identifiée 

à la phase 6 comme le montre le diffractogramme figure 57.b. Le 

spectre Mossbauer est -également identique à celui de la phase 6 

(fig. 59.b). Le dépouillement en deux environnements fournit des 

paramètres hyperfins légèrement supérieurs à ceux de la phase6d1équili- 

bre étudiée au chapitre 1. 





b 
Figure 60 

a) Diffractogramme d'un composé +a+Zn recuit à 500'~ 

b) Spectre Mossbauer du composé *+Zn recuit à 500'~ 



Dans le cas des alliages triphasés ($)%+Zn), la phase finale 

obtenue est la phase caractérisée par diffraction des rayons X 

(fig. 60.a). Le spectre Mossbauer (fig. 60.b) est ajusté convenablement 

à l'aide de 3 doublets peu séparés. Les largeurs sont particulièrement 

importantes ce qui permet de supposer que l'on a un mélange (r+ïl). 

Il est intéressant de remarquer que .les environnements 

Môssbauer observés dans les alliages électrodéposés et recuits ne 

sont pas tout à fait identiques à ceux des phases d'équilibres, alors 

qu'en diffraction des rayons X, il n'y a pas de différence. 



- 134 - 

111.6. - REVENUS A 300°c 

Ces mesures préliminaires ont été réalisées à l'aide d'un 

appareillage thermomagnétique utilisant la méthode de FARADAY. La 

force F = m - exercée sur l'échantillon lorsqu'on applique le champ a x 
H est mesurée par l'intermédiaire d'une balance analytique d'une 

précision de 0,l mg située sur la direction perpendiculaire au champ. 

Celui-ci est voisin de 1000 Gauss. L'échantillon de masse m = 20 mg 

est contenu dans un tube de silice scellé sous vide et suspendu au 

fléau de la balance par une tige en silice. 

La figure 61 présente la variation du rapport F/Fo d'un échan- 

tillon (9+a) (où Fo correspond à la mesure effectuée à 20°c) en fonc- 

tion d'une variation continue de la température. La vitesse de chauf- 

fage utilisée est de 0. 1°c par seconde. La faible augmentation de 

F/F, observée au début de la courbe peut s'expliquer par la diminution 

de teneur en zinc de la ferrite et donc l'augmentation de son aimenta- 

tion. Ensuite, la décroissance de F/Fo traduit la diminution de la 

quantité de la ferrite dans le mélange jusqu'à sa disparition complète. 

Lorsque la température devient importante (>330°c) on constate 

une chute brutale de F/Fo, ce qui justifie les courtes périodes de 

retour à l'équilibre dans les traitements à 500'~. 

Ces résultats ont permis de situer la meilleure température 

de travail au voisinage de 300°C, température suffisamment basse 

pour que les différentes étapes de l'évolution soient aisément observa- 

bles et suffisamment élevées pour que l'équilibre soit atteint en 

un temps raisonnable. Les traitements de recuits effectués en-dessous 

de 300'~ ont montré un début de transformation au bout d'un mois 

environ. 



Figure 61 

Courbe thermomagnétique : F est la mesure effectuée 

à la température T et Fo à 20°c 



1 1 1 . 6 . 2 .  - CINETIQUE DU RECUIT DES ALLIAGES ((o+a) A 3 0 0 " ~  

111.6.2.1. Etude du recuit Dar diffraction des ravons X 

Les recuits ont été effectués à des temps croissants de 1 

à 600 heures. Les premières transformations ne commencent qu'après 

4 heures de traitement. Celles-ci se traduisent d'une part par le 

déplacement des pics initiaux et d'autre part par l'apparition de 

nouveaux pics (fig. 62,631. 

* La phase (o se transforme en perdant du zinc puisque le 

paramètre qui était initialement à 18.076 1 décroît après 4 h de 

recuit à 17.96 1. Il continue à décroître légèrement et se stabilise 

après 70 h, comme le montre la figure 64. Les nouveaux pics ont été 

identifiés comme étant ceux de la phase rl, au bout de 240 h la plupart 
des pics de cette phase sont visibles et il n'y a plus de variation 

après 400 h et 650 h. 

Les transformations s'accompagnent également d'une diminu- 

tion de la largeur de raie, qui atteint 0,4' (pic 660) à 240 h et 

ne varie plus, ce qui prouve que le mélange a atteint sa composition 

finale. 

* La phase a. Durant les premières heures de recuit, jusqu'à 
6 h, les positions et les largeurs des pics de la ferrite ne varient 

pas. Comme le montre la courbe (fig. 64) le paramètre de la phase a 

décroît après 6 h et atteint sa valeur d'équilibre au bout de 240 h. 

Cette phase disparaît complètement après 400 h de recuit. 

* Finalement, il est intéressant de remarquer que pendant 

les premiers stades du %cuit, la phase a ne se transforme pas contrai- 

rement à la phase (o qui perd du zinc et fait apparaître des pics 

de la phase ïl. Le zinc en excès n'apparaît pas sur le diffractogramme. 

Après cette période les deux phases évoluent en perdant du zinc. 
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Figure 62 

Evolution des diffractogrammes au cours du recuit à 300°c 
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Figure 63 

Evolution des diffractogrammes au cours du recuit à 300°c 
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Figure 64 

Variation du de maille en fonction du temps de recuit à 

111.6.2.2. Etude du recuit par Spectrométrie MGssbauer 

On distingue sur le spectre initial une partie centrale consti- 

tuée de 3 pics ainsi-,que le sextuplet distribué correspondant à la 

ferrite. La figure 65 représente l'évolution de ce spectre en fonction 

du temps de recuit. 

- La distribution des pics de la ferrite diminue avec le 

recuit et les pics deviennent symétriques et peu larges après 240 

h de traitement. Cette phase subsiste jusqu'à 400  h comme on l'a 

déjà observé en diffraction des rayons X. 



11 Produit brut 

Figure 65 

Evolution des spectres Mossbauer avec le temps de recuit à 300°C d'un composé9+ a 
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Figure 66 

Spectre Mossbauer de l'échantillon recuit pendant 400 heures 

a sac;% 

- La phase 40 commence effectivement à subir des modifications 

après 4 heures de recuit, alors que l'abondance de la phase a ,  plus 

1 facile à estimer ici qu'en radiocristallographie a baissé de 20 %. 

l On constate que le pic - ~ ' 3  de la phase 40 devient minoritaire au profit 

I du pic N02. 11 y a également une diminution des déplacements isoméri- 

ques des pics 1 et 3. Les spectres n'évoluent plus après 240 (400  

et 640)  heures de traitement. Le pic N03 conserve néanmoins un déplace- 

ment isomérique important dans le produit final (fig. 6 6 ) .  Finalement, 

on peut dire que la transformation de la phase9 se traduit en Spectro- 

métrie Mossbauer par : 



- la décroissance de l'abondance de l'environnement 3 qui 

était majoritaire dans le produit brut 

- la diminution des largeurs des environnements 1 et 2 
- une diminution des effets quadrupolaires 
- une diminution des déplacements isomériques des environne- 
ments 1 et 3 

La diminution des déplacements isomériques est à rapprocher 

de la diminution de la concentration en zinc dans cette phase. 

Le zinc perdu par la phase 40 pendant les premières heures 

de traitement observé par diffraction des rayons X s'est vraisemblable- 

ment combiné avec les 20 % de la phase a disparus que l'on a observés 

en Spectrométrie Mossbauer. 

111.6.3. - CINETIQUE DU RECUIT A 3 0 0 ~ ~  DES ALLIAGES DE FORTE TENEUR 

EN ZINC (v+~n) 

111.6.3.1. Diffraction des rayons X 

Contrairement aux alliages (4P+a) la transformation de ce 

type d'alliages se produit subitemenf après 5 heures de recuit. Un 

grand nombre de pics très rapprochés apparaissent tandis que les 

pics du zinc ne sont plus visibles, comme le montre la figure 67. 

La nouvelle phase a été identifiée à la phase 6 d'équilibre, celle-ci 

ne se transforme plus après des temps plus longs. 

111.6.3.2. Spectrométrie Môssbauer 

- 
L'étude Mossbauer de ce type d'alliage pose des problèmes : 

le facteur f est si faible que le spectre présente une absorption 

d'à peine 1 %. 

De plus, une anomalie existe sur la ligne de base dans la 

plupart des spectres comme le montre la figure 68. 



I I :  

Produit brut 

Recuit : 5 heures 

Figure 67 

Evolution des diffractogrammes du composé'P+Zn recuit à 300'~ 



2 EFFET 

Recuit : 5h 1 

Figure 68 

Evolution des spectres Mossbauer d'un composé 9+Zn recuit à 300°c 



L'hypothèse de l'isolement de l'atome de fer dans une matrice 

très riche en zinc pourrait justifier le faible pourcentage d'absorp- 

tion observé. 

L'observation micrographique d'un échantillon recuit à 300°c 

pendant 48 h montre qu'il existe deux zones différentes : l'une assez 

compacte et l'autre très poreuse moins riche en zinc d'environ 6 %, 

ceci ne justifie pas le faible pourcentage d'effet. 

Finalement il est difficile d'attribuer ce spectre à une 

phase connue, et certainement pas à 6. On note cependant bien la 

disparition de q? au bout de 5 h de recuit. 



111.7. - SPECTRES MOSSBAUER A BASSE TEMPERATURE 
ET TEMPERATURE DE DEBYE 

Les essais à 77 K ont été réalisés sur les phases électrodépo- - 
sées et recuites. Nous remarquons que seul le spectre correspondant 

à la phase ï' ((4P+a) recuits à 500°C) se déforme (fig. 69). Les meil- 

leurs ajustements ont été obtenus avec le même nombre de sites qu'à 
l 

température ambiante. Ceci prouve qu'il n'y a pas de transformations 
I appréciables à basse température. 

Dans les 3 phases, les sites se déplacent vers les vitesses 

positives, comme l'indiquent les valeurs du tableau 11 Les températures 

de Debye estimées à partir des courbes A(6) en fonction de T (fig. 70) 

sont les suivantes : 

Relativement aux phases d'équilibre, les phases électrodéposées 

r et rl possèdent des températures de Debye supérieures. 

Le site N02 de la phase cp possède la même température de 

Debye que les sites N02 de 6 et ~~3 de ri. Le site Nol par contre 

est différent et possède un BD très élevé. Il y a donc bien un lien 

entre Y ,  ïl et 6 . Ce fait peut être rapproché des transformations 

de la phase 9 après recuit à 300'~. Rappelons que les mélanges (y*) 

3 3 ~ ~ r l  et (Y'+Zn> 3755t 6 . 

R500 
(Y'*> - 
(~+a+zn) y 0  

(Y'+z~) R 5 2  

I 

phase 

r 

r 1 

6 

Y' 

site 1 

400 K 

500 K 

800-900 K 

OD 

site 2 

720 K 

550 K 

550 K 

site 3 

720 K 

550 K 





Symboles PhascsS S i  tes 

* :  6 1 

k : s.r, . cp 2-32 

A :  r 2.3 

O :  'P 1 

- 

- 

eD = 100 K 8 D = 1000 K 

200 400 
Figure 70 

Variations du déplacement isomérique 6(T)-6(0) en fonction 

de la température pour différentes températures de Debye 



Tableau 11 

Paramètres Mossbauer 77 K e t  293 K e t  l e u r  d i f f é rence  

A(&)=& 7 7 ~  - 6 293K 

s t .1  st.2 st.3 

0.117 0.076 0.074 

0.003 0.1 0.093 

0.102 0.095 

0.059 0.095 

A( E)= E 7 7 ~  - E28(JK 

s t .1  st.2 st.3 

0.05 0.056 -0.0; 

Abondance (%) L ( ~ / s  6 ( m / s )  Phase 

-0.096 0.214 0.561 

-0.093 0.314 0.468 

0.576 0.567 

0.474 0.472 

0.434 0.602 

0.375 0.506 

E (mn/s) 

rl- 77 K 

ri- 293 K 

6 - 7 7 K  

6 -  293 K 

q-  77 K 

y -  293 K 

J 

st.1 st.2 st.3 

-0.0029 0.26 0.44 

-0.12 0.184 0.366 

0.14 0.256 0.116 

0.033 0.146 0.082 

0.533 0.18 

0.502 0.171 

0.526 0.372 

0.452 0.348 

r -  77 K 

r -  29uK 

s t . 1  st.2 st.3 

0.0107 0.11 0.031. 

0.031 0.01 

0.074 0.024 

0.24 0.341 0.275 

0.448 0.395 0.23 

0.25 0.271 

0.235 0.274 

0.301 0.324 

s t .1  st.2 st.3 

0.148 0.092 0.104 

0.098 0.036 0.124' 

s t .1  st.2 st.3 

7.68 47.47 44.84 

26.37 54.72 18.9 

60.73 39.27 

56.5 43.48 

15.69 84.3 

0.249 0.23 0.32 

0.23 0.25 0.28 

0.313 0.293 

25.88 6.83 67.29 

21.38 12.5 66.12 

32.79 67.27 



111.8 - CONCLUSION 

L'ensemble des résultats des rayons X et de spectrométrie 

Mossbauer ont montré que la phase 9 ne peut s'identifier à aucune 

des phases d'équilibre. La diffraction des rayons X permet d'affirmer 

qu'elle est de structure cubique complexe. 

A quelques différences près dans les paramètres hyperfins, 

l'un des sites est voisin du site N03 de la phase ïl et l'autre du 

site N02 de la phase 6. Ces différences sont des effets quadrupolaires 

et des déplacements isomériques plus importants que dans les phases 

d'équilibre. Ceci peut s'expliquer par des environnements présentant 

d'une part une plus grande distorsion et d'autre part un environnement 

en zine plus important. De plus, les spectres effectués à basse tempé- 

rature ont montré que la phase cp est stable et qu'elle possède un 

site (N02) dont la température de Debye est identique aux deux sites 

N03 de ïl et ~~2 de 1.a phase 6. 

Le lien entrecp , ïl et 6 a été également observé à partir 

des traitements thermiques à 300'~ au cours du recuit. La teneur 

en zinc de la phase diminue s'accompagnant de l'apparition des raies 

de diffraction de la phase rl pour les mélanges (cP+cr) ou de la phase 

6 pour les mélanges (cy+~n). 

Il est donc probable que dans cette phase complexe certains 

environnements locaux du fer présentant une similitude importante 

avec ceux des phases d'équilibre. 

La sensibilité de la spectrométrie Mossbauer permet enfin 

de mettri en évidence le caractère hétérogène de (f dans les mélanges 

('P+cr) par les spectres distribués qu'on observe. Ce détail n'est 

cependant pas observable en diffraction des rayons X. 
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A N N E X E  1 

S P E C T R O M E T R I E  M O S S B A U E R  



Dans cette annexe, nous nous sommes inspirés de plusieurs 

ouvrages et publications : Foct et Le Caer 111, Janot 121, L. May 131, 

T.C. Gibbs 141. 

Une onde électromagnétique Y émise par une source radioactive 

ne peut être absorbée de façon résonante par un système identique se 

trouvant initialement dans un état fondamental : le recul des noyaux 

à l'émission ou à l'absorption est responsable de ce phénomène. En 

effet, à l'émission, l'énergie E emportée par un photon qui quitte 

le noyau est : 

E = Eo - ER 
où : 

Eo est l'énergie du photon 

EO 
ER =- est l'énergie de recul 

  MC^ 
M, la masse du noyau 

C, la célérité de la lumière 

A la réception, lorsque le photon incident rencontre le noyau 

au repos, l'absorption se ferait avec une énergie E' telle que : 

E' = E, + ER 
Si on représente l'intensité des photons en fonction &e leur 

\ 

énergie, on obtient une raie d'absorption centrée sur Eo 4- ER alors 

que la raie d'émission est centrée sur Eo-E~, donc déplacé& du côté 

des faibles énergies (Fig.1). 

Pour le fer 57 la radiation y à 14,4 keV de longueur d'onde 

est caractérisée par une largeur de 1.82.10'8 eV. L'énergie de recul 

ER = 4.28 1 0 - ~  eV est beaucoGp plus grande que la largeur naturelle 

de la raie. Ceci est l'origine fondamentale de l'absence de la résonance. 

Elle sera effectivement possible s'il y a recouvrement des pics d'émis- 

sion et d'absorption. 



émission 

l Figure 1 

I Raies d'émission et d'absorption 121 
-------- absence de résonance 

recouvrement des spectres d'émission et d'absorption par 

élargissement thermique (résonance). 

L'agitation thermique des atomes de l'émetteur et de L'absor- 

bant par chauffage permet l'élargissement des raies et leur ,recouvrement 

(Fig.'/l), (dans les gaz ou les liquides), et donne lieu à une. résonance 
1 

i 
avec une faible sélectivité. Ceci est possible uniquement pour des 

1 énergies Eo inférieures à 10 kev. Au-delà, il n'est plus possible de 

réaliser l'expérience car l'effet de recul l'emporte sur l'élargissement 

thermique. - 

L'effet Doppler, en modulant 1 ' énergie des photons permet 

aussi d'observer ce phénomène, par exemple 121 pour une énergie de 

100 Kev la vitesse Doppler qui donne la résonance vaut VI> = 300 m/s, 

pratiquement la vitesse du son, ce qui est très difficile à réaliser. 
1 

C'est en étudiant l'absorption résonante nucléaire de 

que Mossbauer découvrit l'effet qui porte son nom et que nous allons 

l 

I 
expliquer. 



1 - EFFET MOSSBAUER 

Sous certaines conditions, l'émission ou l'absorption des 

I rayons y par des noyaux liés à un solide peuvent se réaliser effective- 

ment sans recul des noyaux. L'énergie ER devient assez faible pour 

que les raies d'absorption et d'émission se recouvrent du seul fait 

de leur largeur fondamentale. 

L'idée de base est que dans un solide, le noyau émetteur 

ou absorbant n'est pas libre mais lié au réseau cristallin. L'énergie 

de recul qui intervient lors de l'émission ou de l'absorption est répar- 

tie sur l'ensemble du cristal. Si celle-ci est plus faible que l'énergie 

nécessaire pour faire gagner un phonon à l'ensemble du cristal, une 

fraction f des atomes effectue alors la transition nucléaire sans modi- 

fier leur état vibratoire alors que la fraction (1-£1 se partage l'éner- 
1 

gie de recul. 
1 

Le facteur de Lamb-Mossbauer f est relié au déplacement quadra- 

tique moyen <x2> des atomes dans la direction du vecteur d'onde k par 

l'expression : 

f = exp -I C ~ < X ~ >  

1.1. Influence du facteur f sur l'effet Mossbauer 

L'effet Mossbauer n'apparaît que si le facteur f possède 
*. 

une valeur assez élevée. Cela nécessite entre autre chose que le déplace- 

ment des atomes dans la direction du rayonnement soit faible devant 

l la longueur d'onde du rayon Y émis ou absorbé pendant la transition. 

L'influence de la température sur f est très importante. En 

effet, à basse température le réseau cristallin est plus rigide et 

<x2> devient très faible d'où une augmentation de f. celà explique - 
pourquoi cet effet a été découvert lors d'observations effectuées à 

la température de l'azote liquide. 

1 Dans le modèle de Debye, <x2> est relié à la température 

par l'expression : 



où fij est la fréquence de vibration de l'oscillateur j dans un solide 

contenant 3N oscillateurs harmoniques. L'énergie de vibration des atomes 

est la somme de la contribution de chaque oscillateur. 

En reportant cette valeur de <x2> dans l'expression de f 

et en remplaçant la somme par une intégrale, compte tenu de la distribu- 

tion continue des fi,, on montre que : 

'D/T 

A n  3 E ~  1 + 4(+-)2 1 -11 avec y = - f = exp {- - 
2 k ~  'D D eY- 1 

O 
kg 

avec BD = température de Debye définie par la relation : 

3% = =kg% 

A basse température (T<<eD), l'intégrale prend la valeur 

~2/&, soit : 
3 E ~  

si 2 +O alors f g . ~  + exp{ - - 
'D 2 k ~  8D 

A O K, la valeur de fBST est maximale = 0,91 pour le 5 7 ~ e  

et la transition à 14.4 Kev. Alors que pour la transition à 129 Kev, 

f g , ~  = 0.06 ce qui rend très difficile la réalisation de l'absorption 

résonnante. En général, les radiations d' énergie supérieure à,. 100 Kev 

provoquent des énergies de recul tellement importantes que le facteur 

f devient négligeable; aussi ces radiations ne sont pas utilisées. 

De même, la résonance est difficile à obtenir avec' des solides 

peu rigides pour lesquels les liaisons atomiques sont faibles et qui 

correspondent à de faibles températures de Debye. Les noyaux légers 

sont également à exclure pour les mêmes raisons. 

Le tableau 1 donne les isotopes pour lesquels l'effet Mossbauer 

a été observé, l'énergie du rayonnement y, la durée de vie de la source, 
6 R 

la largeur de la raie, l'abondance de l'isotope et la valeur de - R 

Pour les raisons précédentes, les isotopes les plus utilisés 

sont ceux qui présentent une transition nucléaire de faible énergie 

et un grand facteur f. 5 7 ~ e  et l19sn peuvent produire la résonance 

à température ambiante alors que pour les autres isotopes, elle n'est 
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importante en général qu'aux très basses températures. De plus, les 

durées de vie de leurs parents radioactifs 57~0, 119sn sont importantes 

ce qui est capital du point de vue expérimental. Ce sont les deux princi- 

paux "isotopes Mossbauer". Notre étude concerne l'utilisation d'une 

source de 5 7 ~ 0  qui, par capture électronique se transforme en 5 7 ~ e  

1 dans un état excité. Ce dernier, en retournant à son état fondamental 

émet des rayons y. 

1.2. Application de l'effet Mzssbauer 

L'effet Mossbauer permet d'étudier des premiers niveaux d'éner- 

gie nucléaire d'un atome par l'intermédiaire des transitions induites 
l 

entre eux. 11 est sensible à l'environnement de l'atome résonant. Cette 

caractéristique en fait une technique très utile dans différents do- , 
l 

maines : 

- C'est une bonne méthode de dosage des phases dans des mélan- 
ges complexes 

- Elle permet de déterminer les degrés d'oxydation du fer 

dans des composés 

- Elle peut apporter des contributions intéressantes dans 

l'étude de l'ordre localisé 

- Elle permet de détecter les premières manifestations de 

changement de phases et de les caractériser 

- Elle apporte des contributions importantes dans'.lVétude 
, 

du magnétisme et la détermination des températures de Curie - 
Ces différents renseignements sont obtenus par' l'intermé- 

diaire des paramètres hyperfins que l'on définira plus loin. Nous allons 

tout d'abord décrire l'expérience Mossbauer. 

i L'expérience Mossbauer est réalisée en utilisant une source 

I émettant des photons y, d'énergie eEy, animée d'une vitesse v. Elle 
1 irradie une cible constitude par l'échantillon absorbeur de photons 

placd en face de la source. Un dispositif électronique effectue l'acqui- 

sition des comptages. 



1 Le déplacement de la source par rapport à l'absorbeur permet 

I de moduler l'énergie d'émission de la source par effet Doppler. L'énergie 
1 du photon incident sera donc modifiée de la quantité : 

v : vitesse de la source par rapport à l'absorbant 

c : célérité de la lumière 

eEy: énergie des photons y émis 

I Pour une vitesse v donnée, chaque fois que l'énergie eI++AE 

l 
est égale à une énergie de transition nucléaire dans la cible, il y 

I aura absorption résonante c'est-à-dire quand la relation (1) est vérifiée 

où : 

al$: énergie de transition dans l'absorbant 

Il est donc possible de mesurer une énergie relative à une 

transition en unité de vitesse (1 mm/s correspond à 4.8 10'~ ev). Les 

, paramètres Mossbauer que l'on définira dans les paragraphes suivants 

seront exprimés en mm/seconde. 

2.1. Source utilisée 

-. 

Le système à étudier est irradié par des photonS.y d'énergie 

eEy = 14.4 Kev, émis par une source de 5 7 ~ 0  dispersée dans une matrice 

i de Rh(C.C). Par capture électronique le 5 7 ~ o  se transforme en 5 7 ~ e  

! dans un état excité 

- 
Celui-ci, en retournant à l'état fondamental émet des rayonnements 

y. Le schéma de la désintégration est le suivant (~ig.2). 



5 7 ~ 0  
1 = 712 

capture électronique 

512  57~e*(excité) 
137 Kev 123 Kev 

312  14.4 Kev 
l 

1 / 2  5ïFe (stable) 
l 

l 

I Figure 2  

Schéma de la désintégration du 5 7 ~ 0  en S7Fe 121 

La 'radiation qui est utilisée dans l'effet Mossbauer est celle qui 

I correspond à E = 14.4 Kev les autres étant supérieures à 100 Kev ne 
donnent pas de résonance. 

1 

3 - PARAMETRES MOSSBAUER 
1 

Le noyau de fer résonant se trouvant dans un site cristallogra- 

phique est in£ luencé par son environnement. Faisons 1 'hypothèse que 

dans un état énergétique donné, le noyau est une région de dimension 

finie porteuse de charge et de moment magnétique. 
'. 

Les niveaux d'énergie nucléaire sont perturbés pas les inter- 

actions noyau - environnement. Ces interactions se produisent entre 

la distribution de charge nucléaire et les champs électriques et magnéti- 

ques régnant au noyau, créés par les électrons de l'atome lui-même 

et des atomes environnants. 

- 
3.1. Interaction du type électrique 

1 En considérant que le noyau est une sphère de rayon R et 
1 

de centre 0, l'énergie d'interaction électrostatique Ee entre la distri- 
1 

l bution de charge nucléaire et les électrons, en un point situé à la 

distance r du centre tel que r<R, s'écrit : 

1 
Ee = & h(r) ~ ( r )  d~ 

l 



avec : 

pN(r) : densité de charge nucléaire au point situé à la dis- 

tance r du noyau 

V(r) : potentiel extérieur créé au noyau par l'environnement 

électronique 

T : volume du noyau 

L'intégrale s'étend sur tout le domaine N du noyau 

En considérant que celui-ci est petit, on peut effectuer 

un développement limité de V(r) au voisinage de r = O. Celui-ci est 

relié à la distribution de charges extérieures par la relation de 

Poisson : 

OU : pe(r) est la distribution de charge extérieure 

: permitivité du vide 

L'énergie d'interaction s'écrit alors : 

3 av- 
Ee = ~(0) l pN(r) dr + p (- x$? 

N cr=l axa 

où XI, x2, x3 sont les coordonnées du point considéré dans le noyau. 

- 
- Le premier terme est égal à Ep = ZeV(0) et représente l'in- 

teraction d'une charge ponctuelle Ze soumise à un potentiel V(0). Ce 

terme ne dépend pas de l'état du noyau et reste constant au cours des 

transitions nucléaires. Son effet est simplement de déplacer tous les 

niveaux énergétiques d'une même quantité. 



- Le second terme s'annule car la distribution de charge 

nucléaire est une fonction paire des coordonnées. 

- Le troisième terme peut être séparé en deux : l'un EIS 

et dépendra de la taille du noyau et l'autre EEQ et dépendra de la 

forme du noyau. Il reflétera la symétrie du gradient de champ électrique 

régnant au noyau. Ces deux effets perturbent les niveaux nucléaires 

par des quantités qui sont : 

- EIS OU déplacement isomérique 
- EEQ OU effet quadrupolaire. 
Nous allons définir chacun de ces paramètres : 

1 3.1.1. L'effet de taille - déplacement isomérique 
Cet effet ne fait ntervenir que la taille du noyau par l'inter- 

1 

médiaire du rayon quadratique moyen R2 du noyau et la densité de charge 

1 électronique à l'origine ~~(0). Celle-ci s'écrit : ~ ~ ( 0 )  = -el $(0)12 

avec$(O) fonction d'onde des ë au noyau. La probabilité de présence 

des électrons des couches p et d est nulle au noyau, alors que les 
1 

électrons des couches s ont une probabilité finie d'où P ,(O) = 
1 

-el~l~(o> 1 2 .  

On montre que la différence d'énergie introduite en considérant 

que les charges nucléaires ne sont pas ponctuelles mais réparties sur 

une sphère de rayon R s'écrit : .. 

E = E~ - EIS = KI %(O)I~R~ 

avec : K : constante nucléaire. 
1 

De même, sachant que le rayon nucléaire varie légèrement entre l'état 

fondamental Ef et l'état excité Ee, la différence d'énergie entre ces 

deux niveaux est augmentée de la quantité : 

où Re et Rf sont les rayons correspondant à l'état excité et fondamental 

respectivement. 

Dans la source et dans l'absorbeur, cette quantité est diffé- 

rente puisqu'elle dépend de l'environnement de l'atome et de la nature 

de la liaison. En Spectrométrie Mossbauer, cette différence d'énergie 

! 
est mesurable par l'intermédiaire du déplacement isomérique 6 entre 

l'absorbant et la source : 



où a correspond à l'absorbeur et s à la source. 

La densité d'électrons s dans le noyau de la source est une 

constante caractéristique de la source : C = l'?,(O) 1 

La différence ( R ~ - R ~ )  peut s'écrire, compte tenu de la faible 
I  GR^ f 

variation du rayon : R2 - : 
R 

l Dans le cas du 57~e, $ est négatif (tableau 10. Ainsi, une diminution 

de 1YS(0)l2 entraîne une augmentation de 6. 

l La figure 3 montre le déplacement des niveaux nucléaires 

l et le déplacement du spectre d'une quantité: 

6 = a~~ - e E ~  

l 
1 

et qui est égal à la vitesse Doppler qui provoque la résonance dans 

l'absorbeur. Une application importante de cet effet est la détermination 

des degrés d'oxydation des ions de fer dans différents composés. Le 

I déplacement isomérique est d'autant plus grand que la densité des élec- 
l 

trons s est faible. Celle-ci est fortement influencée par effet d'écran 

dû aux électrons de la couche 3d. 

Fe3+ a la configuration 3d5, Fe2+ : 3d6 alors que le fer pur correspond 
1 à 3d74s la perte d'électrons sur la couche 3d entraîne une augmentation 

des électrons au noyau, 6 sera plus faible pour Fe3+. 

6Fe2+ = 1.2 mm/s dans un composé divalent 

1 6Fe3+ = 0.5 mm/s dans un composé trivalent 

A côté du déplacement isomérique lié à la taille des noyaux - 
il existe un autre facteur qui déplace le pic d'absorption Mossbauer. 

l C'est l'effet Doppler du second ordre qui est dû aux vibrations des 

1 atomes autour de leur position d'équilibre dans un site donné. En effet, 

ceux-ci sont animés d'une vitesse v au cours d'une transition nucléaire. 

Le déplacement isomérique sera translaté d'une quantité supplémentaire : 

<v2> q , = -  - 
2 C 



En pratique, le pic d'absorption se déplacera d'une quantité liée à 
I la température de l'essai. Plus la température de l'absorbant est basse 
I 

(source à température ambiante) plus le déplacement isomérique total 

augmente. 

l 

absorption 
I 

Figure 3 

Déplacement isomérique 

3.1.2. L'effet de forme ou effet quadruplaire 

Dans le cas du dkplacement isomérique, on considère que le 
- 

noyau est sphérique et que la densité de charge est uniforme. Dans 

le cas d'une symétrie non cubique, l'interaction du champ électrique 

et de la charge nucikaire donne naissance à une levée de dégénérescence 

partielle des niveaux nucléaires. 



L'amplitude de l'effet quadrupolaire est proportionnelle 

aux composantes non diagonales du tenseur de gradient de champ élec- 
l trique. Les niveaux seront séparés d'une énergie : 

où : 

I 1 est le spin nucléaire 

l r n ~  le nombre quantique magnétique 

eq = V,, la composante suivant l'ase z du tenseur gradient 

de champ électrique 

e : charge du proton 

q : paramètre d'assymétrie = (v~~-v~~)/v,, 

l Dans le cas du 5 7 ~ e ,  le niveau fondamental possède un spin 
1 nucléaire 1 = - il est constitué de deux sous-niveaux confondus caracté- 
2' 

1 
I risés par le nombre quantique magnétique nucléaire r n ~  =t - Le premier 

32' niveau excité est caractérisé par un spin nucléaire 1 = 7 constitué 
1 de 4 sous-niveaus confondus caractérisés par ml = i-, l'effet guadru- 

l 2 2'  
polaire est donc l'énergie qui va lever la dégénérescence du niveau 

3 1 1 = 3 en deux sous-niveaux : +- et +- (Eig. 4). Deux transitions seule- 
2 2 2 

ment sont permises. Ceci se traduit par l'apparition de deux pics sur 

le spectre d'absorption. La différence de vitesse Doppler séparant 

les deux pics n'est autre que l'effet quadrupolaire E alors.. que le 

barycentre des deux pics représente le déplacement isomériqde.6. 
l 

L'effet quadrupolaire est influencé par tout ce quibmodifie 
1 la symétrie locale du site où l'atome se trouve engagé. 
I 
1 Le gradient de champ électrique est constitué d'une part 

par les électrons du réseau, d'autre part par les électrons de valence. 

Il peut apporter d'utiles renseignements sur le remplissage des orbitales 

3d et 4p, et non sur les orbitales s qui ont une symétrie sphérique. 

1 La valeur de l'effet quadrupolaire, son signe, sa variation 
1 

avec la température permettent de reconnaître la nature d'un site (tétra 
1 

ou octa), de déceler des déformations de distorsions, de donner des 

renseignements sur les effets des défauts ou des impuretés, les effets 

d'anisotropie, les effets de texture... 



déplacement e f f e t  quadrupol a i  r e  
1 isomérique 

Figure 4 

Effet quadrupolaire 

3.2. Etude des interactions du type magdtique 

Le noyau se trouvant dans un état de spin nucléaire 1 possède 

un moment magnétique P tel que : 

i~ = ~ B N  1 

avec 1 : spin nucléaire 
e3 BN est le magnéton nucléaire = - 
2mp 

*. 

mp masse du proton \ 

g le rapport gyromagnétique 

Placé dans un champ magntique H, ce moment entraîne une énergie 

d'interaction magnétique : . 
-b -t 

Em = -iJ.H = -gB$ IZ = - gBNHmI - 
où IZ est la composante de 1 sur l'axe Z. 



L'influence de cette interaction sur les niveaux nucléaires 

est la levée complète de la dégénérescence des niveaux, et scinde chaque 

état de spin 1 en 21+1 niveaux différents équidistants, séparés par 

une énergie égale à : 

pour le 57~e. Cette interaction entraîne la séparation des niveaux 
3 1 s -  
2 en 4 sous-niveaux -312, -1/2, 112, 312 et 1 = 1/2 en 2 sous-niveaux 

-112, 112. La règle de sélection implique l'apparition de six transitions 

donc six pics. Le spectre Mossbauer d'un composé ferromagnétique sera 

composé d'un sextuplet symétrique (Fig.5). Il s'agit ici de l'effet 

du champ magnétique interne. 

Figure 5 

Levée de dégénérescence par le champ magnétique interne 



En exprimant Em dans l'état fondamental et le premier niveau 

excité on obtient les six énergies de transition possibles du fer rassem- 

blées dans le tableau 

Pour un échantillon polycristallin, sans effet de texture 

les intensités des pics sont proportionnels à 3, 2, 1, 1, 2, 3. La 

variation d'amplitude est en relation avec l'existence d'une texture. 

Les interactions magnétiques possèdent un large domaike d 'ap- 

plication. Citons la séparation des phases magnétiques différentes, 

la détermination des températures de transformation magsétique, la 

mesure des champs internes, effet d'ordre, transformation 

1 

1 

1 

l 

1 

1 

ordre-désordre.. et texture. 

L'emploi de champs externes sur des composés non magnétiques 

peut conduire à des modifica~ions très intéressantes des spectres d'ab- 

sorption. 

i 

1 

E2 

E3 

E4 

E5 

E6 

Valeur 

BnH Eo + 6 + - (3ge-gf) + E 
2 

BnH Eo + 6 + - (ge-gf) - E 
2 

BnH E o + 6 - -  2 (ge+gf) - E 

E 0 + 6 + -  BnH 2 (ge+gf) - E 

BnH E o + 6 - -  2 (ge-gf) - E 

BnH E o + 6 - -  2 (3ge-gf) +E 



3.3. Paramètres mesurés en Spectrométrie Mossbauer 

L'atome de fer résonant est influencé par son environnement 

caractérisé par : sa géométrie, le nombre de proches voisins, la nature 

des voisins, le type des liaisons, l'existence' d'un champ magnétique, 

I la symétrie locale, la taille et la forme du noyau. Sur un spectre 

Mossbauer, les quantités mesurées sont : 

- Le champ magnétique interne H qui est la distance en mm/s 
séparant les deux pics extrêmes. 11 a pour expression : 

H est exprimé en Kiloœrsteds et les vitesses de =/S. 

- L'effet de taille ou déplacement isomérique 6 qui est exprimé 
en mm/s par la formule : 

- L'effet de forme ou effet quadrupolaire : 
E = -  (v6-v5)-(v2-vl) 1 

4 
Les vitesses Vi sont liées aux énergies Ei par la relation : 

où : Ei est l'énegie correspondant à la vitesse Vi -. 

l Pour le fer pur, les écarts entre les pics extrêmes, moyens 

1 et centraux sont : 

~ 10.627, 6.156 et 1.679 mm/s respectivement. 
- 

1 Un quatrième paramètre de grande importance est l'amplitude 

de l'absorption. Celle-ci dépend du facteur f. Dans beaucoup d'applica- 

tions métallurgiques tels les mélanges de phases, les abondances des 

sites sont proportionnelles à la quantité de phases présentes. 

La largeur est un paramètre utile lors du dépouillement d'un 

spectre complexe. En effet, la détermination d'un site n'est physiquement 

justifiable que si la largeur des pics est voisine de celle du fer. 



DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure 6, 

son fonctionnement est le suivant : 

La source est solidaire d'un chariot qui lui transmet un 

mouvement vibratoire à accélération constante. Les vitesses utilisées 

sont entre 2 et 12 mm/s. Le chariot est commandé par un générateur 

de fonction qui impose une fonction v(t) de forme triangulaire, amplifiée 

dans l'unité de commande de puissance. 

L'analyseur multicanaux fonctionne en mode multiéchelle. Le 

signal d'incrément d'adresse est fourni par le générateur de fonction. 

Le signal de comptage est obtenu par une chaîne classique spectromé- 

trique. 

Les photons sont détectés par un compteur à scintillation 

NA1 à fenêtre mince en Berylium. Après amplification, un analyseur 

monocanal sélectionne les impulsions correspondant au pic d'émission 

"Mossbauer" 14.4Kev et fournit les signaux de comptage. Les temps d'accu- 

mulation nécessaires pour obtenir une définition statistique satisfai- 

sante du spectre sont souvent longs : de quelques heures à plusieurs 

jours. 

Chaque spectre brut est obtenu en 1024 canaux de comptage 

et représente un enregistrement symétrique dans lequel la variation 

triangulaire de vitesse est -v, +v, -v. Un premier traitement Surnérique 
, 

"replie'' le spectre pour conserver une échelle de vitesse., -v, +v. Le 

spectre final comporte donc 512 points. 

Les spectres sont effectués soit à température ambiante, 

soit à basse température : dans ce cas l'échantillon est monté dans 

un cryostat équipé de fenêtres transparentes aux rayonnements y. Il 

s'agit d'un cryostat du type SMS, à double enveloppe fonctionnant à 

gaz perdu. Il permet d'effectuer des mesures à l'azote ou à l'hélium 

liquide jusqu'à une température minimale de 1.6 K. 

Un étalonnage des vitesses est nécessaire avant toute mesure. 

Celui-ci s'effectue par référence sur une feuille mince (16l.m) de fer 

pur. 



Figure 6 

Schéma de l'installation Mossbauer 

1 

4.1. Traitement n-rique des spectres 

k 

Chaque enregistrement étant entièrement numérique, ce type 

analyseur 

nu! t rcandu:; 
>unité de commande 

de puissance 

*. 
de mesure se prête particulièrement à une information poussée; Le système 

> 

utilisé est schématisé sur la figure 7. 

Les pré-traitements concernent : 

adresse de 
stockage 

v 

Chariot 

t 

- Le calcul du centre exact et le repli du spectre brut 

Echantillon 

l source 

1 - L'étalonnage-en vitesse 

L 

générateur de 
fonction 

. 
Sonde NA1 

J 

analyseur 

monocanal 

l 
l - La déconvolution -de spectres simples : le profil d'une 

v(t> 
, 

T 

raie élementaire est lorentzien : 

avec Io : intensité; vi position et i' largeur expérimentale 

de la raie i. 

- Les programmes de simulations divers et de tracé. 



Figure 7 

Système de traitement numérique 

Les traitements proprement dits effectuent une déconvolution 

I des spectres expérimentaux en groupe de courbes de Lorentz. Ce calcul 

est effectué par une méthode de moindres carrés non linéaires utilisant 

un système de contrainte des paramètres (programme de Le Caer 1 5 1 ) .  

4.2. Préparation des échantillons destinés à la spectrométrie Mzssbauer 
-. 

1 
1 

Les échantillons sont réduits en poudre et réparti's sur une 

i 

Stockage 

sur disquettes 

surface plane (1 à 4 cm2), d'épaisseur voisine de 50 Pm. En effet, 

pour obtenir un spectre de résolution suffisante, une masse voisine 

1 de 16 mg/cm2 de fer est nécessaire dans chaque échantillon, ce qui 

l 
- 

1 correspond à la masse d'une feuille de fer pur de 1 cm2 de surface - 
et 20 iim d'épaisseur. Une petite quantité de nitrure de bore (une 

quinzaine de mg) est mélangée au produit. 11 permet d'étaler la poudre 

uniformément sur toute la surface; étant transparent aux rayons Gamma, 

il n'intervient pas dans le spectre. 

1 

VICTOR - 
I 

1 
. Centre de calcul 

Spectromètre 

traitement par 

déconvolution 

traceur numérique 

dessin des spectres 

J. 

Liaison 

série 

i * 

microcalcul programme de 
prétraitement 

. 
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Il est important d'obtenir une répartition homogène de l'épais- 
i 

seur sur toute la surface de l'échantillon. L'existence de vides entre 

1 les grains de poudre entraînerait une augmentation du bruit de fond, 
I 

ce qui diminue la résolution du spectre : le nombre d'impulsions arrivant 

à l'électronique de comptage pendant le temps mort de l'appareil devient 
! trop grand. 

Dans le cas des composés intermétalliques fer-zinc étudiés 

les temps de comptage sont en général longs (de l'ordre de 24 h) car 
l 
1 

la quantité de fer contenue dans les échantillons est faible. 

1 5 - EFFET MOSSBAUER A BASSE TEMPERATURE 

Il est intéressant d'étudier les spectres Mossbauer à basse 

température puisque le facteur f est plus important. De nombreuses 

informations peuvent être obtenues en étudiant la variation des paramè- 

tres hyperfins : déplacement isomérique, effet quadrupolaire, largeur 

des raies et facteur f. Le facteur f étant relié au déplacement quadrati- 

que moyen des atomes, sa détermination fournit des renseignements sur 

les propriétés dynamiques du réseau et permet d'estimer la température 

de Debye. La détermination expérimentale de f est toutefois délicate. 

Des renseignements comparables peuvenf être obtenus en étudiant la 

modification des spectres en fonction de la température, due à la varia- 

tion de l'effet Doppler du second ordre. 
'. 

Dans le cas des composés fer-zinc, les propriét$s dynamiques 

sont susceptibles d'être affectées par l'anisotropie du "déplacement 

quadratique et sont caractérisées par la "faiblesse" de la liaison 

l fer-zinc. 

E f f e t  D o p p l e r  d u  s e c o n d  o r d r e  
- 

l Au cours d'une transition nucléaire, un atome oscille dans 
l 
l le réseau avec une vitesse v autour du site cristallographique. L'énergie 

l <s>, de transition sera modifiée d'une quantité égale à - - induite 
2 c 

1 

: par l'effet Doppler du second ordre où <v2> est le déplacement quadrati- 

que moyen et c la célérité de la lumière. Ceci se traduira par un dépla- 

cement en vitesses du spectre Mossbauer; le déplacement isomérique 

s'écrira alors : 



où 6, est le déplacement isomérique de l'absorbant étudié 

par rapport à un standard (fer pur). 

vst et vo sont les vitesses des atomes résonants dans le 

standard et l'absorbant 

La formule (1) montre qu'une mesure expérimentale ne donne 

pas exactement la valeur du déplacement isomérique. Il y a un terme 

supplémentaire qui est dû à l'effet Doppler du second ordre qui n'est 

pas nul même à O K. 

Modèle de Debye 

Dans le modèle de Debye <v2(~)> s'écrit : 

8, est la température de Debye 

kB la constante de Boltzman 

M la masse de l'atome 

\. 
On peut écrire &(T) sous la forme suivante: 

avec 6(0) = 60 - gkB 'D 
18MC 

Modèle d'Einstein 

Dans ce modèle : 

d'où :  TI = stol - 3b% 
2mc ( e e~/T- 1) 

3keE avec : 6(0) = 60 - - 
4mc 



Courbes 16(~) - 6(0)1 en fonction de T 

L'effet Doppler du second ordre peut être utilisé pour détermi- 

ner les températures de Debye BD ou d'Einstein BE, en effectuant des 

mesures des déplacements isomériques à différentes températures. 

Dans notre cas, nous avons utilisé le modèle de Debye pour 

étudier les propriétés vibratoires des atomes de fer dans différents 

sites. La figure 8 montre la variation 6(T)-ô(0) en fonction de la 

température pour 8~ allant de 100 à 1000 K. Un prograame de tracé a 

été réalisé utilisant la méthode des rectangles pour le calcul de l'inté- 

grale. 

l 
Figure 8 

Variations de 6(T)-6(0) en fonction de la température 

pour BD allant de 100 à 1000 K 
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Les ouvrages consultés dans cette partie sont essentiellement 

A. Guinier 111 et B.D. Cullity 121. 

Les mesures sont effectuées à l'aide d'un diffractomètre 

SIEMENS comportant un goniomètre et une chambre Debye Scherrer de diamè- 

tre 11.4 cm. 

, Le rayonnement utilisé est celui du cobalt, travaillant sous 

40 KV et de longueur d'onde X K  = 1.790206 1, la raie K étant éliminée 
aM B 

par un filtre de fer. 
l 

Le rayonnement diffracté est mesuré à l'aide d'un compteur 

à scintillations (NAI). Un logiciel "DACO-MP" connecté à un terminal 

graphique effectue le comptage et gère la commande angulaire du gonio- 

mètre. 

Les enregistrements sont effectués en balayage continu de 

l'angle 28, ils fournissent directement : 

- La valeur des distances interatomiques d en 1 calculée à 

partir de X K ~  et de la position 28 de la raie de diffraction. L'algo- 

rithme de recherche des pics utilise des paramètres fixés par l'opérateur 

et dépendant surtout de la largeur moyenne des pics et de leur intensité 

- Le taux de comptage mesuré au maximum d'une raie 
- le rapport IlIo intensité normalisée établie à la fin de 

l'enregistrement 

Les phases à structures complexes présentent un tr%s grand 

nombre de pics. Pour tenir compte de la totalité de ces 'pics dans le 

calcul du paramètre, l'introduction d'une formule de correction est 

nécessaire. 
l 

1 - CALCUL DE PARAHETRES ET CORRECTIONS 

La loi de Bragg montre que la détermination de d est d'autant 
I 

plus précise que 0 est proche de 90° puisque : 

dans le cas d'un cubique. 



Le principe de correction consiste à tracer les différentes 

valeurs de a obtenues avec chaque raie de diffraction, donc plusieurs 

i valeurs de 8, en fonction d'une variable reliée à a de façon linéaire 
1 Aa où - est minimum. 

a 

I Cas du goniomètre 

La fonction utilisée est FG = cos2 elsin 8 , la courbe a = 
l 

f (cos20/sin 8) est linéaire, l'interpolation de la droite obtenue à 

8 = 90' donne la valeur du paramètre ajusté. 
l 

Le terme cos2 8 introduit l'erreur instrumentale (surtout 

le décalage du plan de l'échantillon) et le terme l/sin 8 est directement 

lié à la relation de Bragg. 

Cas de la chambre Debye-Scherrer 

La fonction d'extrapolation est FD = cos28/sin8 + cos28/8 
(fonction de NELSON RILEY), le deuxième terme traduit la déviation 

de l'échantillon de son axe de rotation. 

Un programme permettant d'effectuer les ajustements a été 

systématiquement utilisé. 

La courbe (fig.1) montre un exemple du calcul, effectu4 sur 

l un alliage Fer-Zinc de structure Gamma contenant 68.5 % at. Zn. 

LE PARAilETRE AJUSTE = 8.977732 

Figure 1 

Variation de a en fonction de FG 



2 - PREPARATION DES ECHANTIUONS 

a > Dans le cas de l'étude d'échantillons massifs par la méthode 

du goniomètre, il existe plusieurs sources d'erreurs qu'il faut éviter 

en opérant comme suit : 

- L'ensemble de la surface active de l'échantillon devrait 

se trouver sur le cercle de focalisation (comprenant le canon à élec- 

trons, l'échantillon et le compteur) pour que le rayonnement soit entiè- 

rement focalisé sur le détecteur. La limitation de la surface irradiée 

de l'échantillon minimise l'erreur commise en utilisant des échantillons 

plans. 

-L'épaisseur de l'échantillon doit être la plus faible possible 

afin de minimiser l'absorption du rayonnement incident et l'erreur 

de planéité par rapport au plan de référence du goniomètre. 

Toutefois, l'utilisation d'échantillons fins déposés sur 

un substrat de nature différente, fait apparaître sur le diffractogramme 

des raies supplémentaires appartenant au substrat. En effet, le calcul 

de la pénétration des rayons X dans la matière, par la formule de 
- 

Lambert : 1 = Io exp(- . p . x ) ,  en considérant que le rayonnement est -l 
atténué 10 fois : 1 = 0 1 ,  pour un -alliage Fer-Zinc contenant 70 % 

de Zinc, a donné une valeur de la profondeur de ~énétration = 19.7' 2 3  'm. 
Les coefficients d'absorption massique pour le fer et le zinc sont 

peu différents : 

- =  
'Fe 

'Zn 88.71 cm2Img - =  56.25 cm2/mg 
P 
Zn 

PFe 

b ) Afin d'éviter les aifficultés citées en a) nous avons souvent 

utilisé'des échantillons réduits en poudre très fine. Ceci permet égale- 

ment d'éviter les phénomènes de textures liés à l'emploi d'échantillons 

bruts massifs. 

Dans le cas de l'utilisation de la chambre Debye Scherrer, 

nous avons travaillé avec des échantillons en poudre contenus dans 

des tubes de Lindemann de 60.5 mm. 
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Les ouvrages que nous avons consultés dans cette annexe sont : 

I J. Ruste 111, F. Maurice 121, M. Bretez 131. 

I La microanalyse quantitative d'un élément A dans un composé 

AB est baséesur l'émission de rayons X résultant de l'interaction d'un 

faisceau d'électrons avec la matière caractéristique de l'élément A. 
l 

La comparaison de l'intensité de ce rayonnement avec celle mesurée 

sur un témoin de A pur donne en première approximation le titre massique 

en élément A. 

l Différents calculs de correction doivent être exécutés pour 
I tenir compte des effets secondaires et obtenir le titre massique réel. 

Le faible diamètre du faisceau électronique (<lpm) permet 

d'effectuer une analyse dans un microvolume de quelques microns-cube. 

j 1 - PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT 

La figure 1 montre un schéma simplifié du dispositif expérimen- 

tal d'une microsonde équipée d'un spectromètre à dispersion de longueur 

d'onde. Un faisceau électronique, de tension d'accélération de quelques 

dizaines de KV issu d'un canon à électrons de type triode est focalisé 

sur l'échantillon sur un diamètre <1 Fim par l'intermédiaire de lentilles 

électromagnétiques. Ces électrons vont interagir avec les atomes de 

la cible et engendrer plusieurs rayonnements : électrons ;étrodiffusés, 

électrons secondaires, photons X. Ces derniers sont composés de nombreu- 

ses raies résultant des transitions électroniques sur les différentes 

1 sous-couches de l'atome. Les R.X. sont réfléchis sur un cristal analy- 

seur, réglé sur une position angulaire donnée qui permet de sélectionner 

une seule raie par réflexion sélective selon la loi de Bragg. 

~ Un détecteur à flux proportionnel permet d'effectuer un comp- 
l 

1 tage des photons caractéristiques. 
l 



, focalisation 

unité de comptage 

Figure 1 

. - 

2 - CONDITIONS D'ANALYSE 

- type de cristal 
Différents cristaux analyseur existent, chacun adabté à un 

certain nombre d'éléments. Il est préférable d'utiliser des cristaux 

dont le spectre est assez simple pour éviter la superposition de ré- 

i flexions gênantes. Les raies doivent être intenses et bien séparées. 

1 Dans le cas de l'analyse du fer et du zinc, on utilise un 

1 cristal de LiF. En effet la raie K, du Zn est intense et bien séparée 
1 
l comme le montre la courbe (fig.2) qui représente l'intensité des raies 

émises par un échantillon d'alliage fer-zinc de phase (6) en fonction 
1 

I de la position du spectromètre. 



Figure 2 

Spectre de LiF 

3 - CORRECTIONS 

Le rapport des intensités des rayons X émis pàr 1;elément 
\ 

et le témoin donne une analyse qualitative uniquement.. L'analyse 

I quantitative est obtenue en effectuant un certain nombre de Corrections 

i qui tiennent compte de différents phénomènes physiques. 

1 La méthode employée consiste à séparer ces divers phénomènes 

et à les traiter séparément. Cette méthode est appelée ZAF : 
- 

Z : Correction de numéro atomique : diffusion électronique 

l A : Correction d'absorption : absorption de rayons X 
l F : Correction de fluorescence. 

La formule générale est : 

f ntensf té-brui t concent. numéro terme de terme 
de fond massique atomique f 1 uorescence d 'absorptf on 



Les termes du numéro atomique dépendent des compositions 

propres du témoin et de l'échantillon. Il est important pour les éléments 

lourds. 

Nous allons détailler les termes d'absorption et de fluores- 

cence. 

3.1. Phénomène de fluorescence 

Si l'énergie du photon X émis est suffisante, il pourra ioniser 

les atomes de la matière traversée. Ceci entraîne une émission de 

rayons X secondaires qui se superposera à l'émission des R.X primaire 

créée par les électrons. Ce phénomène est d'autant plus important que 

les atomes constituant la matière sont légers. 

Dans le cas du fer et du zinc ce phénomène est faible et 

l'erreur est négligeable. 

3.2. Le phénomène d'absorption 

Les rayons X émis peuvent être à leur tour absorbés par les 

atomes de la matière qu'ils traversent. L'intensité du rayon émergeant 

à la surface varie suivant : 

1 = Io exp(-px) (Loi de Lambert) 

Io : intensité du faisceau incident 

x : épaisseur traversée 

p : coefficient d'absorption linéaire de la matière. 

On utilise en général le coefficient d'absorptfon massique 

p/p où p est la masse volumique du matériau qui dépend du nombre atomique 

Z. La figure 3 montre la variation de plp pour la raie Ka1 du fer en 

fonction de Z. La courbe montre que les coefficients d'absorption du 

fer et du zinc ne sont pas très différents, ce qui signifie que ce 

phénomène n'intervient pas beaucoup lorsque on analyse un alliage fer- 

zinc avec la raie Ka1 du fer. 



Figure 3 

Variation du coefficient d'absorption de la raie X a l  du fer 

(cm21g) avec le nombre atomique de l'absorbant 

Des difficultés peuvent survenir lors de l'analyse, citons : 
-. - diffusion des électrons dans la matière : celle-~i entraîne 

un élargissement du diamètre du volume excité qui peut atteindre 3 P 

1 et plus pour les Cléments légers ce qui diminue la précision de la 
1 



- angle d'émergence des rayons X : plus l'angle est petit 

et plus la partie à analyser doit être homogène, dans le cas contraire, 

c'est-à-dire en présence de précipités, l'analyse sera d'autant plus 

précise que l'angle d'émergence est grand. 

erreur engendrée par la présence de précipités 

- l'existence d'hétérogénéitésou de porositéisont des sources 

d'erreurs supplémentaires. Le volume intégré ne comportant pas une 

masse homogène, le nombre d'ionisation calculé sera plus faible qu'il 

ne l'est réellement. 
-. 
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C O N C L U S I O N  



Le diagramme métastable observé par électrodéposition diffère 

sensiblement du diagramme d'équilibre : 

D'une part, la phase a est beaucoup plus étendue puisque 

nous avons pu obtenir des alliages Fe-Zn homogènes contenant jusqu'à 

17 % Zn. Ce résultat pose toutefois un problème. En effet, le calcul 

du diagramme Fe-Zn stable effectué dans l'hypothèse de la non existence 

des composés intermétalliques fait apparaître naturellement un domaine 

a plus étendu, mais la phase a subit, à basse température une dé- 

mixtion. Or les compositions observées se situent toujours à l'inté- 

rieur de la courbe spinodale. 

D'autre part, le diagramme métastable ne fait apparaître 

qu'une phase intermétallique : 9 dont la teneur en zinc est comprise 

entre 85 et 92 at. %. Bien que ce domaine de composition corresponde 

à celui de 6, le spectre de diffraction des rayons X est différent. 

La phase cp mal cristallisée s'indexe dans un système cubique et non 

dans un système hexagonal comme 6. 

La spectrométrie Mossbauer montre que la phase 9 présente 

deux environnements pour le fer; l'un d'eux se retrouve également 

dans ïl et dans 8. Ce résultat est confirmé par le fait que la tempéra- 

ture de Debye correspondant à cet environement (550 K) est identique 
\ 

pour les 3 phases. 

Les traitements de recuit ont permis de suivre les différentes 

étapes du retour à l'équilibre de la phase c p .  



Notre travail a été essentiellement consacré à la comparaison 

des propriétés structurales des phases électrodéposées du diagramme 

métastable Fe-Zn avec celles des phases stables du diagramme d'équi- 

libre. 

Si la structure des composés intermétalliques i' et 5 est 

bien connue, celle des phases îl et 6 l'est, en revanche beaucoup 

moins, en raison de la complexité des mailles et de la difficulté 

d'en obtenir des monocristaux. La spectrométrie Mossbauer nous a 

permis d'obtenir des renseignements supplémentaires. 

Bien que toutes les raies de diffraction des rayons X de 

ï se retrouvent dans rl et que cette dernière phase puisse s'indexer 

dans une maille de paramètre double, nous avons montré que la structure 

de rl ne peut pas être considérée comme une structure ordonnée de 

Nous avons caractérisé, au moyen de critères cristallographi- 

ques et Mossbauer les trois environnements possibles du fer dans 

la phase ï .  La phase ïl présente également trois environnements diffé- 

rents, dont l'un se retrouve dans ï, il n'a cependant pas été possible 

de les caractériser plus précisément en l'absence de données cristallo- 
*. 

graphiques. , 

La structure cristallographique de la phase 6 ,  .hexagonale 

avec 555 atomes par maille n'est pas connue avec précision. Nous 

avons seulement pu mettre en évidence deux environnements différents 

pour le fer dans cette phase. - 

La phase 5 (= FeZn13) est monoclinique, le motif principal 

étant constitué d'icosaèdres. Nous avons précisé la position de l'atome 

de fer qui occupe le centre de l'icosaèdre, la spectrométrie Mossbauer 

montrant sans ambiguïté l'existence d'un seul environnement pour 

le fer dans 5. 


