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|~ Présentation de I'ctude.

Les travaux de thése se sont déroulés en partie au LM2P, le
Laboratoire de Métallurgie des Matériaux Polycristallins situé a la Faculté
des Sciences de Metz et en partie au LEDEPP, |.aboratoire d'Etudes et
Développement des Produits Plats, sur le site des Grands Bureaux de
Sollac a Florange. L'objectif de ce mémoire étant de servir de document de
travail pour le LEDEPP, on trouvera dans ces pages un certain nombre de
deétails qui peuvent paraitre surabondant dans le cadre d'une thése.

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

En ce qui concerne les aciers, il existe plusieurs types de nuances :
aciers pour emboutissage, aciers a haute résistance, aciers a haute limite
élastique, sans interstitiels. Le recuit final de recristallisation peut étre soit
de type base, c'est-a-dire que les coils sont placés sous cloche pour subir
le traitement thermique, soit de type continu, sur une ligne particuliére
permettant un traitement plus rapide, mieux controlé et donc plus
homogene.

En théoarie, toutes les nuances d'acier peuvent étre utilisées en tant
que substrat pour le dépot de zinc, puisque toutes les nuances d'acier sont
soumises a la corrosion et ont donc besoin d'étre protégeées.

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

L'étude du comportement du matériau pendant la mise en forme
implique de disposer de machines d'essais et de lignes pilotes destinées a
simuler les différents processus. C'est pourquoi, se trouvent au Ledepp,
outre les moyens d'investigations classiques destinés a I'observation des
matériaux tels que des microscopes eélectroniques a balayage et a
transmission, des diffractométres a rayons X, des machines de traction
entierement instrumentées, des machines de fatigue uni-axiale ou ftri-
axiale, un tribometre ; sont également présents des outils de simulation
industrielle comme des fours instrumentés pour I'étude du recuit (base ou
continu), des laminoirs a chaud et a froid, skin-pass, une ligne de
calandrage pour toles sandwichs, des presses de mise en forme, une
machine a repasser, des soudeuses : par point, a l'arc, a la molette et
laser ; et enfin des lignes destinées aux tests de corrosion naturelle ou
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electrochimique, de phosphatation, de peinture et d'émaillage. L'effectif
actuel est de 220 personnes.

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

I -1 Présentation des toles revétues.

I-1-a Généralités.

Nous nous attacherons surtout a décrire les procédés couramment
employés pour la protection contre la corrosion des toles utilisées dans
I'industrie automobile, le batiment ou I'électro-ménager.

L'utilisateur potentiel d'une protection particuliére va étre confronté a
une série de critéres qui lui permettront de se guider parmi les multiples
possibilités de revétement qui lui sont offertes. Son choix final devra étre le
meilleur compromis entre diverses fonctions que le revétement est 2 méme
de garantir. Il est également possible d'énumérer un certain nombre de

.qualités des revétements qui peuvent cependant sembler antagonistes :

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

2 - Résistance aux chocs : gravillonnage, test de rayure, dureté.

3 - Aspect de surface : brillant ou mat, craquelé, lisse ou rugueux.
Peignabilité : accroche de la peinture, porosité, aptitude a subir un
traitement de passivation.

4 - Comportement a la mise en ceuvre, mise en forme et soudage,
collage.

5 -Prix...

En regard de ces différentes qualités, il existe des procédés de dépot
et des natures de matériaux déposés plus ou moins adaptés aux besoins
et aux exigences de service /1 - 3/.

Il est possible de classifier les dépots en plusieurs familles en
fonction de la nature du matériau déposé, du nombre de ces matériaux et
de la facon dont ils sont déposés. ll est alors possible de faire la distinction
entre les revétements de zinc, d'aluminium, de cadmium, de nickel, de
cuivre ou d'alliages de ces différents métaux a l'image des zinc - nickel ou

des zinc - cobalt, hauts de gamme des revétements modernes dont
2



I'utilisation tend a se généraliser /4 - 6/. Citons également les emballages
"acier” disposant d'une protection a la corrosion a base de dép6t
électrolytique d'étain.

Les revétements métalliques peuvent étre realisés a chaud ou
électrolytiquement. Les revétements a chaud consistent a porter le
matériau constitutif de la protection a une température supérieure a son
point de fusion et a tremper la piece a revétir dans le bain : c'est la
galvanisation. lI est évident que le type de revétement réalisé sera du
"double face”, c'est-a-dire que les deux cotés de la tole ou de la piéce
seront revétus. Cependant, il est possible de réaliser des dépots simple
face soit en utilisant un rouleau de transfert pour enduire la surface
désirée, soit en protégeant la surface que l'on désire laisser libre, soit en
enlevant tout ou partie du revétement par lintervention de brosses
mécaniques. L'épaisseur est controlée par I'action de déflecteurs régulant
I'écoulement d'un gaz (air ou azote) pour éliminer les sur-épaisseurs de
liquide /1, 71/.

Les méthodes électrolytiques permettent la production de dépéts
simples ou doubles faces simplement en retournant ou non la bande en
défilement dans linstallation de revéetement Les dépots peuvent étre
réalisés en une seule passe ou, au contraire, étre le résultat du passage
successif dans plusieurs cellules électrolytiques. La température des bains
est généralement faiblement supérieure a I'ambiante, ce qui inhibe tout
phénoméne de diffusion spontanée entre le substrat et le dépét.
L'épaisseur est réglée par le nombre de cellules, la densité de courant et /
ou la vitesse de défilement. Il existe plusieurs variantes des dépots
electrolytiques différenciés par le fait que le substrat peut étre anode ou
cathode, le bain acide ou "basique”, le matériau a déposer en solution
dans le bain ou extrait par dissolution de I'anode ; autant de différences
que de caracteéristiques des dépots électrolytiques /8, 16, 17/.

Plutot que des revétements simples, il est possible de réaliser des
couches d'alliages. Pour ce faire, le dépot peut étre conduit soit a partir
d'un bain contenant les matériaux a déposer, soit en réalisant un
traitement thermique consécutif a la phase de revétement destiné a
assurer ['inter-diffusion des constituants dans le cas des galvanisés ; soit
une co-déposition avec un des composants contenus dans le bain et
l'autre déposé a partir d'électrodes (ou bien des deux matériaux contenus
dans le bain, ou bien de deux jeux d'électrodes...) dans le cas des dépoéts
électrolytiques /9 - 11/.

Parmi la multitude de dépéts réalisables, /12, 13/ nous nous
intéresserons principalement aux plus répandus d'entre eux, les dépots de
zinc, pour lesquels nous allons voir les deux grandes familles existantes
qui sont définies par le mode d'obtention du dépaét.



7 - Les galvanisés.

En ce qui concerne les procédés a chaud, le dép6t peut comporter
plusieurs phases d'alliage fer - zinc. La présence de ces alliages peut
provoquer |'apparition de probléemes de mise en forme due a la dureté plus
importante d'une phase /6, 14/. Le tableau ci-dessous indique les alliages
fer / zinc les plus couramment rencontrés dans les dépéts galvanisés.

Phase Composé % Fe Systéme cristallin Densité Dureté
(MPa)
7 Zn < 0,03 Hexagonal a = 2,66 A 7.14 300 - 500
c=495A
Monoclinique
3 FeZnyg 5a6 a=1365A b=761A 7.18 1800 - 2700
c=495A
B =12844
] FeZn, 7a12 Hexagonala=128 A 725 2500 - 4500
Fezn_l 0 c=576 A
FeZn3
Y FeZnyg 21a28 Cubique 7.36 4500 - 5500
FeZnpy a=9A

Tableau 1 : Alliages fer - zinc,

L'avantage des dépots galvanisés est leur colt relativement
modeste, méme lorsque l'on réalise un alliage a l'aide d'un four. Par
contre, l'aspect de surface est peu compatible avec la mise en peinture
pour des pieces d'aspect. C'est pourquoi, les galvanisés sont actuellement
surtout utilisés pour toutes les piéces cachées bien que des produits
comme le Galvallia donnent de bons résultats en peinture. lis sont
progressivement employés en piéces d'aspects. Citons encore le probleme
du fleurage, qui est un aspect de surface en forme de fleur se formant
spontanément dans les galvanisés et di a une croissance exagérée des
grains de zinc. Ces motifs étant visibles sous la couche de peinture, il est
nécessaire de les supprimer et pour cela de la poudre de zinc ultra-fine est
pulvérisée a la surface de la tole, ce qui aura pour effet de multiplier les
sites de germination (fleurage minimisé).

2 - Les electrodéposés.

Les procédés de revétement par électrodéposition en applications
industrielles se font depuis une époque plus récente que les dépots au
trempé. La technologie employée donne des revétements plus onéreux du
fait de la grande consommation de courant utilisé. Par contre, les réactions
étant de nature électrochimique, elles produisent des revétements
beaucoup plus constants a la fois en termes de chimie puisque I'anode est
elle méme trés pure, et en épaisseur déposée. En effet, la masse de métal
déposée est directement proportionnelle a la densité de courant qui
traverse la ou les cellules de déposition et de la vitesse de défilement de la
bande. Par contre, les corps creux posent plus de problémes bien qu'il n'y
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ait pas accumulation locale de bain comme dans le cas des galvanisés
nii.

& Chiorures
£3 cyanures
Alcaling non-cyanures

L'électrodépositon de zinc repose principalement sur trois
technologies prédominantes classifiées suivant la nature de I'électrolyte. fi
s'agit des bains :

1 - cyanures qui sont en recul a cause de la toxicité et du traitement
obligatoire des effluents,

2 - alcalins sans cyanure, qui sont simples et peu colteux mais dont le
rendement cathodique est faible et qui conférent une bonne
répartition. Les bains chlorures sont plus efficaces mais plus chers;
de plus, ils sont a l'origine d'une corrosion du milieu ambiant et
provoquent |'apparition de vapeurs de chlore,

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

I-1-b Ligne ELSA,

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

En ce qui concerne les lignes d'électrozingage, la plus importante en
tonnage produit dans le groupe est celle de Sainte-Agathe prés de
Thionville (ELSA étant I'acronyme de Electrodéposition de Sainte-Agathe)
créée en 1983. Une nouvelle ligne est entrée en service récemment sur le
site de Mardick, prés de Dunkerque, et porte le nom d'ELMA.
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La ligne ELSA adopta le procédé breveté CAROSEL d'U.S. STEEL,
qui consiste en un procédé a anodes solubles baignant dans un électrolyte
chloruré. Son architecture en cellules comportant un seul gros rouleau
conducteur permet la réalisation de dépots mono-faces ou bifaces en
modifiant le cheminement de la bande au travers de l'installation, ainsi que
des dépots d'alliages Zn-Fe ou Zn-Ni. I est possible de réaliser chacune
des deux faces avec des épaisseurs et des nuances différentes.

A I'épogque de sa création, la ligne était constituée de 6 rouleaux
conducteurs (ou cellules) puis fut étendue a 8 en octobre 1985 pour une
capacité en largeur de 825 mm a 1850 mm. Huit nouvelles cellules furent
alors ajoutées en juin 1986 pour accroitre encore la capacité de la ligne qui
dispose ainsi de seize rouleaux conducteurs pouvant débiter une intensité
totale de 928 000 A.

Ofoll ==

o0 PREPARATION 004
SECTION ENTREE J L SURFACE DE BANDE | l ZONE DE REVETEMENT | l SECTION SORTIE I
Déroaage Diégraissage Elecurolytique Revétement Aczcumulation
Ciselage - Fhautage Brossage Pougages Huilage
Mes e d'Epaisseut Pangagr Séchages Marqguage
Saucage Aucrage Conditionr cment

Accumulation de Hande

Schéma d’une ligne d’élecirozingage

- ] . - . ] -

Figure 2 :

La ligne évolua non seulement en capacité mais aussi en adoptant
des modifications technologiques destinées a augmenter la vitesse relative
bande/électrolyte, telles que des injecteurs d'électrolyte a contre courant
permettant ainsi de réaliser des dépots a haute densité de courant. La
nature méme du revétement présent sur les rouleaux fut modifiée pour
éviter les marques et les taches sur la bande. Le programme de
renouvellement des anodes fut repensé afin de minimiser les amorcages
d'arcs électriques, générateurs de défauts dans le dépé6t (brilages) /19/.
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Figure 3 : Schéma d'une cellule ELSA, (d'apres /19/)

En amont de la phase de déposition, une section de
déroulage/soudage permet de relier les bandes entre elles tandis gu'un
accumulateur se charge de la régulation du flux de métal évitant ainsi de
stopper la bande lors de la phase de revétement. Un dégraissage
électrolytique permet d'éliminer les huiles et les produits carbonés
éventuellement présents sur la tole, puis un avivage par un bain acide
améliorera la réactivité de la surface de la tole.

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

I-1-c Ligne CCE.

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

Cette ligne comporte en fait deux cellules dans lesquelles sont
simulées les différentes étapes du procédé de déposition. Dans un premier
temps, la plaque a revétir est dégraissée électrolytiquement, puis rincée et
enfin décapée a l'acide chlorhydrique. Ces opérations ont pour effet de
supprimer les impuretés oxydées et la plupart des éléments ségrégés en
surface lors du recuit de recristallisation /20/.
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La deuxieme phase consiste en I'électrozingage proprement dit. Il se
déroule sous circulation d'électrolyte a vitesse constante. L'épaisseur visée
est obtenue en faisant varier la durée de déposition. Aprés dépot,
I'échantillon est rincé par aspersion d'eau bipermutée a température
ambiante et au trempé dans de I'eau bipermutée a 70°C. Il est ensuite
essoré entre deux rouleaux de caoutchouc avant d'étre séché a I'air chaud.

Nous indiquons ci-dessous des valeurs de paramétres de dépots
utilisés ordinairement :

- vitesse du fluide : 100 m/mn

- densité de courant ;100 A/dm?2

- température de I'électrolyte : 57°C

- concentration du bain : Zn**=105¢gl/l
Cl-=300 g/l

- acidité du bain : pH=5

La réalisation d'un dépot de 10 um d'épaisseur ne nécessite que
quelques dizaines de secondes avec de tels réglages et ceci avec une
constance remarquable vis-a-vis de I'épaisseur de métal déposé.

-2 Comportement a la mise en oeuvre des produits plats revétus.

La démarche de qualité que les différents constructeurs automobiles
ont engageée vis-a-vis de leur clientéle, a stimulé les fabricants de toles a
poursuivre un effort amorcé depuis plusieurs années dans la fabrication de
produits protégés contre la corrosion directement sur les chaines de
fabrication a grande échelle. A ces fins, le métal de prédilection pour les
dépots anti-corrosion demeure le zinc dont la protection anodique par
rapport a l'acier, la facilité de mise en ceuvre liée a un prix attractif, le
placent en position de leader pour la protection de I'acier /21/.

I-2-a Protection anti-corrosion,

Le zinc est utilisé pour des revétements de technologies et d'emplois
différents. Galvanisé, il forme des revétements plut6t rugueux et dont la
chimie de surface complexe est source d'irrégularités de comportement de
la couche. Electrozingué, il est plus onéreux mais plus régulier en
épaisseur et posséde des taux d'impuretés 1000 fois plus faibles que les
galvanisés /7/.

La position anodique du zinc (potentiel d'électronégativité = -0,76)
par rapport au fer (potentiel d'électronégativitt = -0,44) est trés
intéressante pour ce dernier mais se révéle fort regrettable pour l'élément
protecteur lui-méme, puisquili a tendance, sans protection, a se
consommer rapidement en présence d'humidité. Force est donc de
protéger le zinc au moment de son dépét jusqu'a I'utilisation de la tole par
I'emboutisseur. Les fabricants font donc subir a leur téle un traitement de
phosphatation qui sert de premiére barriére anti-corrosion, mais aussi, de
protection contre les blessures de la couche de zinc en créant une couche
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de conversion. Celle-ci doit étre compatible avec les huiles pour
emboutissage et avec les traitements de phosphatation et de cataphorése
appliqués apres la mise en forme /8, 22/.

Des mécanismes de corrosion dans les aciers revétus ont été
proposeés par difféerentes equipes de recherche. VAN OOlJ a trouvé que des
échantillons revétus ayant subi tous les traitements habituels de mise en
peinture, puis rayés et soumis a 15 mois d'atmosphére agressive,
développent une zone de délamination due a une trop faible adhérence de
la couche de phosphates. Le zinc ainsi exposé a la vapeur d'eau
environnante se corrode et contribue a l'augmentation de la zone
délaminée par le jeu de contraintes latérales induites par I'expansion du
zinc qui se corrode normalement a sa surface. Les difféerentes étapes du
processus sont illustrées sur la figure 4 /23/.

Si la largeur de la zone contenant les produits de corrosion est a
peu prés équivalente pour les galvanisés que pour les électrodéposés
(environ 300 pum), la largeur délaminée mais non corrodée est de 1500 pm
pour les premiers et de 200 um pour les seconds /23/.

Corrosion de Is
Rayure couche de phosphates

\ = \ Phosphates

Zinc

\

¢ Rouille blanche

A

Rouille rouge

Figure 4 :

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



Une partie du probleme de résistance a la corrosion réside dans
Famélioration de 'adhérence des traitements de protection a la couche de
zinc. D'apres KAWASAKI et TAMURA, les revétements présentant des plans
(0002) paralléles a la surface de la tole causent beaucoup de micro-
craquelures dans le zinc durant la déformation, ce qui augmente les
contraintes résiduelles entre le zinc et la peinture, améliorant la propriéte
d'adhérence de la peinture sur le zinc /24/.

I-2-b Limites liées a la mise en forme.

La présence du zinc sur F'acier a modifié le contact outil / tdle et a
contribué a rendre encore plus complexe le probléme de I'emboutissage.
Le coefficient de frottement augmente radicalement lorsque du zinc se
trouve sur la tole ce qui conduit a des latitudes de réglage plus faibles. La
_dureté superficielle nécessite de revoir les matériaux des outils /25, 26/, la
rugosité modifiée par la présence du dépot maodifie le comportement de la
tole et nécessite 'emploi de lubrifiants spécifiques. La fragilité méme du
zinc est source de désagréments puisque celui-ci s'abime, s'écaille,
provoque des dépéts de matiere qui tendent a rayer les piéces et a
provoquer des arréts pour nettoyage des outils, rompant les cadences de
production, ce qui est néfaste a la rentabilité de I'outil de production /27-
29/.

Méme si les performances anti-corrosion ne semblent pas étre
influencées par la mise en forme de la tole et a la déformation du
revétement /30/, que les problémes de pollution de la surface peuvent étre
résolus par I'emploi de lubrifiants adaptés /31/, il n'en reste pas moins que
la déformation du revétement, donc son éventuel endommagement, est
gouvernée par les modes de déformations (glissement, maclage, plasticité)
et donc par ses orientations cristallines préférentielles /24, 29, 32/.

| -3 Butde I'étude.

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

1-3-a

Pour caracteériser la texture, il faut déterminer la fonction de densité
des orientations (ou fonction de texture) et ceci impose de rechercher les
conditions optimales de mesure des figures de péles, de s'intéresser a leur
correction et de calculer de maniére satisfaisante la fonction de densité
des orientations a partir des figures de pdles.

Beaucoup de parameétres sont, a priori, susceptibles d'influencer les
textures finales des dépots de zinc.
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La croissance des grains de zinc lors du dépét est grandement
influencée par la surface du substrat /34/. Si nous considérons que, pour
des raisons de cadence de fabrication et de rendement cathodique, la
vitesse de défilement de la bande, la densité de courant qui traverse
chaque cellule, la température et le pH du bain doivent rester constants,
des changements dans la physionomie du substrat, du point de vue
rugosité, ainsi que la présence d'affineur de grains dans I'électrolyte
peuvent jouer un role dans la texture du revétement /18, 35/.

La texture finale du revétement peut étre pergue comme la résultante
d'une composante issue de la zone interfaciale o se manifestent les
phénomeénes de sites de germination, d'énergie de liaison, d'épitaxie et
d'une autre qui tient des conditions de dépét propres a la ligne et au mode
de croissance préférentielle du matériau déposé. C'est pourquoi, I'étude
des variations de textures suivant I'épaisseur du revétement présente un
intérét certain.

La nécessité de disposer d'un échantillonnage présentant le moins
de dispersions possible au niveau des conditions de dép6t, d'une rugosité
allant du fini lisse a un fini rugueux parfaitement maitrisée et d'une latitude
d'épaisseurs déposées importantes, nous ont imposé d'effectuer nos
études sur un échantillonnage passé sur la ligne pilote.

Le procédé industriel avec ces multiples cellules ne permet pas de
prélever de maniére aisée des échantilions présentant une uniformité de
conditions de dépot satisfaisantes. De plus, on ne réalise pas
industriellement les revétements de 2 pm d'épaisseur dont nous
souhaitions disposer.

Il nous a semblé intéressant de tenter de cerner le phénomeéne
d'épitaxie qui se manifeste dans les dépots de zinc sur acier en mesurant
un revétement réalisé sur un substrat de texture notablement différente
133, 34/. Nous avons donc revétu un échantillon destiné a la fabrication de
toles électriques en espérant que la texture réalisée sera suffisamment
différente pour séparer la contribution de I'épitaxie de celle du procéde.
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Echantilion Fini Epaisseur du dépot| Affineur
(pm)

C Fini lisse 2 oui
C Fini lisse 10 oui
C Fini lisse 2 non
C Fini lisse 10 non
E Fini 5b 2 oui
E Fini 5b 10 oui
E Fini 5b 2 non
E Fini 8b 10 non
F Fini 7 2 oui
F Fini 7 10 oui

B Usinelec 2 oui

B Usinelec 10 oui

Tableau 2 : Ec

L'affineur de grain était dosé a un millilitre par litre d'électrolyte.

Cependant, il faut noter que, si proche que soit la cellule a
circulation d'électrolyte du procedé industriel, elle en différe cependant et
ce décalage avec la ligne industrielle devra rester présent a I'esprit et les
conclusions devront en tenir compte...

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

I-3-b Evoluti
it tio

L'emboutissage de la tole électrozinguée pose de maniére aigué le
probléme du contact outil / téle. Nous avons briévement évoqué le role
important du frottement lors de I'emboutissage. La fragilité du zinc pose le
probleme de son acclimatation lors du passage de l'outil. Il est intéressant
de se focaliser sur le caractére du frottement au travers de la valeur du
coefficient de Coulomb et de I'évolution de ce coefficient en fonction de la
pression pour des orientations cristallographiques variées du zinc.

Eclaircir le réle de la texture lors du frottement nécessite de disposer
d'echantillons exhibant une plage d'orientations cristallographiques la plus
étendue possible. Nous le verrons par la suite, le procédé de déposition a
une influence considérable sur les orientations cristallographiques du
revétement, aussi, pour pouvoir associer une texture a un type de
frottement et pas seulement approcher de faibles variations du paramétre
texture a de faibles variations du parameétre frottement ;: nous avons inclus
l'etude d'échantillons de toutes provenance : production Sollac, ligne
pilote, production concurrente.
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Le frottement étant lié par nature a la micro-topographie de surface
des corps en présence et a la chimie des surfaces d'une part, et les
échantillons venant de milieux industriels étant susceptibles d'avoir subi
des traitements de surface, d'autre part, imposent de controler cette chimie
et, si possible, d'appliquer un traitement visant a I'homogénéiser. /28, 31,
36, 37/

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

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

Le second volet de cette phase sera I'étude de la déformation de la
couche de zinc pendant un essai d'emboutissage appelé cup-test. Un flan
de tGle revétue sera embouti par un poingon plat dans une matrice ne
contenant pas de jonc de retenue. Le substrat subira donc une
déformation plastique, particulierement dans la zone en rétreint que la
couche de zinc devra accompagner et cette derniére subira également du
frottement le long de la matrice.

Ce test normalisé permet d'évaluer un critéere de I'emboutissabilité
qui est le poudrage, c'est-a-dire la perte de matiere revétue due au
frottement durant I'emboutissage /27/.

Les résultats concernant cette partie sont exposés dans le
chapitre III. i
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I - Tormation des textures cristallographiques dans
les cleclrodéposes.

I -1 Meéthodologie.

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

La Fonction de Densité des Orientations (ou F.D.O.) est une fonc-
tion statistique qui décrit I'orientation des grains ou cristallites dans le ma-
tériau indépendamment de leur emplacement dans celui-ci. La définition
retenue est celle de la texture par volume qui définit pour chaque
orientation g le volume V des cristallites possédant l'orientation g a dg
pres.

) _ () ag ")

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

§ f(g) dg =1 (2)

avec
1 .
dg = 82 Sin® dpy d® do; (3)

La définition de I'espace des orientations est celle décrite par BUNGE
138, 39/ qui repére l'orientation du systéme cristallin par un triplet de trois
angles, appelés angles d'Euler. Ces trois angles ¢,, ® et ¢, définissent

l'orientation g et sont les parameétres qui lient le repére d'échantilion K, au
repére K, du volume d'orientation considéreé.
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Figure 5 :

Le passage du repere de ['échantillon a celui de la cristallite
s'effectue a 'aide des trois rotations suivantes :

DN
1
q,?
Y . . g s
/'j’gl - une rotation ¢4 autour de I'axe DN, définissant
T o les axes X' et Y".
DL
<

- une rotation ® autour de lI'axe X', donnant les
axes Y'et Z'.

- et enfin, une derniére rotation ¢,, qui donne

ol I'orientation de la cristallite et définit ainsi le
DT repere final Xy, Y}, Z,, affecté au grain.
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La détermination de la fonction de texture nécessite la mesure de
figures de poles a l'aide d'un goniomeétre de texture. Une figure de poles

indique la densité de plans /4//de I'échantillon dont la normale repérée _ﬁ)
- .
est parallele a un vecteur y, fixé dans le repére d'échantillon. Le vecteur

— .
y est défini par deux angles 8 et ¢ appelés respectivement angles

d'azimut et de déclinaison et qui correspondent aux différents mouvements
du goniometre. Le plan (747) quant a lui, diffracte conformément a la loi de
Bragg :

A=2 d/,,k//sin 0 (4)

qui relie la longueur d'onde
de l'anticathode du tube a

rayons X  utilisé et la | 0 l 1 | 8
distance interréticulaire de

la famille de plans %4/ S
sélectionnée, pour fournir
un angle 6, appelé angle H
de diffraction ou angle de [ ©
Bragg, que la source de
rayons X et le compteur

vont définir sur

l'installation. Figure 6 : Loi de Bragg.

La mesure d'une figure de pdles va nous fournir pour tous les
couples g et ¢, la grandeur 1,,;(y). figure de poles expérimentale, a partir de
laquelle nous calculerons, aprés corrections, la densité de pdles Py(y)
aprés normalisation par un coefficient N; permettant de satisfaire I'équation

(6).

3

/]
+

:
B

Phi) = N; Li(y) (B)
§ Phily) dy = 4= (6)
avec: dy=sin ¢ d¢dg (7

L'indice i représente le numéro de figure de pdles, étant entendu que
le calcul de la fonction de densité des orientations nécessite la mesure
d'un jeu de figures de poles.

La figure 7 représente le repére utilisé dans une figure de péles et
montre une case de la figure de poles correspondant a une mesure. |l
s'agit d'une discrétisation de la figure de poles dont nous expliciterons par
la suite le choix des bornes .
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AN

A1

Figure 7 : Repére utilisé dans les figures de poles.

Il existe une relation fondamentale qui relie les fonctions de densité
de poles Py(y) a la fonction de densité des orientations f(g) :

Py ) = 5 AL ©®)

ou la notation hi // y indique que la sommation doit se faire sur toutes les
orientations g telles que la direction hi soit parallele a la direction
d'échantillon y.

Le calcul de f(g) par la méthode harmonique est rendu possible
grace au développement de la fonction de densité de pdles en une

sommation finie sur la base d'harmoniques sphériques k :‘ :

1=lmax n=N(l)
Pu)= 2 ) Flti k@) ©
I=0 n=1

qui nous permet de calculer les coefficients F ," (hi).

La fonction de texture, pour sa part, se développe sur la base des

. héri snéralisé Stricé ."’.un )
harmoniques sphériques généralisées symétrisées ()
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I=lmax  x#=M{I) n=N() )
f(g) = ) ) ci it

n=1 n=1

n

(9) (10)

i
(o]

N .. n - - - - .
oll les coefficients C|", également dénommeés coefficients de textures,

représentent le but de I'analyse de texture. A partir de leur détermination, il
sera possible de recalculer n'importe quelle figure de pbles compléte ou
inverse, la fonction de texture elle-méme et sa représentation graphique,
sans parler de certaines grandeurs physiques que l'on sait exprimer a
partir des coefficients de texture.

Le systéeme final a résoudre s'obtient & partir de I'équation
fondamentale (6) et des développements (7) et (8) :

=M(l
F” (hi) = s bl ct k7 (hi 1
| (hi) = 573 : | i (hi) (11)
ﬂ:

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

Les détails sur les calculs sont donnés en annexe 1 alors que les
conditions pratiques de calcul seront énoncées plus loin dans ce chapitre,
page 32.

I-1-b Détermination des f e pdl

En partant du principe qu'il n'est possible de réaliser une bonne
analyse qu'a partir de bonnes mesures, |'obtention de figures de pdles
mesurées -avec précision est un gage de qualité en regard de la justesse
de l'analyse.

De plus, lors de la mesure, le signal est altéré par différents
phénomeénes et il devient nécessaire d'apporter des corrections aux
intensités, et plus particulierement lors de la mesure sur des dépots de
faible épaisseur d'un matériau sur un substrat de nature différente.

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

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

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

/-7-b-17 Le fond continu.

Lors de la mesure par rayons X, le signal enregistré lors de la
détermination des mesures de figures de pdles est composé du signal
provenant du matériau lui-méme et d'un signal parasite, le fond continu,
qui provient de l'environnement de la mesure : réflections parasites,
fluorescence du matériau, source naturelle de rayonnement X.

A

\ _ -
> > " >

Signal mesuré Signal utile Bruit de fond

Figure 8 : Sy

La détermination du fond continu est réalisée pour chaque figure de
poles en effectuant une mesure dans les mémes conditions opératoires de
tension, d'intensité et de collimation de part et d'autre du pic considéré. La
valeur déterminée n'est pas affectée par la fonction de densité de poles
puisqu'il ne s'agit pas de la mesure d'intensité d'un plan, mais de la
détermination des incertitudes liees a I'électronique de comptage et a
I'environnement de la mesure.

‘ o . Deux stratégies c_sont alors
A possibles ; ne retenir qu'une
seule valeur pour toute la figure
de podles, ou bien retenir une
valeur différente pour chaque
couronne. C'est cette deuxiéme
solution, plus précise, que nous
avons retenue lors des mesures.

bf(g) bf(d) Cette mesure de bruit de fond est
L — ‘L 26 | réalisée soit en fin d'acquisition
e -3 | de la figure de poles, soit de
i facon totalement autonome en

vue d'une utilisation spécifique

Figure 9 : Mesure du fond continu, ~ 9es valeurs correctives.
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/- 1-b-2 Ladefocalisation.

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

(HKL)
| La fente verticale est

reglee de facon a ne
sélectionner que le pic de
L diffraction correspondant au
plan 74/ visé, en éliminant les
éventuels pics parasites qui

pourraient l'entourer. Il existe
donc une relation géométrique

. 29 entre la résolution angulaire A#,
”| la distance de l'échantillon au
compteur D et la largeur de
A0 fente a régler L :
Figure 10 : Role de la largeur de fente. L=2DtanA3  (12)

Dans le cas de matériaux de basse symétrie, les raies
caracteéristiques étant tres proches, ceci nécessite un A# faible, donc une
petite largeur de fente et par conséquent des valeurs d'intensités mesurées
relativement modestes.

Les fentes horizontales,
elles, permettent de limiter
l'information en provenance de la
figure de poles en accord avec le
pas de déclinaison choisi. En
effet, il convient de ne prendre en
compte que l'intensité provenant
de la case en cours de mesure
en évitant le chevauchement avec
les couronnes environnantes. Ici
aussi, une relation géomeétrique
nous permet de relier la hauteur
de fente H, a I'angle de diffraction
0, au pas de déclinaison A¢ et a

la distance échantillon - compteur Figure 11 : Role de la hauteur de fente.
D.

H=2Dsing Ag (13)
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A Vo

>
a0
Angle de déclinaison
Figure 12: Effetde la
isfocalisat ur lintensité relati

Faisceau Rayons X
incidents

Figure 13 : Faisceau sur 'échantillon et

anneaux de Debye diffractés,

étre complet, que le faisceau présente une divergence amplifiant encore le
phénomeéne, que la répartition de l'intensité n'est pas réguliére sur la tache
et qu'il faut veiller a ce que la géométrie de I'échantillon soit la plus plane
possible.

La defocalisation est une

attenuation du signal atteignant le
compteur, due aux dépassements
des
surface de comptage par la tache
diffractée, ce qui se traduit par une
chute de l'intensité recueillie lorsque
I'échantillon décline.

limites géomeétriques de Ila

En théorie, le faisceau
calibré par le collimateur
présente une géomeétrie parfaite
circulaire ou rectangulaire dont
l'intersection avec le compteur
peut se calculer /40/. Dans le cas
d'un faisceau de section
circulaire, la tache affecte une
forme elliptique. |l existe une
inclinaison a partir de laquelle le
faisceau diffracté s'élargissant, il
n'‘est plus contenu entre les
fentes verticales placées devant
le compteur et par conséquent
lintensitt mesurée n'est plus
qu'une partie de l'intensité réelle
diffractée. Il faut ajouter, pour

anneau de Debye -

Traces de

\\“

o < al

Figure 14 :




L'angle de déclinaison «y a partir duquel la défocalisation se

manifeste est celui ou la largeur des anneaux de DEBYE est supérieure a la
largeur L de la fente. L'atténuation se calcule comme le rapport de la
surface totale du faisceau sur la surface non occultée par la fente.

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

1 ’LZ
9o =557 2- 1 (14)

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

L'atténuation se calcule de la maniere suivante :

lo) _q ¥ 2.,'53 x4
[I@)(déf)]calculé =1-2o+7\2- 1 (15)

L
21+(2 cos 6 tg ¢)2

X
ou ¥ = arccos [F] etx=
. f . d
et ¢ est I'angle de déclinaison et r le rayon du faisceau 5|

/- 71-b -3 Le volume diffractant

La correction du
volume diffractant
s'applique lorsque la
couche est si mince
que le faisceau n'est

Faisceau Incident

pas completement
absorbé par le
matériau et que le
substrat sous-jacent Zone Irradiée

représente une partie
de lintensite. Pendant - Figyre 15 : Effet de la dédlinaison sur le volume
la mesure de la figure irradié.
de poles, I'échantillon
subissant la déclinaison, la zone irradiée va devenir de plus en plus
importante et, a densité de poles équivalente, l'intensité recueillie sera plus
élevée. Nous voyons la que nous avons a faire a deux effets distincts :

- une variation de la section balayée par le faisceau.

- une limitation de la profondeur de pénétration du faisceau due a

I'absorption des rayons X par le matériau.

Une correction analytique suppose la connaissance du coefficient
d'absorption linéaire p du matériau mesuré pour la longueur d'onde du
tube utilisé. Nous pouvons établir une relation entre T, I'épaisseur du
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matériau, g, son coefficient d'absorption linéaire, ¢, 'angle de déclinaison,
1(0) .
, I(0) étant |
1(8) vor) (0) etant la
valeur diffractée au centre de la figure de poles, lorsque ¢ =0 et qui est
considéré comme la référence ; et l(s)) l'intensité diffractée lorsque

I'échantillon est décliné de ¢ degreés :

_K0) _ 1 - exp(-2uT/sin(6)) 6
[I(¢)(vol)]°a'°“'é ~ 1 - exp(-2uT/(sin(6) cos(9))) (16)

6, 'angle de diffraction du plan considére et le rapport

Cette formule est applicable aux figures mesurées en réflection avec
un faisceau collimaté de forme circulaire. /41/

Le coefficient d'absorption massique (%) est de 88,5 cm?/g pour la

raie Ko du Co (A=1790A) et de 59,0cm?/g pour Ka du Cuivre
(A = 1,542 A) /142, 43/. La masse volumique du zinc (p) est de 7,13 g/cms3,
ce qui donne un coefficient (1) d'absorption linéaire de 631cm! et
420,67 cm-! pour le cobalt et le cuivre respectivement, qui sont les deux
tubes dont nous disposons pour les mesures. Le calcul des angles 0
correspondant aux différents plans (/4//se fait a partir de la loi de Bragg
(4) énoncée précédemment et des parametres de maille du zinc tabulés
dans les bibliothéques de diffraction éditées par I'American Standard Tests
Method.

Intensité 20
d sy relative (k) Degrés
A % Co Cu
A=1790A | A=1542A

2,473 53 (0002) 42,43 36.33
2,308 40 (1070) 45,63 39,03
2,091 100 (1011) 50,68 43,27
1,687 28 (1012) 64,08 54,39
1,342 25 (1013) 83,66 70,13
1,332 21 (1120) 84,43 70,74
1,237 2 (0004) 92,69 7711
1,173 23 (1122) 99,47 82,20

Tableau 3 : Principaux plans de diffraction du zinc,

Les épaisseurs courantes de dépots sont de l'ordre de 7,5 a 10 um.
Pour les besoins de I'étude, nous avons réalisé, dans certains cas, des
mesures sur des dépbts de 2 um.

L'application de cette formule avec les parameétres de zinc montre
l'influence de I'épaisseur de la couche et aussi de I'angle 26.

Nous avons tracé les faisceaux de courbes représentant la
correction a apporter du fait de la variation de l'intensité diffractée, en
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fonction de l'inclinaison de l'échantillon ; pour les quatre premiers plans
(14/Jet pour les deux épaisseurs de zinc extrémes de 2 et 10 um.
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Figure 16 :

Pour l'épaisseur de 10 um, l'augmentation d'intensité pour une
1
dédlinaison supérieure a 70 degrés est de 095~ 1,05 pour le plan (1012),

cas le plus défavorable, ce qui reste une valeur acceptable, c'est-a-dire
que l'altération du signal est minime.

Par contre, pour 2 um d'épaisseur et vers 75 degrés d'inclinaison,
- 1 .
l'augmentation du signal est de 038~ 2,63, ce qui n'est plus une valeur

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

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

/- 71-b -4 Le recouvrement de pics.

L'acier présente des pics de diffraction voisins de ceux du dépét et la
pénétration des rayons X est suffisante pour que le substrat diffracte. lI
faut donc veiller a ce que l'information qui atteint le compteur, ne contienne
que le signal en provenance du revetement lorsque l'on effectue les
mesures sur celui-ci.
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Nous voyons sur la figure (17) que les plans (1011) du zinc et (110
du fer sont voisins, leur distance interréticulaire respective étant de 2,091
et 2,0268 A.

Plan Intensité d sy 20 Cu 26 Co
(hKY) % A Degrés Degrés
(110) 100 2,0268 44,71 52,40
(200) 19 1,4332 64,10 76,04
(211) 30 1,1702 22,44 99,81

Tableau 4 : Plans de diffractions du substrat,

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

La largeur de fente est calculée, rappelons le, a partir de la formule
(17). Nous recourrons a une valeur de résolution angulaire faible pour
eviter, autant que faire se peut, toute interférence avec le pic du substrat.
En choisissant une amplitude de 0,4°, c'est-a-dire £ 0,2° autour de la
position théorique du pic et une distance échantilion - compteur de 250
mm, la largeur de fente a respecter sera de 2 x 250 x tan{0,4°) = 3,5 mm.

Des mesures de diffractogrammes en balayage ¢ /26 sur plusieurs
echantillons revétus montrent que le pic (110) du fer n'apparait que d'une
maniére relativement faible par rapport aux pics issus du zinc. Les
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mesures ont été effectuées avec un balayage de plusieurs dizaines de
degrés sur la déclinaison pour limiter I'effet de texture. Nous pouvons
raisonnablement penser qu'avec une telle largeur de fente et une intensité

du substrat aussi peu marquée, les mesures sur les revétements seront
fiables.
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Figure 18 : Diffractogramme d'un revétement de zinc.!

L'enchainement des programmes menant de la correction des
figures de péles jusqu'au tracé de la fonction de densité des orientations
se compose de plusieurs étapes.

Tout d'abord, nous effectuons la correction des figures de pdles
dans le but de tenir compte des problémes précédemment évoqués. A ce
niveau, entrent en jeu les valeurs de bruit de fond, la correction du volume
diffractant, celle de la défocalisation. |l est également possible de tourner
les figures de poles dans le plan de mesure pour rattraper un éventuel
decalage di a une mauvaise mise en place de I'échantillon. Enfin, nous
avons la faculté de regrouper les couronnes pour limiter les calculs, sans
altérer le résultat.

En effet, nous avons vu, que le pas de déclinaison était limité par la
hauteur de la fente horizontale placée devant le compteur. Dans le cas de
l'acier, par exemple, la hauteur physique limite de fente de 8 mm impose

1 Mesure effectuée sur un revétement de 10 pym d'épaisseur sur un diffractométre de marque
Siemens, type D5000. On voit que la contribution du pic (110) du fer se réduit a la petite bosse au
pied du pic (1071) du zinc.
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que les figures de poles (110) et (211) soient mesurées a 1,25 degrés. Or,
l'analyse est limitée par le nombre de figures de péles introduites dans la
machine, ce qui se traduit par une valeur limite sur l'indice | et également
par une restriction sur l'acuité de l'analyse. En l'occurrence, les calculs
sont développés au rang | = 22, pour trois figures de pdles ce qui conduit a
une résolution de l'ordre de 5 degrés sur les figures de poéles. Par
conséquent, nous regroupons les couronnes 2 a 2, ce qui nous donne une
résolution tout a fait satisfaisante.

La seconde phase des calculs est I'analyse qui permet de calculer
. . un- . . ..
les coefficients Cl a partir des données expérimentales. Nous recalculons

alors les figures de poles mesurées complétées et nous comparons les
deux séries de figures de pdles ce qui nous renseigne sur la qualité de
l'analyse. Tout d'abord, d'une maniére qualitative, en comparant les
positions des maxima et des minima des figures de podles puis, d'une
maniére quantitative, basée sur le calcul de coefficients d'erreurs,
comparant les intensités relatives de tous les points de mesure des figures
de poles normalisées et recalculées. Ces informations chiffrées donnent le
"pourcentage” d'accord entre la mesure et le recalcul.

Parmi ces coefficients, nous pouvons citer RP,; qui calcule la

moyenne des erreurs relatives entre P:fp(j), une figure de poles mesurée

- rec,. - - ~ -
normeée et P,; (j). la méme figure de poles recalculée par le programme :

= 1P @-PRTG ]

100
RP,; = : (18)
" Nep 2, Phi ()
ou PhG) = N; I,6)

I=Imax n=N()
PeG= 2 ) Flh k'G)
1=0(2) n=1

et Ngp estle nombre de points de valeurs de P ﬁfp () > +e.

Il existe deux coefficients RPy;, I'un pour les valeurs de P:Tp(j)

supérieures ou égales a ¢ (en pratique 0,01), l'autre pour les valeurs
supérieures ou égales a 1.

Au cours des développements des programmes, nous avons inclus
la méthode de positivite pour améliorer la qualité du résultat en
recherchant l'accord le plus proche entre les figures de pdles mesurées,
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qui est notre base expérimentale, et celles recalculées, qui sont le résultat
du calcul. Une description plus détailiée de cette méthode ainsi que du
calcul des différents coefficients d'erreur est donnée en annexe.

Le calcul de la fonction de densité des orientations est I'étape
. . . . An ;
suivante ou nous nous servons des coefficients Cl pairs pour le calcul

des intensités dans le domaine fondamental de I'espace d'Euler adapté a
la symétrie du matériau. La solution obtenue est la partie paire de la

fonction f(g) notée ?(g).

La fonction de texture f(g) se compose en réalité de deux fonctions :
'une, paire, directement déterminable a partir de la mesure et l'autre,
impaire, non directement déterminable. Par définition, f(g) doit satisfaire
l'inégalité :

f(g) = f(g) + T(g) = 0 (19)

A partir d'une premiére solution de la partie paire, nous utilisons la
méthode de positivité pour déterminer la partie impaire. En partant du
principe que la ol la fonction paire présente des valeurs négatives, alors la
fonction impaire posséde une valeur telle que la somme des deux
fonctions en ces points vaut 0 :

fao) =-Tlgo) o€ Z (20)

Connaissant la fonction impaire en ces points, le programme
complete la fonction et propose une nouvelle solution constituée par la
somme des deux parties. Si cette fonction totale comprend encore des
parties négatives, alors une nouvelle fonction impaire est recalculée de la
méme fagon que précédemment et le processus se poursuit itérativement
jusqu'a obtenir une solution satisfaisante.

Il - 2 Résultats.

-2 - e T

Les mesures sur les substrats furent réalisées sur la premiére
installation goniométrique du LM2P avec un tube au cobalt. En effet, le
phénomene de la fluorescence X apparait lorsqu'une anticathode de cuivre
est utilisée pour effectuer les mesures sur I'acier.

Les figures de pdles mesurées sont les trois qui ont les intensités
relatives les plus élevées, conformément au tableau 4. Les trois plans sont
(110), (200) et (211). Les figures sont mesurées jusqu'a un angle de 80°,
mais, en général, on n'utilise les données que jusqu'a 75°, ce qui permet
de limiter les corrections. Nous utilisons les figures de péles recalculées
pour juger de l'acuité avec laquelle I'analyse a respecté les maxima des
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figures de poles, mais 'outil qui nous permet de comparer les textures est
le traceé de la fonction de densité des orientations.

an
Le calcul des coefficients CI peut se faire soit en faisant I'hypothése

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

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

0 < Y1 < 2%

< x

< ¢ < ) 1)
0 < ¢, < %

La oorrespondanoe entre le repere cristallin et le repére d'échantillon
dans le systéme cubique, lorsque les angles d'Euler sont tous les trois
nuls, est donnée par la figure 19.

010

DT

L'observation des différentes fonctions de densité des orientations
des substrats montre que nous avons a faire a des textures similaires. li
s'agit en fait d'une texture dite de fibre qui exhibe des orientations
® =54,74° et p, = 45°, alors que ¢, prend toutes les valeurs de 0 4 2x. Ces

textures correspondent a des plans (111) paralléles a la surface de la tole :
c'est une texture de "cube sur pointe”.
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Nous pouvons classifier les textures des substrats en regard de
l'intensité relative de la fibre principale ainsi que de sa continuité a travers
I'espace d'Euler. De fait, les zones de la fonction de densité des
orientations intéressantes dans les textures des aciers laminés sont
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relativement restreintes, ce qui nous a amené a tracer des lignes
squelettes représentatives de ces textures. Les paramétres de ces lignes
sont les suivants :

Ligne « : p1=0 <I>=0é% (p2=%
Ligney: ¢;=0a2x ®=54°44 02=7%
Lignez:  ¢;=% ¢=0a3 0=

Ainsi, pourra-t-on aisément représenter sur un méme document les
intensités relatives des différents échantillons dans un but de comparaison.

L'un des objectifs, dans cette premiére partie, est de déterminer le
role de la rugosité du substrat dans la création et le développement des
textures des revétements. L'isolement du paramétre rugosité nous a
amené a réaliser des dépots sur la ligne pilote sur des substrats
présentant une plage de rugosité relativement importante et en particulier
sur un substrat de référence dont la rugosité imprimée est nulle (ou
rugosité 2éro) puisque cet échantilion est réalisé en employant des
cylindres de travail lisses. Il ne posséde donc que la rugosité obtenue
naturellement lors du procédé de laminage.

Dans la pratique industrielle, il n'existe aucune téle fabriquée qui
n'ait subi I'impression d'une rugosité au skin-pass, responsable par ailleurs
des caractéristiques mécaniques du substrat et de la planéité. Par
conséquent, il n'est pas possible de trouver un échantillon de référence, de
rugosité nulle, revétu suivant une voie industrielle. L'emploi de la ligne
pilote s'impose donc pour permettre un contrdle précis de tous les
parameétres de dépot.

Nous présentons ci-dessous le tableau récapitulatif des substrats
mesurés en surface dans la premiére partie de I'étude, suivi par la
représentation des différentes textures des substrats et des lignes
squelettes.
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Echantiilon | Caractéristiques | Maxi|Mini Remarques
du substrat
Cc110 Fini lisse 9,74 |-0,67 Fibre {111}, Maxi & ¢4 = 300°, ® = 53,5°,
@n = 45°, assez aigue.
c12 Fini lisse 9,28 |-0,99 Fibre {111}, Maxi & ¢ =210°, @ = 52,3°,
wp =535°
E110 Fini moyen 5b 8,70 |-0.60 Fibre {111}, Maxi & ¢4 = 300°. & = 53,5°,
. vp = 47.44°, assez aigué
Et12 Fini moyen 5b 7,39 |-0.85 Fibre {111}, Maxi & ¢4 = 345°, ® = 51.4°,
0o = 426°
F12 Fini rugueux 7 8,50 {-0,31 Fibre {111}, Maxi a ¢ = 180°, & = 68°,
¢p = 46.2°
B12 Usinelec 8,93 |-0.65 Ptans (110) // a la surface ,
maxi & ¢ = 180°, & = 9.7°, gp = 42,56°
+ composante fibre {111}.

Les difféerentes analyses ont été réalisées avec 3 figures de pdles
mesurées jusqu'a 75°, développées jusqu'au rang | =22, avec application
de la méthode de positivité sur les figures de péles et sur le calcul de la

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

fonction de densité des orientations avec, pour ce dernier,
développement jusqu'au rang | impair de 21.

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

¢ La lettre représente le type de substrat :

C : substrat "lisse" (cylindres de travail lisses)

E :fini FS
F :fini F7

B : Usinelec 4.

revétement :

e Le reste de la codification se rapporte a la nature du

¢ Le premier chiffre indique la présence ou non d'affineur

de grains dans le bain :

0 : pas d'affineur,

1 :présence d'affineur a raison de 1 mllitre
d'électrolyte.

¢ Le ou les chiffres suivants donnent I'épaisseur de zinc
déposée en microns.

Ainsi, I'échantillon F 1 2 est un substrat de fini 7, recouvert d'un
dépbt de 2 pm de zinc réalisé en présence d'affineur de grains.

32




|
MERAL sna. D0
NIVEAL) 2= 41 .4
o=8.0
£33
@
vt o8
I=8.0
NIVEAL G=9.u
-+ 20
MAXI=®.74

FHIR  MENZ= -0.87
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Figure 29 : Représentation de |a fibre ¢,

Dans I'ensemble, les échantilions présentent des textures similaires
dans le cas des aciers laminés a froid et recuits, en |'occurrence la fibre
{111} ; les niveaux maxima sont trés proche les uns des autres
s'échelonnant entre 7,39 pour I'échantillon E 1 2 et 9,74 pour C 1 10. La
dénomination X 1 2 ou X 1 10 indique simplement la correspondance avec
les épaisseurs de revétement. |l s'agit en fait du méme substrat C ou E
mesuré deux fois ! Dans le cas des échantillons C, la différence entre les
maxima est de I'ordre de 5%, alors que pour E, elle atteint 15%.

Le spécimen B est une tdle électrique dont le cycle de fabrication
different est optimisé pour obtenir ce type particulier de texture en
opposition par rapport aux autres échantillons ; et c'est a partir de ces
orientations différentes que nous espérons produire, sur la ligne pilote, des
orientations dans le revétement de zinc qui soient distinctes.

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

A cette fin, nous comparerons les textures entre elles (§ Il -2 -b - 1
et suivants) en fixant deux paramétres et en faisant varier le troisieme.

Les paramétres de la ligne pilote qui ont été utilisés sont ceux décrits
dans le premier chapitre ; nous les rappelons ici pour mémoire :
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- vitesse du fluide : 100 m/mn

- densité de courant : 100 A/dm?2

- température de I'électrolyte : 57°C

- concentration du bain ; zZntt =105 g/l
CI" =300 g/t

- acidité du bain : Ph=5

Les revétements sont mesurés suivant les quatre figures de podles
les plus intenses du zinc. Les parameétres de mesures sont les suivants :

- Angle de déclinaison maximum 1 75°

- Pas de déclinaison 1 2,5°

- Pas d'azimut . 6°

- Tube : Cobait

Les hauteurs et largeurs de fentes sont réglées conformément aux
formules citées plus haut, en tenant compte de la proximité des pics
(110)g, et (1010),,. Deux bruits de fond de part et d'autre de chaque pic de

diffraction ont été mesurés et les corrections analytiques de défocalisation
et de volume absorbant ont été appliquées.

Dans le cas des échantillons a 2 um d'épaisseur, le niveau des
intensités mesurées est toujours inférieur a celui des échantillons de
10 pm, ceci est di au volume du matériau moins important. Les
coefficients d'erreur de norme pour les analyses de matériaux a 2 pm sont
compris dans la fourchette de 20 a 30% alors que pour les revétements de
10 um, ces mémes coefficients oscillent entre 6 et 15% (Valeurs pour les
échantilions C 0 2 et C 0 10). L'erreur de mesure étant liée au comptage
140/, il n'est donc pas surprenant que les coefficients d'erreur, donc la
qualité de I'analyse, soient moins bons dans le cas des dépdts les plus
minces, le rapport signal utile sur bruit étant moins favorable.
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Pour le calcul de la fonction de densité des orientations, nous avons
retenu I'hypothése de la symétrie hexagonale triclinique, le domaine
fondamental se ramenant alors a :

0 < o1 < 2nx

0 < @ < 3 2)
T

0S(02S'§

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

Echantillon | Type de dépot Maxi | Mini Texture
ci2 Fini lisse 4,17 | -0,06 | Fibre ¢ = qoqg., @ =90°, ¢ = 0°: réguliére
2 pm avec affineur Fibre @1 = qcq., & = 25°, 0 = 30°
Cc110 Fini lisse 4,85 | -0,03 | Fibre 91 =qcg., ® =90°, ¢ =0°
10 pm avec
affineur
Cco?2 Fini lisse 10,15] - 1,71 | Fibre ¢1 = qeq., & = 35°, @2 = 0° : avec
2 pm sans affineur fluctuations. Fibre ¢ =90°, & = 35", g5 = qcq.
irréguliére
Cco1t0 Fini lisse 9,11 | -0.63 | Fibre ¢y =qcq., ®=35%, ¢ =0°
11#:::;"5 Fibre ¢1=90°, & = 35", ¢p = qcq.
E12 Fini 5b. 276 | -061 | Fibre ¢q =qcq.. @ =90°, ¢p =0 (de 2 4 3,76)
2 pm avec affineur
E110 Fini 5b, 3,83 | -0,02 | Fibre ¢1=qcq., = 90°, @p = 0°
10 pm avec
affineur
EO02 Fini 5b, 7,05 | -1.60 | Fibre o1 =90°, ® = 35°, @5 = qcq : iméguliére

2 pm sans affineur Fibre ¢1 = qcq., @ = 35°, 9o = 0°: irréguliére

Qques orientations a ¢ = 90°

E010 Fini 5b, 6,76 | - 0,68 | Fibre ¢1 =qcq., @ =35%, ¢ =0°

10 Hm sans Fibre ¢4 = 270°, & = 35°, 9 =qcq.
affineur
F12 Fini 7, 3,73 | -0.12 | Fibre ¢ = qcq.. & =35, o5 = 0° : irréguliére
2 pm avec affineur Fibre ¢1 = qeq.. = 90°, ¢p = 0" (22 3.73)
F110 Fini 7, 524 | -0.17 | Fibre ¢q = qcq., @ = 90°, @3 = 0° : un peu
10 Hm avec irréguliére + un peu d'intensités isolées
affineur
Bt12 Usinelec, 3.45 | -0.24 | Fibre 1 =gcq., =90, 9 =0° (de 224 3,4)
2 pum avec affineur + des intensités réparties dans les cases
B110 Usinelec, 4,83 | -0,07 | Fibre ¢q = qcq., ® =90°, ¢ =0°: réguliére
10 um sans
affineur

Tableau 6 : Textures dans les revétements.

La représentation des fonctions de densité des orientations nous
permet de constater que les échantillons revétus a 2 pm présentent pour la
plupart beaucoup d'orientations possédant des intensités supérieures au
niveau aléatoire, réparties sur l'ensemble des cases, causant des
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difficultés a la lecture des tracés. Il est néanmoins possible d'extraire des
orientations majeures.

En analysant le tableau ci-dessus, il apparait que les orientations se
repartissent en fibres bien particuliéres ; nous en avons recensé trois
principales et nous les avons référencées comme suit :
fl  ¢1= qog, ®=90°, ¢2=0° (ou 60° - Symétrie de I'axe C)
f2  ¢1= qcq, ®=35°, ¢2=0° (ou 60°)

3 1= 90° (ou 270°), & =35, ¢o2=qcq?

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

2 Dans le cas de lafibre 3, lintensité n'est jamais rigoureusement constante le long des 60° de ¢5.

Clest plus une tache trés allongée dont les maxima peuvent se situer a 0° ou 60° ou méme parfois a
30° ! En fait, il s'agit d'une orientation dont le niveau est élevé tout le long de la fibre avec des
endroits plus intenses que d'autres.
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Figure 31 : Position des fibres f1. {2 et {3 dans les sections a ¢, = cste, pour la symétrie
hexagonale.
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Nous pouvons déja indiquer que nous recourrons plus tard a une
représentation similaire a celle employée pour les substrats mais adaptée
a nos fibres.

H-2-b- 7 Varations de la texture avec / epaisseur:

Nous avons résumé les différents échantillons dans le dessein

d'appréhender l'influence de I'épaisseur du revétement sur les orientations
de celui-ci :

Epaisseur B avec C avec Csans E avec E sans F avec
affineur affineur affineur affineur affineur affineur
2 um f1 f1+12-513 f2 fl f2 f2
13 3 f1
10 um f1 f1 2 f1 2 T f
3 3

Tableau 7 : QOrientations en fonction de |'épaisseur du revétement.

Les notations f1, 2 et {3 indiquent les fibres présentes dans la
texture du revétement.

Avec l'augmentation de I'épaisseur du revétement, certaines
orientations du zinc semblent prendre le pas sur d'autres. Dans
I'ensemble, les orientations des revétements a 10 pm sont déja présentes a
2 um et au cours de la croissance de la couche, il se produit une sélection
d'orientations prépondérantes par rapport a d'autres. |I ny a pas de
"création” d'orientations nouvelles lors de I'augmentation d'épaisseur du
dépat.

L'aspect dispersé des orientations pour les revétements de 2 pm
peut étre dG conjointement a un effet de croissance épitaxique lors des
premiers microns de métal et également, a la faible épaisseur qui induit
beaucoup d'imprécisions dans les calculs. Avec les épaisseurs de 10 pm,
le revétement s'est développé suivant des modes préférentiels, simplifiant
la texture par des mécanismes de sélection de variantes.

/-2 - b -2 Varrations de texture en fonction de /affineur de grams.

Affineur de C C E E F F B B
grains 2 um 10 um 2 um 10 um 2 um 10 um 2 ym 10 ym
Sans f2 f2 f2 f2
13 3 3 13
Avec f1+ fl f1 1 f1 1 f1 1
213 f2

Tableau 8 : Orj

Le dosage de l'affineur était de 1 millilitre d'affineur pour 1 litre
d'électrolyte. L'influence de I'affineur de grains ne se limite pas a bloquer la

croissance de ceux-ci mais joue également un role primordial dans le choix
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des orientations du revétement. Sans affineur de grains, les orientations
prépondérantes sont les fibres 12 et {3, qui ont les parametres suivants :

Fibref2: ¢,=qcq o =35° 0, =0°

Fibref3: ¢, =90° d = 35° ¢ =qcq

et les niveaux d'intensité sont genéralement plus élevés puisqu'ils sont
compris entre 6 et 10.

Dans le cas ou, 'affineur est ajouté a I'électrolyte, c'est la fibre f1 qui
se développe préférentiellement et plus nettement aux fortes épaisseurs.

Fibreft: ¢1=qcq &=90° ¢2 = 0° ou 60°
ou les niveaux s'échelonnent de 3,4 a 5,5.

Nous avons réalisé des micrographies électroniques sur la face
revétue des échantillons afin de mettre en évidence la taille des cristaux du
dépoét. En comparant le méme substrat revétu a 2 um avec et sans
affineur, la taille des cristaux de zinc déposés varie considérablement.

a/sans affineur

—————

b)avec affineur
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A grossissement 1000 sur I'échantillon non affiné, les dendrites sont
en forme de paillettes allongées, alors que pour I'échantillon avec affineur,
les cristaux sont plus compacts et de formes équi-axées.

a/sans affineur

b)avec affineur

A grossissement 5000 sans affineur, les cristaux ont une forme
enchevétrée et font plus de 5 um de longueur. Avec affineur, les cristaux

semblent avoir une taille de 1 ou 2 um, mais, 1a aussi, il est assez difficile
d'en déterminer le contour.

La présence de l'affineur de grains joue donc un double réle sur la
croissance des dépoéts électrolytiques : il limite la taille des cristaux de zinc
déposés et il en détermine les orientations cristallographiques durant la
croissance. Nous verrons par la suite que les textures produites sont en
accord avec la relation d'épitaxie, mais que parmi les différentes

orientations possibles pour le dép6t, seules certaines sont produites, en
fonction de la présence d'affineur de grains.

H-2-b-3 Vanations de texture avec la rugosrte.

Nous disposons de trois classes de rugosité sur les substrats : lisse,
5b et 7. La rugosité du substrat se transmet au revétement car le dépét
couvre les pics et les vallées d'une maniére uniforme, ce qui se trouve
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d'ailleurs étre une des particularités avantageuses des dépots
électrolytiques, en plus de I'épaisseur constante qu'ils conférent aux
dépots et du bon aspect de surface /1/.

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

Finis Rugosité Ra en pm
Valeurs minimales Valeurs maximales
Fini F3 0,62 1.25
Fini F5 0,92 1,82
Fini LA6 1,00 1,75
Fini F7 2,50 3,50
Tableau 9 :

La rugosité des revétements est généralement plus élevée que celle
des substrats. L'augmentation de I'épaisseur du dépot cause également
une hausse de la rugosité pour tous les types de dépots /45 - 46, 18/, la
densité de courant joue également un role sur la rugosité du revétement,
car, avec l'accroissement de la densité de courant, les valeurs de Ra

s'accentuent /44/.

MARTIN /18/ a déterminé les parameétres de rugosité Ra et Rz pour
des revétements électrolytiques de la ligne pilote du Ledepp, sur des
substrats de rugosité différente. Celleci augmente avec I'épaisseur
déposée de méme que le nombre de pics par centimétre, dans des

proportions relativement importantes (tableau ci-dessous).
Mesures de rugosité Lappels
Fini 5 Ra Rz | Nb. pics Ra suivant la norme DIN
/ cm 4768, est la moyenne arithmétique
Substrat | 1,57 | 7.50 78 de toutes les valeurs du profil de
2 ym 164 | 855 77 rugosité R sur la longueur Lm :
5 pm 1,92 | 10,2 106 .
1Opum | 2,01 [11,47] 125 17
20pm | 2,34 | 13,44 171 Ra=7- [ly| dx
Fini7 | Ra | Rz | Nb.pics x=0
/ cm Rz suivant la norme DIN
Substrat | 1,74 | 9,76 95 4768 est la moyenne des
2pm | 1,94 110,49 101 profondeurs de rugosité de 5 zones
5 pm 1,80 {1048 145 d'évaluation successives de
10 pam 2,43 13,99 147 |0ngueur Le :
20pum | 2,89 | 16,77 146
1
Tableau 10 : Mesures de rugosite 2~ 5 (Rri*Rrz*Rrg*Rrgthrg)
| y ts pilote d

Ledepp,
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Nous avons effectué des mesures de rugosité sur nos échantillons a
la fois sur le substrat et sur les revétements. Les mesures, effectuées sur
un micro-rugosimeétre Hommel Tester type T 1000, sont rapportées dans le
tableau ci-dessous ainsi que la difféerence entre les rugosités Ra du
revétement et du substrat. Les écarts entre échantillons de méme
épaisseur ont été moyennés et rapportés sous le tableau des mesures.

La rugosité des substrats revétus sur la ligne pilote va en
augmentant a partir du fini lisse C, jusqu'au fini 7 des échantillons F, ce
dernier possédant une valeur légerement inférieure a la limite basse de la
rugosité visée. L'échantillon de t6le électrique B, posséde un excellent état
de surface, confirmé par les examens microscopiques (présentés au § Il -
3-d).

Les échantillons Solcar de production industrielle possédent des
rugosités similaires dont les valeurs sont au voisinage de la qualité FS5.
L'échantillon Hoesch posséde une rugosité iégerement inférieure, alors
que celui de Beautor se rapproche plus d'une finition F3.
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Substrats Dépots

Ra Rz Rm Rp Ra Rz Rm Rp d Ra
H 1418 1,94 1122 1574 608 | 230 1288 1666 824 0.36
H 1545 175 949 1150 478 | 1,74 978 1080 470 0,01
H 799 1.41 728 944 526 | 148 721 828 4,06 0.07
H 2404 142 767 934 440 ] 181 1141 1316 6,76 0.49
5994 A 1.51 729 886 524 ]| 218 1220 1384 758 0,67
Hoesch 132 732 984 408 | 146 826 1040 594 014
Beautor 112 628 652 3241 142 811 1032 452 0.30
Bo2 037 335 460 154 ) 037 320 366 128 0.00
B12 037 335 460 154 ] 040 368 514 220 0,03
B010 037 335 460 154 ] 057 444 538 258 0,20
B110 037 335 460 154 ]| 057 403 746 456 0,20
co2 065 416 502 198 | 102 690 740 338 0,37
Cc12 065 416 502 198 | 104 633 710 374 0.39
Cco5 065 416 502 198 | 119 762 920 360 0,54
Co010 065 416 502 198 | 086 692 798 454 0,21
C110 065 416 502 198 | 086 598 826 364 0.21
E02 097 562 670 404 ) 118 670 882 324 0.21
E12 097 562 670 404 ] 127 666 916 398 0.30
EOS 097 562 670 404 | 114 631 728 392 017
E15 097 562 670 404} 107 640 808 488 0,10
EO10 097 562 670 404 | 146 839 1034 632 0.49
Et110 097 562 670 404 | 122 746 864 552 025
Fo2 190 1054 1232 554 | 204 1066 1336 6.56 0.14
F12 190 1054 1232 554 1 206 1192 1630 752 0.16
FO10 190 1054 1232 554 | 277 16,18 1764 786 0.87
F110 180 1054 1232 554 | 248 1397 149 7.12 0.58

Thyssen 109 613 678 356

Voest-Alpine 102 648 942 542

Lt 48 Lc 038
| Ecans 20 020 | 50 027 | 100 036 |

Tableau 11 : Ecarts de rugosité entre substrats et revétements,

Les échantillons Thyssen et Voest-Alpine étant des revétements

double face, nous n'avons pas pu mesuré les rugosités des substrats.

Nous avons intégré aux mesures de rugosité des échantillons
revétus de 5 um de zinc réalisés sur la ligne pilote dont nous disposions.
On note bien une progression de |'écart de rugosité entre substrat et
revétement lorsque I'épaisseur du dépot augmente, ceci étant illustré par la

courbe ci-dessous.

La présence ou non d'affineur de grains ne semble pas jouer un réle

sur les différentes valeurs mesurées.
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La rugosité joue un role majeur sur la qualité de la surface revétue et
sur la brillance de la tole aprés application de la gamme de peinture.

En effet, une bonne brillance nécessite un Ra faible ainsi qu'un
nombre de pics élevé produisant des motifs peu profonds et petits, qui
seront facilement masqués par la peinture : lorsque Ra augmente, la
brillance diminue /1/. Deux critéres permettent de juger de la qualité de
réflection d'une surface :

- la profondeur (D.O.l), qui
se caracterise par la
restitution plus ou moins
nette d'une image
extérieure. A cet effet, on
dispose une mire
comportant des motifs a
plusieurs échelles, des
octogones rayés ou des C
suivant le test, éclairée par
une source lumineuse.
Lindice de profondeur
correspond a la Htaille
minimale des motifs encore
discernables dans leur
intégralité. La profondeur
est liee essentiellement aux
micro-déformations de la
surface, donc a la rugosité.
Un indice D.O.. de 100
correspond a l'indice du
verre noir, 90 aux gammes
4 couches, 80 aux hauts de

gzmmzt 75 aux bas de Figure 47 : Mi
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- La tension qui caractérise la planéité de la surface : une bonne
tension correspond a une surface plane, une mauvaise a une
"peau d'orange”. Ce sont des déformations de macro-rugosité
ondulatoire dont la périodicité varie de 500 pm a 2 mm.

Une surface plane correspond a un indice de 20, une gamme 4
couches avec une rugosité inférieure & 1,2 pm a un indice de 19,
un haut de gamme 18, un bas de gamme 16.

A linverse du peintre, I'emboutisseur préfére une rugosité plus
importante avec dzs pics espacés permettant I'écoulement du lubrifiant et
le passage des particules de métal durant I'emboutissage. La rugosité joue
un réle important et la texture cristallographique est reliée a certains des
parametres qui ont une influence sur la rugosité comme la densité de
courant /44/.

2 pm avec

Fini 2pmsans | 10 pm avec | 10 pm sans
affineur affineur affineur affineur
Lisse f1(4,17) f2 (10,5) f1 (4,85) f2 (9,17)
C + 12— 13 3 f3
5b f1 (3,39) 2 1 (3,83) f2 (6,91)
E 3 (7,61) f3
7 2 f1 (5,66)
F f1 (3,71)

Tableau 12: Orientations en fonction de la rugosité.

L'augmentation de la rugosité ne modifie pas les orientations du
revétement et ne semble avoir d'effet que sur les maxima des intensités :
en effet, plus la rugosité est élevée, moins le maximum des intensités du
zinc est élevé. Cependant, pour se livrer a une comparaison sur les valeurs
numeériques des F.D.O., il faut prendre en compte l'intensité du substrat.
C'est pourquoi, nous avons effectué un rapport entre les intensités de la
fibre principale du substrat et les intensités des fibres principales des
revétements.

Pour les substrats, la fibre principale est toujours la fibre {111} ; par
contre, pour les revétements, nous avons choisi la fibre la plus
représentative de I'échantillon, c'est-a-dire, la fibre f1 pour les échantillons
avec affineur, la fibre f2 pour ceux sans adjonction d'affineur.

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

Substrats Revétements
C12 Ct10} E12 E110| F12fCco2 EO02]co10 Eo10fJc12 E12 F12]c110 E110 F110
6,32 6,38 4,40 5,95 544 9,07 6,79 584 5,10 3,51 273 2,86 4,32 347 463
Rapports fer } zinc 0,70 0,65 1,08 0,86 1,80 1,61 1,90 1,46 1.27 117

Tableau 13 : Valeurs moyennes des fibres,
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Figure 48 : Variations des rapports d'intensités zincl/fer en fonction de la

rugosité du substrat.

Nous avons utilisé les valeurs des intensités correspondant aux
substrats C12 et E 1 2 pour calculer le tableau et tracer la figure ci-
dessus.

Il apparait que la rugosité du substrat n'a pratiquement aucune
influence sur les orientations des revétements en comparaison du role joué
par d'autres parametres sur les orientations tels que I'affineur de grains.

/- 2- b -4 Textures de revelernenis de diverses provenances.

Plusieurs interrogations se sont faites jour au sujet des textures
dans les revétements électrolytiques de zinc pur, tout d'abord en termes de
représentativité de la ligne pilote par rapport a la ligne d'électrozingage
Elsa. Nous avons vu que l'orientation du zinc est soumise au mode
opératoire et aux conditions de dépot. Ces dernieres années furent fertiles
en études portant sur la compréhension des phénoménes mis en jeu par
les dépots électrolytiques de zinc et sur l'influence des parametres de
fabrication sur les orientations cristallographiques des revétements. Le
corollaire a ces études étant I'analyse du comportement du revétement vis-
a-vis de sa texture, ceci améne tout naturellement a se poser la question
du positionnement des produits Sollac par rapport a la concurrence.

VLAD rapporte que des aciers revétus de zinc par voie électrolytique
possédent des orientations <1120> et <1122>, d'autres des orientations,
ol les plans sont inclinés a 75°, d'autres, enfin, des orientations (1012) et
(0001) sans toutefois que soient précisées les conditions opératoires, ni la
nature de |'électrolyte /33/. TAKECHI /24/ rapporte ces mémes conclusions
et fait mention de la relation d'épitaxie existant entre l'acier et le zinc sur
laquelle nous reviendrons en détails par la suite.
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Beaucoup de parameétres d'élaboration des dépoéts sont susceptibles
d'influencer les textures cristallographiques et la microstructure. Ainsi,
ROBERTS, GUZZETTA et LIN /47/, au cours d'une étude sur les cellules
électrolytiques, ont produit des revétements faiblement rugueux en utilisant
une circulation d'électrolyte a haute vitesse et a température élevée (60
a70°C) mais a densité de courant faible (60 a 100 A/dm?). SAGYAMA,
KAWALE et WATANABE ont montré que pour des revétements réalisés en
milieu chlorure, lorsque le coefficient de transfert de masse, kd, diminue,
les orientations varient de (0002) vers (1011). De plus, sous faible densité
de courant, les cristaux ont tendance a grossir /44/. La pureté du bain et
sa teneur en certains éléements peut conduire, sous certaines conditions, a
des changements de texture. AULT et FRAZIER ont mené une étude sur des
revétements de laboratoire en milieu sulfate et sous trés faible densité de
courant (400 A/m2) /48/. Ainsi, une solution trés pure, ne contenant pas de
plomb, produit des orientations de zinc du type aléatoire. L'ajout de plomb
dans la teneur de 1 milligramme par litre d'électrolyte suffit a créer des
orientations du type (1072), (1013) et (1014). Des ajouts plus importants de
plomb causent l'apparition de plans (0002) paralléles a la surface. Le
cuivre est responsable de la création de dépots exhibant des plans (1124),
tout comme le nickel qui, a plus forte dose, conduit a des plans (2131),

(10715) et (1072). Le cobalt joue également un réle ainsi que I'antimoine,
qui a de plus un effet désastreux sur le rendement cathodique.

La forme du courant influence la microstructure des revétements et
peut méme causer la suppression des dendrites et une atténuation de la
rugosité /49, 50/.

Pour nous permettre de positionner les revétements issus de la ligne
pilote avec ceux produits sur différentes lignes industrielles, nous avons
mesuré plusieurs échantillons de provenances diverses.

Parmi ceux-ci, nous avions des échantillons de Solcar de
production, prélevées en 1987 et 1988. L'un de ceux-ci fit réalisé sans
adjonction d'affineur de grains et tous sont des revétements simples faces.
Nous disposons également d'un certain nombre d'échantillons de la
concurrence. Tous ces échantillons sont indiqués dans le tableau suivant
avec leurs particularités :



Echantillon | Provenance Remarques
H 799 Solcar Avec affineur, 10 pm.
H 1418 Solcar Avec affineur, 10 pm.
H 1545 Solcar Avec affineur, 5,9 pm.
H 2404 Solcar Substrat Soldur avec Niobium, 10 pm.
5994 A Solcar Reéalisé sans affineur, 10 pm.
C 3767 Beautor Ligne bain chlorure similaire a Elsa,
10 pm.

Voest-Alpine | Voest-Alpine Double face, 10 pm.
Hoesch Hoesch Double face, 10 pm.
Thyssen Thyssen Ligne bain sulfate, électrodes non

consommables, double face, 10 pm.

Tableau 14 : Echantillons de provenances diverses,

En ce qui concerne les textures des substrats, aucune surprise
puisque ce sont toujours des plans (111) orientés paralliélement a la
surface de la tole. Les niveaux maxima de la F.D.O. varient de 5,1 a 6,8
suivant les provenances. Du point de vue orientations, il s'agit donc
d'échantillons similaires a ceux déja observés et nous ne nous étendrons
pas plus sur les différences minimes qui peuvent exister.

En ce qui concerne les revétements, nous retrouvons les
orientations déja rencontrées sur les échantillons revétus sur la ligne pilote.
Il s'agit des textures de fibre que nous avions identifiées alors. S'ajoutent
néanmoins pour quelques échantilions des orientations spécifiques.

Concernant les revétements du type Solcar avec adjonction
d'affineur, nous obtenons les résultats suivant :
- H 799 : principalement une fibre a ® = 56° a laquelle s'ajoute la
fibre f1 a & = 90°. L'intensité maximale se situe a 4,22.
- H 1418 : texture composée d'une fibre a ® = 80° et ¢, = 0°, le long
de ¢;, avec un maximum relatif de 3,93, qui n'est pas sans

" rappeler le type de textures obtenues sur la ligne pilote pour des
revétements de 10 pm avec affineur de grain.

- H 1545 : c'est un revétement de 5,9 pm seulement dont la texture
est complexe puisque nous y trouvons a la fois les orientations de
la fibre a ® = 90° (f1), celles a 35° (f2) et la fibre 3 qui traverse la
case ¢, =90°a & = 32°.

- H 2404 : nous retrouvons principalement la fibre f1 a ® = 90° avec
un maximum de 4,20, mais également une autre fibre possédant
un angle ® de 60° proche de celle signalée sur l'échantilion H 799.

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

e
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La firme Beautor produit des revétements proches de ceux de Sollac
au sens de l'identité des deux processus de fabrication. La texture produite
est une fibre a ® = 54° sur ¢4, avec un maximum de 5,0 semblable a celle

observée sur I'échantillon Sollac H 2404.

Voest-Alpine est un producteur de tdles électrozinguées autrichien,
la texdure de son revétement ne differe un peu de celie du Solcar car outre
la fibre f1 2 ® = 90°, on y trouve une fibre & ¢ = 25° et ¢, = 30° avec un

renforcement aux alentours de la position de la fibre 13.

Hoesch produit également des revétements électrozingueés, celui que
nous avons mesuré possede une texture qui ressemble a celle de Voest-
Alpine, a savoir une fibre & = 90°. Nous avons ici également I'apparition de
la fibre a ® = 25° et ¢, = 30°.

Pour finir, nous avons mesuré un échantillon Thyssen, issu d'une
autre technologie, puisque utilisant un bain sulfate avec des électrodes
non consommables en plomb. La texture differe totalement de celles
précédemment rencontrées car il s'agit de plans (0002) paralleles a la
surface de la tole (¢, = gcq., ¢, = gcq., ¢ = 0°). Ce type d'orientations a
déja été observé dans des dépbts électrolytiques commerciaux de zinc pur
réalisés a un pH de 1.5 en bains sulfates contenant 150 g/l de zinc /15, 71/.

La comparaison des différentes textures de revétement revient en
définitive a comparer les intensités relatives suivant des points particuliers
des fonctions de densité des orientations, a l'image de ce que nous avions
indiqué pour comparer les textures des substrats. Nous avons choisi de
représenter les textures en suivant les profils des fibres rencontrées dans
les revétements, a savoir :

1 ¢, =02a360° o =90° 0p=0°
2 ¢, =04a360° o =35° 0p=0°
3 ;=90° ® = 35° 0, =0260°3
4 9, =90° ®=02a90° ¢ =04

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

La comparaison entre les échantillons issus de la ligne pilote et ceux
revétus dans les mémes conditions opératoires de conditions de courant,
de vitesse et d'électrolyte sur Elsa, montre une différence entre les
orientations obtenues. Sur la ligne pilote, les orientations sont toujours a
¢ = 90 degrés, correspondant a des plans (1120) paraliéles a la surface

3 Sur quelques échantillons, cette fibre se retrouve décalée de 180° sur ©1. soit & ¢4 = 270°. Nous
avons alors utilisé les valeurs suivant cet axe.
4 Cette case a @1 = 90° permet de rendre compte de la position exacte de la fibre 3, lorsqu'elle

existe, car celle ci peut se situer sur quelques degrés suivant @. Cette coupe permet également de
visualiser la contribution des plans (0002) puisqu'a ¢ = 0°, la somme de ¢ et g5 est constante.
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alors que sur Elsa, les orientations sont constituées de cette fibre
augmentée d'autres orientations ou le plan basal (0002) est incliné d'un
angle allant de 35 a 60 degrés. En revanche, les échantillons réalisés sans
affineur de grains sur la ligne pilote et sur Elsa montrent exactement les
mémes orientations. Les differences observées pour les échantillons
réalisés avec affineur de grains proviennent vraisemblablement de
fluctuations dans la concentration en affineur de grains.

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

Echantillon | Maxi | Mini Remarques
H 799 422 | -0.88 Fibre ¢4 =qcq., ¢ =56°, v = 0° + intensification au niveau de fa

case ¢4 = 90° + fibre ¢, = qoq., @ =90°, ¢, =0°

H1418 393 |-032 Fibre ¢, = qcq.. ® = 90°, ¢, = 0"

H 1545 4,80 | -0.63 [ Fibre ¢, = qcq.. & = 40°, @, = 0° + intensification a ¢, = 90°, & = 90",

@, =0° + ~ fibre ¢, = qeq.. 2 =90°, 9, =0°
H 2404 420 | -0.37| Fibre ¢y =qcq., ®=58", ¢, =0" +fibre ¢, = qcq.. ® =90°, ¢, = 0"
5994A |10,06{-1,03| Fibre ¢, =qcq.,  =35°, ¢, = 0" + fibre ¢, = 90°, & = 30", ¢, = qcq.
C 3767 5.00 | -1,00 Fibre ¢, =qcq.. @ =54°, ¢, = 0°

Voest-Alpine | 419 | -0.57 { Fibre ¢, = qeg., & = 90°, ¢, = 0" + fibre ¢, =90°, & = 24°, @, = 30"+

fibre @4 = 270°, & = 35*, 9, = qcq.

Hoesch 404 | -066 | Fibre ¢1=qcq., =90 ¢, =0" +fibre ¢, = qcq. P = 24", ¢, = 30°
+ fibre ¢ = 270°, = 35°, ¥ = qeq.
Thyssen 19.59( -1.44 ©v1=qcq. ®=0°, ¢, = qeq.. plans (0002) // a la surface.

Tableau 15 :
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Figure 52 : Fonction de densité des orientations du zinc H 2404
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— H 799 — H.418 -- H 1645 — H2404 - 6994 A w C3T67

----- Voest Alping Hoesch - Thyssen

.Figure 58 : Fibre n® 1, ® =90°. ¢,=0°

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de f(g))

— H799 — H1418 =~ H 15646 — H2404 — 6994 A ~ C8167

~ VoestAlpine - - Hoesch - Thyssen

10

Figure 59 : Fibre n° 2, & = 35°, ¢,=0°,

(En abscisses : angle ¢, cn ordonnées : valeur de f(g))
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~= H 799 — H 1418 - H 1545 — H2404 - 6994 A c3767

- Voest Alpine Hoesch = Thyssen

Figure 60 : Fibre n° 3, ¢;.=90° & =35°

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de f(g))

-~ H799 — H 1418 — H 1646 — H2404 — B994A C3767
- Voest Alpine Hoesch Thyssen
18 +
‘\
16 4
\\\
1440

Figure 61 : Fibre n° 4, ¢; =90° ¢, =90°

(En abscisses : angle &, en ordonnées : valeur de Kg))




i1 - 3 Relations de textures substrat / revétement.

L'épitaxie est un sujet étudié depuis plus d'un siécle et demi, bien
que le terme méme d'épitaxie n'ait fait son apparition voila seulement une
soixantaine d'années. En nous en tenant a la stricte définition du terme,
celui-ci est la répétition réguliére d'orientations cristallographiques d'un
matériau déposé sur un matériau de nature différente. Nous constatons
que ce phénomeéne intervient entre métaux qui ont des structures
cristallographiques et des parameétres de réseau tels que pour certains
couples d'éléments cristallographiques, il y a quasi-coincidence des
positions atomiques entre les deux réseaux.

Au cours des années passées a |'étlude des dépots électrolytiques
de différents couples, plusieurs théories se sont faites jour afin d'expliquer
les phénoménes de germination, de croissance aléatoire ou texturée, cette
derniére pouvant étre, soit soumise a l'influence des orientations du
substrat, soit & la seule influence des conditions de dépdt, ou encore aux
deux.

La bibliographie a ce sujet est variée et les divers auteurs ont
travaillé sur des couples substrats / revétements souvent différents de celui
qui nous intéresse. Dans le cas d'études sur le zinc et l'acier, les
conditions opératoires souvent différentes de celles correspondant a
I'élaboration du Solcar n'autorisent pas forcément a tirer de conclusions
définitives. Malgré les interprétations souvent contradictoires, il est
toutefois possible de dégager quelques tendances générales concernant
les dépots texturés.

La croissance d'un dépét électrolytique est considérée comme étant
réalisée en deux étapes.

La premiére phase est la phase de germination pendant laquelle le
substrat joue un role prépondérant dans la forme, la taille, I'orientation et la
disposition des nucléus. En considérant que la nucléation s'effectue sous
des conditions énergétiques minimales, I'éventuelle existence d'une
relation épitaxique, c'est-a-dire de la coincidence des positions atomiques
des deux matériaux, joue un role déterminant sur le choix des orientations.
Cette nucléation est le plus souvent bi-dimensionnelle. Parce qu'il existe
une difference entre les positions atomiques, des atomes manquent a
certains endroits et de plus on note une dispersion dans leur position
pendant le dépot de la premiére couche dans le cas des dépodts
électrolytiques de “zinc. Cette germination hétérogéne cause un
recouvrement en zinc de la surface, variable de 0 a 40% de la surface
totale. La propreté de la surface joue un role sur le taux de couverture du
zinc. Les contraintes en surface du substrat jouent également un réle sur

la nucléation. Une étude a méme montré dans le cas du Solcar que des
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contraintes imposées au substrat pendant la phase de dépot amélioraient
la répartition des germes du zinc. Cette influence du substrat se poursuit,
d'aprés Pangarov, sur environ 1000 A, en s'atténuant /56/.

La relation d'épitaxie entre I'acier et le zinc est la suivante :

{110}, /1 {0001}2,,} 23)

<111>, /I <1120>,,

2.6650 A

..................................

2.8664 A

. ~<1120> Zn
'[—-<111> Fe

O (110) Fe:\_ i
A (0001) zn" N\J/

Figure 62 :

La seconde phase est la phase de croissance texturée. Les
orientations sont le résultat d'une sélection due aux conditions de dépot.
Celles-ci sont relativement nombreuses et leur étude doit étre menée avec
soin car chaque cas est particulier... Les paramétres importants sont : la
composition du bain, son pH, sa température, la densité de courant, le
surpotentiel cathodique, la vitesse tole / électrolyte, les éventuels additifs.
Des travaux a caractéres généraux nous pouvons citer deux théories
concurrentes. La premiere est due a PANGAROV qui a étudié les
revétements texturés de nickel. Selon cette théorie, les orientations sont
dues aux seules conditions expérimentales en fonction de la surtension
appliquée au moment du dépét. La nucléation impose des orientations du
dépdt et celles-ci ne seront pas changées par la croissance des cristaux.
La seconde a été développée par REDDY et dit que la texture résulte de la
compétition de croissance entre cristallites. La vitesse dépend du
recouvrement plus ou moins grand des plans par I'hydrogene atomigue co-
déposé. Ses travaux se sont également appuyés sur l'observation des
dépots de nickel.

Les grains croissent généralement perpendiculairement a la surface.
La croissance latérale se produit s'il n'y a pas de grains voisins. On
remarque que certaines orientations croissent plus vite que d'autres. Le
dépot possede une texture de fibre dont I'axe est imposé par les conditions
d'électrolyse et une symétrie de rotation autour de cet axe se manifeste
ainsi qu'une dispersion autour de la position moyenne.
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En ce qui concerne les dépots de zinc, quelques études ont éte
menées soit spécifiquement sur ces matériaux, soit a titre de comparaison
avec des dépots d'autres natures. Toutes les sortes d'électrolytes ont été
utilisées et une gamme étendue de valeurs d'intensités électriques a servi
a ces differentes études. Ajoutons que I'examen détaillée de l'épitaxie
nécessitant de s'intéresser de prés aux premiéres couches déposées, des
dépots d'épaisseurs trés variables furent produits sur des substrats mono-
cristallins ou polycristallins. Nous pouvons malgré tout dégager queiques
notions générales.

En milieux chlorures sur des substrats de cuivre pur, le zinc ne
posséde pas d'orientations préférentielles. Il a ét¢é mis en évidence que
I'influence d'une substance, I'hydroxyde de zinc colloidal, co-déposé a la
cathode, jouait le réle d'auto-inhibiteur de croissance. Sur des substrats
d'acier polis, des orientations aléatoires ont été également mesurées et la
reproduction des hétérogénéitées par des dépdts successifs apres
décapage du précédent dépot sur un méme substrat est possible. Ces
expérimentations ont été menées a des densités de courant trés faibles
(inférieures a 10 A/dm?), qui sont éloignées des conditions industrielles
standards.

L'ajout de substances étrangéres comme les additifs organiques,
inhibiteurs de croissance et brillanteurs, provoque des textures différentes
de celle obtenues sans de telles adjonctions. On n'obtient alors pas de
gros cristaux mais plutét une structure en bandes. Des métaux comme le
cadmium peuvent, en trés faible concentration dans le bain, améliorer les
rendements cathodiques et homogénéiser le recouvrement.

Les contraintes appliquées au substrat lors d'un dép6t industriel ne
sont pas néfastes a la germination puisqu'elles ménent a une meilleure
répartition du zinc. :

Le mécanisme qui semble pouvoir expliquer la croissance
préférentielle des dépbts de zinc est la présence de substances colloidales
dont la nature dépend de la composition chimique du bain, de l'intensité
électrique a laquelle la tole est revétue, qui bloquent la croissance des
grains suivant certaines directions cristallographiques et en favorisent
d'autres.

De cedi, il ressort que la formation des textures dans les dépots
électrolytiques et en l'occurrence le zinc, reste un probléme relativement
complexe par le réle que peuvent jouer les trés nombreux parametres.

-3- I

La littérature recense quelques orientations des zinc électrodéposés.
Malheureusement, la plupart du temps, les références ne sont pas
complétes car il manque les conditions de dép6t et méme parfois la nature
de l'électrolyte.



Type de revétement | Orientation [ Source Réf.
Galvanisés {0001} Giinther Wasserman und J. Grewen,
<1122> Texturen Metallisher Werkstoffe, 124/
Electrodéposés <1120> Springer, Berlin, (1962), p. 120.
<0001>
Galvanisés {0002)
{1072}
<1120> H.A. Atwaters, B. Chalmers,
Electrodéposés <1122> J. Appl. Phys., Vol. 26, (1955), 133/
75° de <0001> P.918 et p. 1284
{1072}
{0002)
Electrodéposés :
Faible densité de courant Froment et Maurin,
Bain acide {1122} Electrodéposition et traitement de
Bain basique {0002) surface, vol. 3, 1975 na/
Bain acide : 1< 150 A/dm? {1071} Weysmeerch et Renard,
1580 A/dm2 > 1 > 250 A/dm?2 {0002} Plating and surface finishing
I > 250 A/dm?2 {1070} Vol. 68, 1981
{0002} Shaffer , Morris and Wenk
Electrodéposés {1073} + {1074} § Textural characterization and its 132/
{1122) applications on zinc electrogalvanized
{1 120}' steels. The MMS Edition, 1990
) Ajout de 50 a 500 ppm de Cd.

Tableau 16 : Iextu[es_danﬂgs_m@lgmgnis_dg_ms_p_ug

Une revue plus approfondie des conditions de dépéts correspondant
aux orientations décrites dans le tableau ci-dessus est donnée en annexe,
ainsi que des détails sur la germination des dépbts de zinc et les théories
des dépots. ‘ :

Cette revue volontairement succincte des orientations des dépots
électrolytiques de zinc montre que I'on retrouve souvent le méme type
d'orientations.

Nous avons appliqué les deux théories citées plus haut pour prédire
la sélection des orientations du zinc en fonction des paramétres du dépot.
L'examen des courbes de PANGAROV pour le réseau hexagonal permet de
prédire que les plans paralléles a la surface seront :

(0002) — (1120) — (1071) — (1070) (24)

pour des surtensions croissantes.

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

(0002) — (1120) — (1071) — (1070) (25)

pour des croissances de plus en plus libres, c'est-a-dire de moins en

moins perturbées par I'hydrogéne atomique adsorbé ce qui intervient
généralement lorsque la densité de courant augmente.
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Les deux théories semblent indiquer les mémes tendances pour la
croissance du zinc. On remarquera également que nous avons la
I'essentiel des orientations décrites dans le tableau ci-dessus.

|-3-c Prédiction de | stement

/- 3-c- 1 Galcul theorique.

La relation d'épitaxie (23) fournit une liaison entre les repéres des
deux matériaux. Cette liaison est schématisée par les représentations des
éléments cristallographiques concernés, sur la figure 63. Ce type de
relation est exprimable sous la forme d'une rotation que le repére du fer
doit effectuer pour se retrouver dans la position du repére du zinc. Cette
rotation s'écrit sous la forme d'un triplet d'angles d'Euler. Si g est

l'orientation du fer et g; I'orientation du zinc, on écrit :
9z=Ag9 .0 (26)

ol Ag représente la rotation décrite par les trois angles Ap,, A® et Ap,.

Cette relation implique I'existence d'une famille de rotations équivalentes
dont la multiplicité Z est dépendante des systémes cristallins.

Repére du fer Repére du zinc

Figure 63 : Repéres du zinc et du fer,

Pour la famille des plans {111}, la multiplicité est de 8, par la
permutation des signes sur les trois indices /4 4et / Pour les directions
<110>, la multiplicité est de 12. Cela donne en tout 96 couples de
(hkl)[uvw]. Par contre, il faut veiller a ce que I'angle entre la direction et le
plan soit compatible avec la relation liant le plan et la direction
cristallographique dans le systéme hexagonal, soit 90 degrés. Cette
condition supplémentaire implique que les indices du plan et de la direction
cristallographique dans le systéeme cubique vérifient la condition suivante :

hut+kv+iw=0 (27)

On aboutit ainsi a 48 possibilités.
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Pour la symétrie hexagonale, on obtient 12 possibilités de systemes
(2 pour le plan et 6 pour la direction).

Le triplet d'angles d'Euler décrivant la transformation adopte le
domaine de définiton de la symétrie la plus faible, ici la symétrie
hexagonale. Parmi toutes les solutions découlant du calcul de Ag a partir
des différentes valeurs de gr et gz, nous retiendrons seulement les

solutions indépendantes. En effet, dans la symétrie hexagonale, il existe un
certain nombre de relations entre les angles d'Euler qui s'écrivent :

' 2k=x "
Agi = (p1. . 02) =Ag/ = (1. ©. 02t g ) = AQG" = (whey 0. 70)  (28)

Le calcul de Ag se fait en inversant I'équation (26) : soit [Z], la
matrice d'Euler de l'orientation du repére hexagonal, [F] la matrice d’'Euler
de l'orientation dans le repére cubique, et [G] la matrice décrivant la
transformation gZ, on doit alors résoudre :

[Z] = [G][F] (29)

ce qui se fait en multipliant de chaque coté de I'équation par [F}1, la
matrice transposée de [F]. Nous obtenons alors I'équation suivante :

[G] = [ZHFT? (30)

Une matrice d'Euler est la multiplication des trois matrices de
rotation qui permettent de passer du repére d'échantillon au repeére
cristallin.

En résolvant tous les systémes et en éliminant les doublons, nous
obtenons 12 rotations indépendantes qui décrivent les 12 variantes
possibles selon lesquelles s'établit la relation d'épitaxie :

1 {135° , 90° , 54,74° )

2 { 315°, 90° , 54,74° }

3 {225° , 90° , 54,74° }

4 { 45° , 90° , 54.74° )

5 { 0° , 45° , 2474 )

6 { 0° , 45° , 3526° } 31)
7 { 90° , 45° , 2474° )}
8 { 90° , 45° , 3526° }

9 {270° , 45° , 2474° )

10 { 270° , 45° , 3526° }

1 {180° , 45° , 24.74° }

12 { 180° , 45° , 3526° )

Il est possible de transformer par une rotation une texture de départ
dans le systéme cubique pour aboutir a une texture d'arrivee dans le
systéeme hexagonal.



Si nous disposons d'une fonction de texture dans la symétrie
cubique décrite par ses coefficients de texture CCfm, nous pouvons

« o n ry s
calculer les coefficients H Cf dans la symétrie hexagonale au moyen de la

relation :

1 f f
O = ), o cCE W (32)
"

ou W fm. désigne les rmisorientation functionsdécrites par BUNGE /39/. Ces

fonctions se calculent de la fagon suivante :

i=12
Wi =o)L THE (g) (33)
i=1
ou les fonctions T P-#'(gi) sont doublement symétrisées en association avec

les symeétries cristallines hexagonale et cubique. Ce sont ces fonctions qui
decrivent la relation d'épitaxie.

La fonction de probabilité de transformation W(Ag) est en théorie
une orientation idéale, schématisée figure 64 a comme une impulsion.
L'impossibilité numérique de décrire cette impulsion, liée a la limitation
dans le développement des calculs, impose de dépeindre cette
transformation par une gaussienne, centrée en Ag (figure 64 b).

4

N wiag) M wiag)

Figure 64 :

Le résultat d'une telle corrélation correspond a la fonction de texture
que présenterait un échantillon de zinc dans I'hypothése ou la relation
épitaxique serait le seul parameétre influencant la formation et le
développement de la texture du revétement.

Le programme réalisé pour effectuer la corrélation des textures doit
pouvoir étre validé au niveau des intensités de f(g) pour la symétrie
hexagonale. A cette fin, nous réalisons le calcul pour des orientations
idéales dans I'espace d'Euler. Ici aussi, une orientation idéale est un pic
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simulé par une gaussienne dans l'espace d'Euler. S'agissant d'un objet
mathématique parfaitement défini, il est possible de calculer la partie
impaire de son développement de facon a obtenir la solution exacte pour
f(g). La hauteur de la gaussienne ou l'intensité maximale qu'elle représente
dans l'espace d'Euler, est fonction de son intervalle de calcul &, ou

. So . .
largeur de la gaussienne pour la hauteur = de la fraction volumique

qu'elle représente dans I'espace d'Euler pour la symétrie considérée, de Z,
multiplicité de cette orientation dans I'espace d'Euler et de M, la fraction
volumique de l'orientation. La hauteur S; théorique s'obtiendra par le

calcul de :

SO - % ﬂ_ (34)

Po(1-e 4)
7y
&
&
L1}
_ v Phall

Nous avons réalisé le calcul de plusieurs cas théoriques de
corrélations d'orientations idéales. Le cas le plus trivial est la
transformation de l'orientation g={0, 0, 0}. Une telle orientation donne
apres calcul, une fonction de densité des orientations dans le repére
hexagonal ou les maxima sont placés aux valeurs des angles de la
transformation épitaxique fer/zinc. Dans ce cas particulier, les positions
dans le repére hexagonal sont proches deux a deux comme, par exemple,
dans le cas g, =1{0° 45° 35,26°} et g,={0°, 45°, 24,74°}). Ces deux

orientations sont séparées par 10,52 degrés seulement.

La validation nécessite de contréler la hauteur des pics générés
mais lorsque ceux-ci se trouvent a des positions relativement proches ou
méme rigoureusement superposeées, les intensités s'additionnent. Le calcul
des positions théoriques des intensités est nécessaire pour effectuer le
controle du résultat.
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Dans le cas d'une gaussienne de fraction volumique totale de 1 avec
un angle de résolution de 12 degrés, positionnée en {0, 0, 0} dans I'espace
d'Euler cubique, la hauteur S; sera de 64,66 fois le niveau aléatoire,

calculée a partir de la formule (34), compte tenu de la multiplicité dans
I'espace d'Euler de 24. Le calcul par génération des coefficients C jusqu'au
rang I, = 30 d'une telle orientation idéale, suivi du calcul de la fonction

de densité des orientations correspondante donne un maximum de 64,07,
soit une précision de 0,91% par rapport a la valeur théorique .

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

volumique de 1—12- Pour une largeur de 12 degrés, la hauteur calculée sera

donc de 10,78. Comme nous l'avons souligné plus haut, les pics étant
proches les uns des autres, le pic résultant sera la superposition des deux
pics voisins et le maximum apparent se situera au milieu d'eux. Ainsi, sur
la fonction de densité des orientations de l'orientation {0°, 0°, 0°} apres
transformation, les orientations g, et g, seront elles représentées par un

pic unique situé en g = {0°, 45°, 30°} et dont la hauteur sera :

2
H=2.So.exp-[%’152—2-]

= 17,79 (35)

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

La figure 66 représente la superposition de deux gaussiennes avec
les parameétres cités.

Nous avons vérifie le bon fonctionnement du programme de
corrélation avec I'emploi d'autres exemples én controlant la précision des
pics obtenus aussi bien en position qu'en intensité.

Afin de se rapprocher des orientations présentent dans les substrats
mesurés, nous avons réalisé la corrélation d'une fibre {111} idéale dans la
symétrie cubique qui se trouve étre la composante principalement
rencontrée. Cette fibre a pour paramétres fixes & = 54,74° et ¢, = 45° et

pour degré de liberté I'angle ¢, qui prend toutes les valeurs de 0 a 2x. La
texture résultante dans la symétrie hexagonale est constituée de deux
fibres suivant ¢,. La premiére se situe a ® = 36° et ¢, = 0° et la seconde a
® = 90° et 9, = 0°. En réalité, il s'agit encore d'un effet de proximité de
deux pics car ce sont deux orientations proches dont l'intensité résultante,

somme des intensités des deux composantes, est située sur la position 0°
suivant I'axe ¢,. Les valeurs théoriques véritables sont, pour la premiére

5l subsiste une partie négative résiduelle, non &liminée par la méthode de positivité, dans la

fonction de distribution des orientations impaires dont le maximum en valeur absolue est de 0,05.

La somme des deux parties donne une fonction totale ol subsiste quelques valeurs négatives.
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fibre : ® = 35,26°, ¢, = 5,26° et ¢, = 54,74°; et pour la seconde : & = 90°,
o> = 5,26° et ¢, = 54,74°. Encore une fois ces orientations sont distantes
de 10,52°.

i(g)
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—
e £10-7769951; o T 1R
,"" // \""“\ — - L T~ -~
/ \ /// \\\
- P - ~ ~o
- .
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Figure 66 : Superposition de deux gaussiennes.

La deuxieme orientation remarquable des substrats est la
composante (001)[110] des toles électriques (B12) qui se traduit en
notation d'Euler par g = {45°, 0°, 0°). Dans le cas particulier o ® vaut 0°,
la somme des deux angles ¢, et ¢, demeure constante, ce qui explique

que l'on retrouve l'orientation dans toutes les cases de la fonction de
densité des orientations. La fonction de texture correspondante dans la
symétrie hexagonale sera alors trés proche du cas ou g = {0°, 0°, 0°} car la
différence entre ces deux orientations est une simple rotation de 45 degrés
sur ¢, : les orientations dans la symétrie hexagonale se situeront soit a 45°
suivant @, soit a 90°.

Nous constatons donc que méme si nous avions a faire a deux
échantillons distincts, I'un possédant une orientation du type {111}, et
I'autre une orientation du type (001)[110], la relation d'épitaxie conduirait a
la formation de depots possédant au moins des orientations a & = 90°
dans les deux cas, la différence venant de I'existence d'orientations soit a
® = 45° soit a ¢ = 35,26°.
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Figure 67 : Beprésentation de la F.D.Q. correspondant a une fibre {111}
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/- 3- c- 2 Comrélation de textures des echantilons revetus.

Nous avons effectué les calculs a partir des coefficients de texture

des substrats revétus sur la ligne pilote en utilisant les coefficients CC} " de

la partie paire pour déterminer les coefficients HCf " du zinc et de 14, tracer

la représentation de la fonction de densité des orientations dans la
symétrie hexagonale en appliquant la méthode de positivité.

Nous obtenons principalement deux fibres suivant ¢,, l'une a

® = 35° et l'autre a2 ® = 90°. L'irrégularité des orientations provient de ce
que la fibre {111} des substrats subit elle méme quelques perturbations. La
fibre 2 ® = 90° ou fibre f1, pour reprendre la notation mise en place lors de
linterprétation des textures des revétements plus haut dans ce chapitre,
semble plus réguliére que la fibre f2. Pour la case ¢y = 90°, la fibre 13

apparait comme étant une altération de la fibre f2. La variation autour de
sa position moyenne de la fibre {111} de I'acier, fait parcourir un domaine
de l'espace d'Euler relativement important aux orientations de la texture
théorique correspondante dans le repére hexagonal.

Il nous a semblé intéressant de déterminer a quelles orientations de
I'espace d'Euler de la symétrie cubique correspondent les points de la fibre
01 =90°, ®=30etp,=0a 60°.

En effectuant le calcul de transformation inverse, il est possible de
remonter aux orientations parentes de la symétrie cubique. Le tableau ci-
dessous donne la correspondance entre les orientations des deux
systtmes a travers la relation d'épitaxie. On notera qu'il existe 3
orientations dans le systtme cubique pour chaque position dans le
systéme hexagonal.

L'orientation (001)[110], dont la particularité est de posséder une
valeur de ® = 0°, se retrouve donc dans toutes les cases de la fonction de
densité des orientations a ¢1+ ¢2 =45°. L'orientation principale de fibre
{111} se présente sous la forme d'une tache d'allure elliptique dont le grand
axe est soumis a l'orientation (001)[110}. Ainsi & ¢4 = 0°, I'ellipse est dirigée
de maniére sensiblement paralléle a 'axe ® alors que pour ¢; = 90°, elle
est orientée parallélement a l'axe ¢, : il y a une rotation de 15°
supplémentaires a chaque case ¢,. Les points du tableau ci-dessous
correspondent aux positions de la tache en forme d'ellipse.

Le méme type de calcul appliqué aux deux fibres principales montre
que f1 et 2 correspondent aux positions de la fibre {111} de l'acier.

Les deux orientations principales de l'acier se retrouvent dans tous
les échantillons d'acier, mais avec des intensités bien différentes. Ainsi
dans le cas de l'échantillon d'acier électrique, I'orientation majeure est
(001)[110] tandis que la fibre {111} est plus modeste, alors que dans tous
les autres échantillons c'est linverse qui se produit. La fibre {111} présente
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toujours cette forme d'ellipse due a la contribution de ['orientation
(001)[110], mais cette altération est maximale dans I'échantillon d'acier
électrique. Or, la fibre 13 dans la fonction de densité des orientations dans
la symétrie hexagonale correspond a cette tache elliptique et il est donc
tout a fait logique que cette fibre soit plus prononcée dans la
représentation de B 1 2 que dans les autres. Les quelques orientations
spécifiques a la transformation de la texture de l'acier B 1 2, comme g; =

{135° 48°, 26°}, g,={30° 60°, 45°}, g;={45°, 45°, 30°} proviennent de
l'orientation cubique (001)[110] spécifique a cet échantillon.

Hexagonal Cubique
(01 (3] (pz 1 2 3

1| | 02| @ P | 02 | o e | ¢
90° | 30° | O° |2115°| 732" | 702 |1997° | 25.7° | a1.7° | 2144 | 21.0° | 3.7
90° | 30° | 5 | 2163 | 71.2° | 68.8° |206.2° | 23.4° | 39.4 [2230°| 191° | 31.4°
90° | 30° | 10° [221.2°[ 69.2° | 67.1° | 2136°| 21.2° | 36.1° |2330° | 17.4° | 252
90° | 30° | 15° | 226.2°| 67.4° | 65.3° |222.1°| 193 | 31.7° |244.4°| 161° | 17.6°
90" | 30° | 20° | 2313 | 65.7° | 632" |231.9°| 176° | 25.9° |2872°| 153" | 90
90° | 30° | 25° | 236.6° | 64.3° | 61.0° |2432° | 162° | 186° |270.7°| 150° | 895°
90° | 30° | 30° | 242.0° | 630° | 58.6° | 255.8°| 153 | 10.0° |2842°| 153 | 80 0°
90° | 30° | 35° | 2475°| 61.9° | 56.0° | 269.3°| 150° | 05° |296.6°| 162 | 71 .4
90° | 30° | 40° | 253.1°| 61.1° | 53.4° |282.8° | 153 | 81.0° [3081°| 17.6° | 64 .1°
90° | 30° | 45° | 258.8°| 605° | 506° |2956° | 16.1° | 72.2° |317.9°] 193 | 58 =
90° | 30° | 50° | 2645°] 60.1° | 47.7° |307.0°| 17.4° | 648 |326.4° | 212 | 53 .9°
90° | 30° | 55° | 270.3° | 600° | 44.8° |317.0°] 191 | 58.9° [333.8°| 234 | 50 6
90° | 30° | 60° | 276.1° | 60.1° | 42.0° |3256°| 21.0° | 543 |3403° | 257° | 48 3

Tableau 17 :

AQJOTNIAL €t (O

Les pages suivantes contiennent la représentation des corrélations
de textures des deux types de substrats de la ligne pilote. En effet, hormis
I'échantillon d'acier électrique, les autres substrats étant pratiquement
identiques en terme d'orientations, les calculs de corrélations donnent des
représentations similaires.
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/- 3- ¢ -3 Comparaison lextures préoiites - lextures réelles.

D'un point de vue qualitatif, les fonctions de densité des orientations
théoriques des revétements, générées par le calcul permettent de
constater que les différentes orientations produites dans les revétements
de la ligne pilote ou de provenance industrielle, a I'exception notable de
Thyssen, correspondent toujours a une manifestation de la relation
d'épitaxie.

Pour les échantillons revétus d'une couche de 2 pm, les orientations
des dépots correspondent a toutes les positions théoriques prévues aux
erreurs de calcul de 'analyse pres dues a la faible épaisseur. Pour les
échantillons a 10 pum, on observe la subsistance d'une orientation unique
dépendant des conditions de dép6t, et en particulier, de la présence ou
non d'affineur de grains.

Avec affineur, la texture obtenue est une fibre f1 correspondant, on
l'a vu, a lorientation {111} de l'acier alors que sans affineur des
orientations suivant les fibres f2 et f3 sont obtenues, la premiére
correspondant a l'intensité des plans {111} et l'autre a I'étalement de la
fibre due a la contribution de (001)[110].

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

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

Orientation 1 (] 02
(1120)<110n> 0 - 360° 90° 0°
(1014)<2021> 90° 28,19° 30°
(1126)<uvtw> 0 - 360° 31,75° 0°
(1012)<0221> B12 45° 46,98° 30°
(3145)<5413>* Bt2 45° 57,10° 16,10°
(1127)<1100>* 90° 17,94° 0°

* <utw> // @ la direction transverse.
Tableau 18 : Orientations dans le repére hexagonal obtenues par
correlation des textures des substrats,

La raison pour laquelle certaines orientations prévues
n'apparaissent pas dans les fonctions de densité des orientations
mesurées correspond au mécanisme de sélection de variantes décrit dans
le paragraphe suivant.
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-3 - c- 4 Selection de variantes.

Ainsi, la majorité des échantillons revétus exhibent des orientations
de leur revétement compatibles avec la relation d'épitaxie. Mais, si la
transformation prédit plusieurs orientations majeures possibles, les
échantillons n'en présentent qu'un nombre limité. Ce phénoméne est
nommeé sélection de variante et a fait 'objet d'une thése présentée par
HUMBERT au cours d'une étude sur la transformation martensitique /65/.

La relation d'épitaxie liant les deux matériaux se décrit suivant les 12
rotations indépendantes liant entre eux les deux systémes, correspondant
aux différentes possibilités géométriques d'orientation. La séparation de
ces possibilités impose des développements mathématiques particuliers et
I'écriture de programmes adaptés. Cette sélection de variantes entraine
des calculs dont la complexité dépasse le cadre de cette étude. De plus, il
faudrait pouvoir se livier & une analyse fine des mécanismes physiques
conduisant a cette sélection pour décrire la relation mathématique.

La sélection de variante peut correspondre a un travail de nucléation
minimum lors du dép6t des premiéres couches du revétement. L'emploi de
conditions de dép6t spécifiques au méme titre qu'une chimie particuliére
due a I'ajout d'additifs comme I'affineur de grain du procédé Carosel jouent
un role certainement déterminant dans la formation des textures. La
poursuite de la croissance du dépét jusqu'a 10 pm se fait en respectant
toujours la relation d'épitaxie pour les échantillons du pilote, et est plus ou
moins respectée pour les échantillons industriels.

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

Orientation Echantillons ?1 ® ¥2
(1120)<710n> | Pilote 10 um avec affineur | 0 - 360° | 90° 0°
[ (1025)<uvtw> | Pilote 10 pm sans affineur, | 0 - 360° | 36,59° 0°
Voest-Alpine

(1238)<uvtw> | Pilote 10 pum sans affineur | 0 - 360° | 35,33° | 49,11°
(2245)<uvtw> H 799 0-360°| 56,04° 0°
(1122)<uviw> H 2404 0-360°| 61,69° 0°
(1014)<2021> 5994 A, E02,E010 90° 28,19° 30°
(1015)<1210>* Cc12 90° 23,20° 30°

* <uvtw> // ¢ la direction transverse.

Tableau 19 : Orientations dans les textures des revétements.

La plupart des orientations prévues coincident avec -celles
effectivement mesurées, a quelques degrés prés. On remarque toutefois
que différents échantillons possédent des orientations relativement
différentes, caractérisées par un basculement des axes C plus ou moins
prononcé. Des conditions de dépot parfois difféerentes sont sans doute
responsables de ce phénomeéne. La densité de courant et I'emploi
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d'additifs étant des parametres évoluant d'une chaine de fabrication a
l'autre, ou subissant méme des variations dues a des modifications des
réglages du processus, la morphologie du dépét est un facteur important
et nous avons réalis€ des micrographies optiques et électroniques pour
tenter de les décrire.

La page suivante représente la position des principales orientations
cristallographiques dans le systeme hexagonal, appliquée au cas du zinc
dans la case ¢, = 0°. Les deux angles ® et ¢, déterminent la nature du

plan présent en surface, l'angle ¢, définissant la rangée <uvtw> qui se

trouve dans la direction de laminage. De ce fait, les orientations dans la
case ¢, = 0° possédent des direction <uvtw> relativement simples, ce qui

n'est pas le cas pour les autres cases.

La contribution de I'épitaxie dans les dépdts ne se manifeste pas
seulement a l'interface substrat/revétement ou dans sa région, mais se
poursuit a travers toute I'épaisseur du dépét. Le calcul de la fonction de
densité des orientations des revétements et sa comparaison avec le calcul
théorique lié a I'épitaxie montre que pour les dép6ts de faible épaisseur, la
relation épitaxique impose les orientations dans le zinc et qu'a 10 pm
d'épaisseur, les orientations du revétement correspondent toujours a cette
relation mais qu'un mécanisme, qui reste a découvrir, conduit a une
sélection de variante des orientations.
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Il - 3 - d Morphologie des dépots de zinc.

Deux sortes de micrographies peuvent étre réalisées. En surface, ce
qui rend possible de juger de la qualitt du dépot en termes de
recouvrement, et en coupe pour I'étude de la structure.

/- 3-d- 1 Observations en surface.

Ces observations permettent de déterminer immeédiatement si les
parametres de vitesse tole/électrolyte et densité de courant ont été corrects
durant la phase de réalisation du dép6t. L'ajout d'affineur de grain ou bien
I'emploi de traitements post-revétement tels que la préphosphatation en
ligne peuvent étre déterminés a ce stade. C'est en réalisant ce type de
micrographies que nous avons eu la surprise de détecter un échantillon du
type Zincrométal, c'est-a-dire constitué d'un dépot organique contenant de
la poussiére de zinc, échantillon pourtant référencé comme un électro-
déposeé.

Les observations en surface des revétements s'effectuent en
microscopie électronique a balayage, les microscopes optiques ayant une
profondeur de champ insuffisante face aux reliefs tourmentés des
échantillons. Toute tentative de polissage du faciés étant a proscrire du fait
de la faible épaisseur.

Ces micrographies ont été réalisées sur un microscope électronique
a balayage de marque Cambridge, type Stereoscan appartenant au
Ledepp. Elles permettent d'apprécier la rugosité des échantillons ainsi que
la taille et la répartition des cristaux. Tous les échantillons observés ont un
revétement du type compact et montrent une bonne répartition. Le relief a
été mis en évidence par utilisation des électrons rétro-diffusés. La
comparaison entre les échantillons réalisés suivant les mémes conditions
mais a des épaisseurs différentes permet de constater que les revétements
de 2 pm ont une rugosité moins prononcée que ceux de 10 pm, fait
confirmé par la mesure des rugosités sur les substrats et les revétements.

Le facies des dépéts de la ligne pilote est principalement composé
de paillettes de formes allongées (C 12, C02, E 1 10, E 0 10) ou bien de
platelets d'allures équi-axes (C110, C010, E12, E02, F12, F1 10,
B 12, B110). Ces morphologies ne semblent pas étre attachées a un type
de dépdt particulier puisque l'on trouve suivant les deux types les
différentes épaisseurs et la présence ou non d'affineur de grains. La raison
de cette difference de morphologie est a mettre au compte de variations
des parametres de dépot.

Le réle de I'affineur de grains se remarque surtout sur I'échantillon
E, les cristallites étant beaucoup plus gros dans le cas des dépots sans
affineur de grains.

Les micrographies de I'échantilon B permettent de constater
I'excellent état de surface du substrat. Ces toles étant destinées a servir

dans les transformateurs, leurs orientations cristallines favorisant la
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susceptibilité magnétique, il faut limiter au maximum les pertes par
courants de fuite, ce qui nécessite de supprimer toutes les bavures et
d'atténuer au maximum la rugosité.

Les échantillons de production Sollac réalisés avec adjonction
d'affineur de grains ressemblent aux échantillons réalisés sur la ligne pilote
avec toutefois une taille de cristaux plus importante. L'échantillon 5994 A,
réalisé sans affineur, montre des gros cristaux en forme de plateaux. Au
grossissement X1000, ces plateaux exhibent une organisation en strates
dont les motifs rappellent la maille hexagonale des cristallites de zinc.

L'échantilion Beautor possede une structure de dendrites arrangées
de maniére compacte et homogene a travers laquelle il n'est pas possible
de mettre en évidence la rugosité du substrat.

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

L'échantillon Hoesch ressemble a Beautor, mais il semblerait qu'il ait
fait I'objet d'un léger skin-pass apres revétement : au grossissement X100,
les plateaux sont arasés et a X1000, on note une trainée sombre qui trahit
le passage du cylindre. ‘

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

/- 3-d- 2 Observations en coupe.

La deuxieme approche pour les observations micrographiques est
I'étude de vues sur la tranche du couple substrat-revétement. La difficulté
de réalisation tient a la dureté tres differente des deux matériaux en
présence qui a pour effet I'érosion beaucoup plus rapide de la couche de
zinc, provoquant I'apparition de bords arrondis de trés mauvaise qualité.

La solution retenue consiste a revétir I'échantillon avec un dépot de
cuivre pour protéger le zinc. Il s'agit d'un dépot électrolytique obtenu a
partir d'une solution concentrée de cyanure de cuivre réalisé sous faible
densité de courant :

- =50 mA
- V=580V
- T=20°C

- temps : 1 heure.

Le depét réalisé posséde une épaisseur de 10 um environ. La
surface du zinc doit étre extrémement propre et totalement dégraissée et
rincée sous peine d'obtenir des boursouflures dans le dépdt de cuivre,
dues au piégeage par les cavités du revétement de gouttes d'huiles dont
les échantilions sont généralement recouverts pour assurer une meilleure
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protection contre la corrosion lors du stockage et de la manutention. Le
décapage est réalisé dans un bac a ultra-sons dans de l'acétone, les
échantillons sont ensuite rincés a l'eau distiliée puis a l'alcool, pour
finalement étre séchés a l'air chaud.

Nous pratiquons un enrobage a froid avec deux toles de garde de
part et d'autre de I'échantillon pour permettre un polissage parfaitement
plan. Le polissage est réalisé jusqu'au papier 1000 suivi d'un polissage sur
des disques de feutres spécifiques aux aciers revétus, pour éviter au
maximum les pollutions par d'autres matériaux. Un premier polissage a
lieu au diamant 6 pm, suivi d'un second a la pate diamant 1 pm.
L'ensemble du polissage se fait manuellement a cause de la grande
fragilité du zinc et nécessite d'acquérir une certaine technique car les
résultats sont loin d'étre toujours probants...

Le ringcage entre chaque granulométrie peut poser quelques
probléemes également. En effet, certains échantillons de zinc sont tellement
fragiles qu'un simple ringage a l'eau distillée détériore la couche. Il faut
alors rincer a l'alcool rapidement et sécher immédiatement a I'air chaud.
Malheureusement, d'autres échantillons ont exactement le comportement
inverse, c'est-a-dire que l'alcool les endommage quand I'eau distillée les
laisse intact ! Il faut donc souvent recommencer la phase de polissage.

L'attaque est, on s'en doute, délicate sur des échantilions aussi
retors et parmi toutes les "sauces” testées, la plus efficace est une simple
solution de méthanol contenant quelques gouttes de Nital. La dilution de
I'acide nitrique est alors de 1 pour 1000 environ, et cela suffit a révéler la
structure. Méme dans ces conditions, I'attaque doit étre rapide : pas plus
de 5 a 10 secondes suivant les cas. Une attaque trop prononcée creuse la
couche de zinc et on obtient une surface concave rebelle a toute
observation. Le résultat demeure fort aléatoire et souvent il faut reprendre
a partir de la phase de polissage. Certains échantillons ont demandé
plusieurs heures d'effort pour obtenir une image. Un certain nombre est
resté totalement réfractaire a nos efforts d'observation.

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

Des échantillons de la ligne pilote, nous n'avons observé que ceux
ayant 10 ym de zinc. Dans l'ensemble la couche de zinc reproduit les
motifs du relief en les accentuant généralement. Les défauts de grande
dimension de la surface du substrat sont amplifiés a la surface du
revétement, alors que les micros fissures sont atténuées. L'échantillon
E 1 10 illustre bien ce phénomene : possédant une structure colonnaire
traversant toute la couche de zinc, la présence d'une "bosse” sur le
substrat montre que les grains ont tendance a croitre normalement a la
surface et de ce fait forment une structure en éventail sur ce relief. Sur
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B110, il est un peu plus difficile de juger de la structure mais nous
pouvons la décrire comme colonnaire. Les échantillons sans affineur nous
ont posé énormément de problémes de polissage ce qui nous limite dans
les vues de ce type d'échantillon. La seule photo correcte dont nous
disposons permet encore une fois de remarquer une structure du type
colonnaire mais avec l'existence de gros grains a la surface du substrat.
Par contre, la taille des grains dans le reste de la couche ne parait pas
différente que sur les échantillons réalisés avec affineur de grains.

Sur l'échantillon H 1418, les grains sont plus gros et ne traversent
pas l'intégralitt du revétement bien que la structure reste colonnaire.
Certains grains ont une tendance a étre équi-axes vers la mi-épaisseur.
H 1545 posséde des grains équi-axes de 2 a 3 ym, méme si pour la
plupart, ils traversent l'intégralité du revétement qui mesure dans ce cas
5.9 pm. La nucléation s'est effectuée d'une maniére trés réguliére et a peu
prés a un tiers de I'épaisseur une deuxiéme génération de grains poursuit
jusqu'a la surface.

L'échantillon Solcar sans affineur 5994 A posséde des grains équi-
axes d'une largeur de 4 a 6 pm. A certains endroits, les grains sont
traversés par des strates paralléles a la tole a travers plusieurs grains.
Ceci est vraisemblablement dii & des impuretés dans I'électrolyte.

Il ne nous a pas été possible de révéler la structure du revétement
Beautor. Les micrographies révélent un réseau de lignes avec par endroits
quelques zones qui pourraient correspondre a des grains. Dans cette
hypothése, ceux-ci seraient colonnaires mais pas suivant une direction
perpendiculaire au substrat, plutot inclinés d'un angle relativement faible
(entre 15 et 30 degrés).

Sur I'échantillon Voest-Alpine, on découvre des lignes paralléles a la
surface du substrat, se rapprochant des structures en bandes décrites par
WEIL /16/ et qui serait le résultat d'un dép6t réalisé dans un électrolyte
contenant des substances inhibitrices de croissance.

Sur I'échantillon Hoesch, certains reliefs ont localement put étre mis
en évidence. Il semblerait que ce spécimen posséde des grains
relativement gros possédant une structure colonnaire traversant tout le
depot.

Apres attaque, I'échantillon Thyssen présente une structure a
certains endroits colonnaire avec des grains larges d'environ 2 um, et a
d'autres des grains équi-axes d'une taille variant de 10 um de large, pour
les plus gros, a 3 pm pour les plus petits. Exceptionnellement, pour cet
échantillon, nous avons réalisé une métallisation suivie d'un examen en
microscopie électronique a balayage qui nous a permis de bien mieux
discerner la micro-structure. Nous retrouvons les deux types de structure
et nous pouvons également voir que l'interface est constituée de petits
grains sur environ 3 pm puis que par la suite croissent des grains qui
débouchent généralement a la surface.
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En plus de la structure des grains, on remarque a travers ceux-ci
l'existence de lignes paralleles a la surface du substrat. Sur les
micrographies optiques, il est possible de discerner une dizaine de lignes
dans l|'épaisseur du dépdét, I'examen en microscopie électronique a
balayage révele de 16 a 18 lignes. L'explication possible serait que ces
lignes représentent le passage successif dans les différentes cellules de
l'installation, leur position coincidant avec les plans (0002) du zinc et leur
allure suit les irrégularités du substrat. La ligne d'électrozingage de
Thyssen est composée de cellules horizontales dans lesquelles la tole
passe entre des rouleaux conducteurs. La tdle ne sort pas a I'air libre entre
les différents ponts comme dans le cas d'Elsa, mais reste immergée en
continue dans l'électrolyte.

PEYRAC et QUENNEVAT de [LR.SID. ont réalisé une étude
micrographique sur des échantillons Solcar /66/ et parmi ceux-ci s'en
trouvaient trois dont nous disposons également : H 1418, H 1545 et
H 2404. Ces auteurs ont employé une méthode de polissage mécanique
jusqu'au diamant 1 um, suivi par un polissage par bombardement ionique,
sous un angle de 30 degrés pendant 40 minutes, I'échantillon étant a la
fois animé d'un mouvement de rotation de 0,038 rd.s-1 et d'un mouvement
de translation de 0,2 cm.s-l. Pour préserver la couche de zinc, les
échantillons ont été revetus auparavant d'une couche de peinture pour
carrosseries automobiles suivie d'une cuisson. Ce travail avait été effectué
pour mettre en évidence une éventuelle porosité du revétement. Deux
structures ont été révélées, l'une colonnaire a I'exemple de l'échantillon
H 1418, I'autre équi-axe sur I'échantillon H 1545. L'échantillon H 2404 n'a
donné lieu a aucune conclusion, les joints de grains n'ayant pas été
révélés. Les conclusions de cette étude concordent tout a fait avec nos
observations.

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

La premiére constatation est que I'épaisseur du revétement contient
souvent un seul grain, quelquefois deux, montrant qu'il y a une continuité
de la croissance d'une cellule a l'autre. Ainsi, les orientations de départ du
revétement se poursuivent-elles dans toutes I'épaisseur, ce qui explique
l'influence de I'épitaxie sur les 10 pm des revétements.

La morphologie des grains dans les revétements indique qu'une
structure colonnaire fine correspond a des orientations exclusivement
composées d'une fibre f1, c'est-a-dire a des axes C couchés dans le plan
de la tole alors que les structures équi-axes et colonnaires a larges grains
sont le signe de fibres 12 et 13, c'est-a-dire avec des axes C inclinés de 35
degrés par rapport a la normale.

Certaines micrographies sont présentées a la fin du chapitre II.
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Figure 74 :

it - 4 Conclusions.

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

En paralléle, les programmes informatiques d'analyse de texture et
de calcul des fonctions de densité des orientations ont bénéficié des
derniers développements théoriques améliorant les résultats.

-4 - r ier.

Les mesures sur les substrats montrent deux textures constituées de
deux composantes principales distribuées de fagon spécifiques en fonction
du procédé de fabrication que les toles ont suivies. La premiére orientation
est la fibre {111} générée préférentiellement dans les aciers laminés a froid
et recuits.

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

Le role de la texture du substrat sur les orientations du zinc se
réalise a travers la loi épitaxique existant entre les deux matériaux, décrite
par de hombreux auteurs. Le deuxieme role du substrat est l'influence de
la configuration de son faciés sur les orientations du zinc et sur sa
rugosité.

H-4-b tion de la texture dans les revéte

Des deux types d'échantillonnage, production et ligne pilote, nous
pouvons mettre en lumiére quelques mécanismes de formation et de
développement des textures, appuyeés sur les références bibliographiques.

En dehors de l'existence d'un substrat de type particulier, le zinc,
sous certaines conditions de dépdt, a tendance a limage d'autres
matériaux a effectuer sa germination en adoptant des orientations
aléatoires, observée sur des substrats de cuivre amorphe, a partir de bains
sulfates et sous faible densité de courant /63/.

Lorsque le dépot progresse en épaisseur, on s'apercoit que les
dépots prennent des orientations particulieres qui sont liées a la nature du
matériau, associée aux conditions électrolytiques : hétérogéneité des
vitesses de croissance liée a la densité atomiques des plans ; mais aussi a
la nature chimique de I'électrolyte et des élements qu'il contient : présence
de substances colloidales bloquant certains sites de croissance,
apparaissant spontanément ou bien étant le fruit d'ajouts d'inhibiteurs de
croissance, d'affineurs de grains, de brillanteurs, en un mot de divers
produits dont la cause essentielle est que certaines orientations sont
favorisées plutot que d'autres. Dans le cas du zinc, citons également le
role de certaines impuretés jouant un role sur les orientations du
revétement ou bien l'ajout de produits comme le cadmium qui en petites
quantités change la texture du revétement.

La densité de courant et la quantité d'électricité jouent un réle a la
fois sur l'existence de ces colloides qui influent sur les orientations, mais
déterminent également la morphologie du dépdt puisque si la densité de
courant est trop forte, le dépbt s'organise en dendrites brilées dont
I'adhérence est médiocre. En dehors de ce cas extréme, la densité de
courant influence la strucwre et également les orientations.

Ainsi, les différentes orientations deécrites par les auteurs ainsi que
celles que nous avons mesuré et qui, dans la majeure partie des cas,
correspondent sont explicables par les conditions de dépé6t.

Le role de I'épitaxie, c'est-a-dire orientations cristallines du substrat,
est réputé intervenir dans les premiers stades de la croissance pour étre

peu a peu éclipsé par l'augmentation d'épaisseur du dépét. Le calcul
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théorique montre que les orientations mesurées sur les revétements de
2 pm correspondent aux différentes vaniantes de la relation d'épitaxie, alors
qu'a 10 pm, une sélection s'est opérée qui détermine un type particulier
d'orientations que 'on peut rattacher a la composition du bain : dans les
cas des toles revétues sur le pilote, I'affineur de grains joue le role d'une
substance colloidale dont I'effet a été décrit plus haut. Cette substance ne
crée pas d'orientations nouvelles mais en favorise 'une parmi celles
imposées par la relation d'épitaxie.

I existe certains échantilons qui exhibent des orientations
particulieres ne correspondant pas aux variantes d'épitaxie et qui sont le
résultat de bains contenant des substances particulieres. Ainsi I'échantilion
Voest-Alpine qui présente une fibre a ® = 25° et ¢, = 30° suivant l'axe ¢, et
dont la microstructure en forme de bandes évoque I'emploi d'inhibiteurs de
croissance dans l'électrolyte.

Des échantillons de Solcar relativement anciens comme H 799 et
H 2404, qui présentent des textures particulieres, ont sans doute été
soumis a des conditions de dépot en dehors des standards actuels. Aussi
est-il important pour la compréhension des textures dans les revétements
de disposer de tous les paramétres de fabrication tant les orientations
cristallines des dépots y sont sensibles.

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

Le parametre le moins influent sur la texture des revétements reste
la rugosité. Si celle-ci se transmet au dépét et par la méme joue un role
important sur le comportement du produit revétu lors de la mise en ceuvre
des toles, par contre, son incidence sur la texture des revétements est
minime et peut étre percue comme une perturbation qui a pour effet de
disperser les orientations donnant, au fur et & mesure qu'elle augmente,
des pics moins marques.

En conclusion, les conditions d'élaboration des revétements doivent
étre maitrisées si on veut obtenir de orientations stables. Des mesures
réalisées sur des échantilions récents issus de la production montrent une
bonne stabilité dans la reproduction des textures avec des orientations du
type de la fibre f1 (® = 35°). Ainsi, les propriétés liées aux orientations des
revétements peuvent demeurer constantes. Par contre, ceci pose le
probléme de la ligne pilote qui, en adoptant les mémes parameétres de
dépot que ceux de la ligne Elsa, produit, elle, des textures suivant la fibre
f2 (& = 90°).
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Il - 5 Planches micrographiques.

Les planches présentées dans les pages suivantes correspondent
aux observations micrographiques des depots de zinc, decrites au § 1l - 3

On trouvera les vues des faciés ainsi que celles réalisées sur la
tranche.
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Echantillon H 1545.
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Il - Le frottement el la mise en forme.

Il - 1 Géneralités.

L'emploi des tbles revétues en fabrication industrielle pose des
problémes inhérents a la présence de la couche de revétement et des
traitements post-revétements dont le but est d'augmenter la résistance a la
corrosion.

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

L'acier revétu de zinc ou d'un alliage de zinc sur les deux faces est
le coeur du systéme. Un revétement de conversion phosphaté est appliqué
pour plus de protection et pour améliorer I'adhésion a la peinture. Un
apprét électrodéposé est alors appliqué a la surface phosphatée, puis vient
un systéme multicouche de peintures et de laques, qui finissent I'aspect
extérieur de la carrosserie.

Dans le cas du formage, pour un lubrifiant donné, les aciers revétus
de zinc se conduisent differemment par rapport a des matériaux non
revétus, ce qui rend difficile la prévision des performances des outils. ll y a
également des différences entre les produits & base de zinc, s'ils sont
galvanisés ou électrozingués.

La morphologie de la surface et les orientations du revétement
varient en fonction des conditions de bain pendant la phase de dépdt, ce
qui cause des différences de comportement lors de ma mise en forme. La
taille des grains diminue généralement lorsque la densité de courant
augmente, par ailleurs, l'orientation des grains déposés en employant des
électrolytes a base de sulfates est fortement influencée par le pH et par la
vitesse relative substrat / électrolyte /15/.

L'influence des orientations cristallographiques sur le comportement
des aciers revétus est une des préoccupations de la recherche industrielle.
Des différents paramétres intervenant sur le comportement au frottement,
la texture du revétement apparait actuellement étre le paramétre essentiel,
avant la rugosité ou la micro-structure /25, 32, 37, 71/.
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Par exemple, avec une lubrification légére a base d'huile, on a
observé un frottement plus intense pour des dépots électrolytiques ayant
une orientation de plans basaux paralléles a la surface (u = 0,19) que pour
ceux ayant des plans basaux presque perpendiculaires a la surface
(1 = 0,13). L'emploi d'un lubrifiant mieux adapté réduit la différence.

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

Une gamme de phosphatation est appliquée chez le constructeur
aprés mise en forme et il existe dans certains cas un traitement de
préphosphatation réalisé sur la ligne de fabrication des toles, qui produit
une base adhérente pour la gamme de peinture mais joue également un
role prépondérant sur la nature du contact outil-téle. Un bain de
phosphatation est composé d'une solution acide aqueuse contenant des
ions de phosphate et un ou plusieurs cations de métal bivalent. Une
attaque acide de la surface du métal produit des ions du métal du substrat, . -
qui se concentrent dans une couche adjacente a la surface. C'est alors
que les anions de phosphates réagissent avec les ions de métal pour
former un revétement de conversion sur le substrat. La réacton est
souvent accélérée par I'emploi d'un ou plusieurs oxydants, nitrates ou
chlorates. o

Il existe deux structures de phosphates : phosphophyllite et hopéine.

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

Zn,Fe(PO,),.4H,0 (36)

- L'hopéine est un phosphate de zinc tertiaire cristallisant dans le
systeme orthorhombique.

Zn3(PO4)2.4H20 (37)

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

Le comportement du revétement sous l'outil dépend donc a la fois
du contact entre ces deux éléments et des propriétés intrinséques du
matériau et de son substrat. Le contact dépend de la morphologie du
revétement et de sa rugosité, de la forme, de la dureté et de la rugosité de
I'outil, des efforts exercés et de la chimie de surface mettant en jeu les
traitements de phosphatation et la lubrification. Les propriétés de la
couche de zinc dépendent de sa structure, de son orientation et de sa
ductilite.
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Nous avons choisi d'étudier la mise en forme des revétements a
travers deux approches du probléme pour mettre en évidence le role des
orientations cristallographiques du revétement. La premiére concerne le
frottement qui est présent dans pratiquement tous les procédés de mise en
forme, puisqu'un contact est nécessaire pour déformer le métal par
emboutissage. La fragilitt de la couche de zinc laisse présager un
endommagement de la surface qu'il faut minimiser pour qu'elle conserve
ses qualités de protection contre la corrosion.

La seconde approche est I'étude d'un essai d'emboutissage, le cup
test qui est réputé pour endommager la surface et provoquer le poudrage
du revétement, phénoméne bien connu des emboutisseurs, qui provoque
des dégradations sur la surface des revétements.

Il - 2 Frottement.

Le frottement, pour les toles, est généralement considéré comme du
type de Coulomb. Il intervient sur toutes les surfaces en contact avec les
outils, poingon et matrice, sur les joncs de retenue et sous le serre-flan.
Plusieurs essais permettent de déterminer le coefficient de frottement p. Le
plus simple consiste a frotter de part et d'autre de I'éprouvette avec deux
outils de méme nature, et d'enregistrer l'effort nécessaire a la traction en
fonction de I'effort de serrage qui peut étre soit constant durant I'essai, soit
augmenter. Certains essais sont réalisés avec plusieurs passages sur la
méme zone, d'autres combinent une déformation de I'éprouvette avec le
frottement. Ces différents essais seront décrit plus bas.

C'est moins la valeur brute mesurée du coefficient de frottement que
son évolution qui permet de prévoir le comportement de la tole en
processus industriel.

s

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

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

Il apparait qu'aucun matériau de matrice, ni aucune condition
particuliére de traitement n'ont diminué le frottement de facon significative.
Il semble cependant que le coefficient de frottement le plus élevé soit
obtenu pour l'acier chromé. L'accumulation de zinc sur les outils, donc
I'endommagement de la surface, lors des essais, varie selon le matériau
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de l'outil et son traitement. Les irrégularités de surface provenant des
caractéristiques du substrat interagissent avec les traitements de surface
pour causer des pertes quelquefois importantes sur I'élément frotteur. Pour
I'acier revétu de zinc électrolytique, la fonte nitrurée et chromée ou l'acier
nitruré offrent a la fois les coefficients de frottement les plus faibles et le
minimum de déchets de zinc.

L'accumulation de zinc sur les outils change les conditions de
frottement, donc la distribution des contraintes pendant le formage, et peut
causer des défau’s sur la surface de la tole lors des essais ultérieurs. C'est
pour éviter une incrustation trop importante sur leur surface que Il'on fait
subir aux outils des traitements visant a les endurcir.

MEULEMANN et DWYER ont
utilisé l'essai de drawbead qui
allie un pliage - dépliage de la A A
tole et du frottement, par le
passage sur un obstacle arrondi
simulant le un jonc de retenue
d'un serre-flan. La détermination L
du coefficient de frottement dans | Force laterale GL Farce latérale
I'essai de drawbead se réalise en —>| +) —>
deux passes, la premiere étant f
effectuée avec les outils fixes. La i
seconde est réalisée en
remplacant les outils fixes par
des rouleaux de méme diameétre
et faconnés dans le méme
matériau mais libres en rotation ) i ]
tout en appliquant le méme effort ~ Figure 75 : Schéma de l'essai de
latéral de serrage que lors du drawbead.
premier passage.

Farce de traction Farce de traction

a) Avec joncs b) Avec rouleaux

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

Force de traction (j,nc) - Force de traction (yoyicaux
Force latérale (joncs)

1
H=7 (38)
L'accumulation des débris de zinc sur les outils arrondis se fait dans
deux zones privilégiées. Ce transfert de zinc peut avoir un effet bénéfique
sur le frottement lorsque le zinc sert a réparer les défauts de la surface des
outils comme les vides laissés par l'arrachement du graphite dans les
fontes ou bien dans les rayures développées durant les essais sur les
matériaux non-durcis. Pour la fonte chromée, le zinc transféré au jonc n'a
pas d'effets destructeurs sur le frottement et aprés qu'il ait été enlevé des

outils, le coefficient de frottement suit la méme tendance qu'avant le
nettoyage.
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Le transfert de zinc peut avoir un effet | Amoncellements de zine
nefaste lorsqu'il apparait sur la surface de
contact, indépendamment des défauts de l #
surface que ce soit sur les matériaux sans -
traitement ou cementés. Le chromage de l'acier ///
peut constituer une surface avec des défauts
causant un transfert de zinc dont l'effet est
bénéfique.

De cette étude, il ressort que les fontes
chromées peuvent montrer des morphologies de
grains de chrome inhabituelles, qui augmentent
le transfert du zinc provenant des aciers revétus Figure 76 : Schéma du

électrolytiquement. Pour les outils en fonte, le jonc montrant
transfert du zinc tend a étre associé a des effets I'emplacement des
de surface inhérents au matériau ou bien débris.

causés par des défauts dans l'outil. Le transfert
sur les outils en acier n'est pas associé a des effets de surface sauf
lorsqu'il y a une surface chromée.

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

Un autre essai de frottement, pratiqué a I'Ecole des Mines de Nancy,
consiste en un frottement par étirage plan /75/. C'est un essai en plusieurs
passes successives en répétant sur la méme plage de frottement, dans un
seul sens, la force appliquée étant de 4 KN pour les aciers nus et 1,5 KN
pour les revétus et la vitesse de 20 mm/mn sur une distance de 100 mm.

dureté de 65 HRc et sont de forme
cylindrique, leur Ra étant de 0,07 um apreés
un polissage au papier 600.

TH Les outils en acier rapide ont une

iostorotaroteres ]

Cet essai simule un frottement
continu sur une plage en laissant la
possibilité d'inspecter la surface entre les
passes. Il se réalise en condition limite de

— lubrification sans ajout et la température

Fn ( -+ |- ) | Fnl est régulée par I'emploi d'une cartouche

chauffante et d'un thermocouple implanté

dans les outils a proximité de la zone de
frottement.

L'evolution du coefficient de
frottement ainsi que I'évolution de la micro-

Figure 77: Test de frottement. géométrie de surface de la tole sont
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observées. La température joue une réle important sur les valeurs du
coefficient de frottement, 4 100 °C, il y a des oscillations de la valeur de p.

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

Sur les aciers électrozingués, a 25 °C, il faut atteindre une certaine
longueur de frottement pour avoir une stabilité de 0,17 a 0,22, due a
I'établissement d'une couche de transfert entre le revétement et l'outil. A
60 °C, la longueur nécessaire est beaucoup plus courte et I'accroissement
du frottement est moyen. A 100 °C, le transfert est immédiat, et p évolue a
l'intérieur méme d'une passe.

L'endommagement du matériau est caractérisé aprés frottement par
la mesure du Ra, l'écart ARz/Rz, qui renseigne sur la forme de

l'aplanissement de la couche, Sp qui est la surface réelle de contact
(en %), et Pm l'espacement entre les pics de rugosité. De ces mesures, il
ressort que les toles nues sont indifférentes a la température. et que pour
les t6les électrozinguées, lorsque la température augmente, Ra diminue, la
surface réelle Sp augmente et Pm relatif augmente.

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

- Cette dégradation est due
en partie a la baisse de la visco-
2 sité du lubrifiant lorsque la tem-

pérature augmente. L'autre rai-
son vient que si dans la gamme
de température considérée, la
— plasticitt du substrat est insen-
0 ; ——====== | gible, en revanche le revétement
se situe dans le domaine de dé-
formation a chaud et lorsque la

Figure 78 : Influence de la température température augmente, le frotte-
sur la viscosité du lubrifiant. ment est plus sévére a pression

équivalente.

L'élévation de la température a I'endroit du frottement est liee aux
conditions de contact : pression, vitesse et rugosité et pour le revétement,
I'écoulement du matériau est lié a la température.
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Au LEDEPF, les essais de tribologie sur les toles sont réalisés a
Faide d'outils de forme plane correspondant a I'essai de strip-drawing
illustré sur la figure (86), page 142. Cette installation permet d'étudier trois
parametres :

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

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

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

Les essais sont généralement réalisés sur des éprouvettes
présentant deux faces ayant les mémes caracteristiques d'acier nu ou de
revétement. Dans le cas d'éprouvettes présentant des surfaces de natures
difféerentes, les deux premiers essais ne peuvent pas étre conduits de
maniére satisfaisante en disposant 2 éprouvettes dos-a-dos car le contact
imparfait entre les deux bandes de toles fausse le résultat.

La figure ci-dessous représente schématiquement les allure typiques
de la courbe d'évolution du coefficient de frottement pour certaines
conditions particulieres.

A

o

GE) The—.

g \

o

s T

.g \\\\ C

©

G

(o]

© \\\v/ \\ ,,,,, /\/ B
\/u_. __________________________________________________________________ A

>
Pression
Figure 79 : A

La courbe A représente un bon contact métal-outil, non perturbe,
sans adhésion entre les antagonistes en mouvement. Cette forme de
courbe est représentative du comportement des t6les nues.

La courbe B montre le comportement représentatif du phénomene
de stick-slip sur les t6les revétues et de grippage sur les toles nues.
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Enfin, pour C, jusqu'au maximum de la courbe il y a adhésion tole-
outil. Au dela, les débris restent sur l'outil, ce qui provoque des rayures sur
I'éprouvette et diminue le coefficient de frottement.

Les essais de frottement menés chez RENAULT consistent en des
essais multi-frottements utilisant des outils en acier rapide avec un frotteur
plat et un frotteur hémicylindrique /76/.

DaN, la vitesse de 20 mm/mn et la
longueur frottée de 5 cm. Les éprouvettes
ont une taille de 300 x 50 mm et subissent
un nettoyage-dégraissage aux ultrasons.
On utilise une huile homologuée standard
et les échantillons sont égouttés pendant
20 heures pour éliminer les exces de
lubrification. L'enregistrement de la courbe
commence apres 50 mm de course.

La force de serrage est de 500 TFt

Fn Fn

Pour les deépéts galvanisés, le
coefficient de frottement p varie de 0,15 a
0,20 et la surface est détruite au bout de 5
passages successifs.

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

Figure 80 : Essai de tribologie
tiqus chez ANUR

Pour les revétements de zinc-nickel, le coefficient p varie de 0,50 a
0,25 et reste stable a partir du deuxieme passage.

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

e seuil de détachement des particules permet de classer les
differents revétements et ce test, étant visuel, est tres facile a réaliser. Il est
a noter que lorsque le poudrage intervient, il se manifeste sous le serre-
flan la ou la déformation plastique reste faible.

SHAFFER et co-auteurs /25/ ont étudié le comportement au
frottement et 'endommagement de revétements de zinc de provenance
industrielle et d'autres, réalisés en laboratoire. Le coefficient de frottement
déterminé par un essai de tribologie sur un simulateur de drawbead varie
de facon significative pour des aciers électrozingués sur les deux faces des
19 échantillons testés, les valeurs de p variant de 0,097 a 0,27 suivant une
distribution plutét uniforme. Les résultats évoluent suivant les spécimens
d'un méme fabricant.

Afin de comprendre le role de la rugosité, il est nécessaire de la
diviser en trois classes : l'ondulation, qui comprend les variations de

I'aplanissement qui sont importantes comparées aux dimensions locales
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des piéces réalisées, la macro-rugosité, qui comprend les aspérités de
surface dont la dimension est plus faible que celle de l'outil mais plus
importante comparée a I'épaisseur du revétement (>> 10 pm) et la micro-
rugosité, qui comprend les irrégularités qui sont plus petites comparées a
I'épaisseur du revétement.

La texture cristallographique des revétements est déterminée par
mesures de figures de poles par diffraction des rayons X et par le calcul
des fonctions de densité des orientations correspondantes. Les
orientations de ces spécimens peuvent étre divisées en quatre types,
d'aprés les plans cristallographiques prédominant paralleles a la surface
de la tole.

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

2 Type pyramidale a angle faible, pour lequel les plans (1014) ou
(1073) sont paralléles a la surface du revétement.

3 Type pyramidale a angle élevée, pour lequel les plans (1 122) sont
paralléles a la surface du revétement.

4 Le type prismatique, enfin, ou les plans (1120) prismatiques
prédominent dans le plan du revétement.

Les orientations cristallographiques dominantes sont en corrélation
avec le coefficient de frottement, car celui-ci a tendance a diminuer lorsque
la texture prédominante évolue du type basal au type pyramidal puis au
type prismatique :

- orientations basales nH=0,241
- orientations prismatiques p=0,106

Un deuxiéme effet des orientations du revétement est une tendance
a voir apparaitre de plus en plus de micro-fractures, dans le revétement,
lorsque l'orientation des grains devient proche de la texture prismatique.

Ces corrélations ne sont pas universelles. Quelques échantillons
avec un coefficient p faible ont des orientations du type pyramidale ; il y a
une dispersion substantielle dans le coefficient de frottement parmi les
échantillons ayant des textures similaires, et on a observé des micro-
craquelures pour les échantillons avec des orientations non prismatiques.

Sur les 64 échantillons de zinc pur préparés en laboratoire, 31 ont
une texture basale importante, 12 une texture pyramidale a angle faible, 8
une texture a angle élevé et aucun n'a de texture prismatique.

Pour l'obtenir, 10 échantillons supplémentaires ont été déposés
dans des bains contenant de 50 a 500 ppm de cadmium, d'étain et de
nickel. L'ajout de cadmium a permis la création de revétements a
orientations prismatiques.

Les échantillons ayant un faible coefficient de frottement possedent
des orientations prismatiques alors que ceux, qui ont un frottement
important, montrent des orientations basales. Les échantillons réalisés
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avec du cadmium ont a la fois une plus grande dureté et une rugosité plus
élevée que les autres.

L'étude des difféerents niveaux de rugosité a nécessité son
élimination par un nettoyage a l'acétone et a l'alcool éthylique puis par
immersion durant 16 secondes dans une solution a 5% de HNO;
(concentré a 70 %) dans de I'eau distillée, puis un ringage a l'eau distiliée,
un ringage a l'alcool éthylique et enfin un séchage a l'air chaud. La micro-
rugosité est alors largement enlevée et la macro-rugosité reste
pratiquement inchangée.

Apreés les essais de frottement, le coefficient p augmente dans tous
les cas de 10 a 15 %. La micro-rugosité de la couche électrozinguée a un
effet indépendant sur le frottement qui est probablement associé au
comportement du lubrifiant.

Pour une charge typique de 450 a 1360 N, le contact entre I'outil et
la tole affecte un plus grand nombre de grains pour les échantilions
montrant des orientations basales paralléles a la surface, que pour ceux
présentant des plans pyramidaux paralléles a la surface, du fait de leur
taille qui est plus fine.

Le coefficient de frottement est indépendant de l'effort de pression. If
est presque le méme pour les échantillons d'orientations pyramidales et les
échantillons d'orientations basales a gros grains et est bien plus faible
pour les échantillons prismatiques déposés en présence de cadmium. =

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

Il y a des différences significatives entre le frottement déterminé lors
des essais de drawbead et celui déterminé lors des essais simples de
frottement plan, dans le cas particulier des échantillons possédant des
orientations basales a grains fins : elles sont I'objet des différences dans la
surface déformée par le contact entre le frotteur et la surface de
I'échantillon. '

Pourtant, les variations de la texture cristallographique d'une
orientation basale vers pyramidale ne changent pas le frottement de fagon
suffisamment significative pour expliquer les variations importantes
observées. La macro-rugosité de la surface et les propriétés de l'acier
jouent également un role important, ces deux facteurs pouvant se
compléter. Des tests effectués dans lesquels des aciers revétus sont
allongés en traction montrent des changements de la macro-rugosité de la
surface qui sont apparemment dis a la rugosité de la surface du substrat.

NINE a étudié le frottement sur les électrozingués a l'aide de deux
tests, le drawbead et le punch stretch /28/.
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Figure 81 : i I

L'essai de drawbead simule 'un des chemins de déformation parmi
les plus séveres, imposant une force de retenue qui s'oppose a
I'écoulement du métal pendant une déformation et simule le comportement
du matériau sous le serre-flan. Si le métal n'est pas assez retenu, des plis
apparaissent. L'étendue de l'effort varie suivant les différentes régions. La
force de retenue est composée d'une force de frottement résultant du
glissement et d'une force de déformation venant du cycle de pliage. La
cellule de chargement mesure le grippage, combinaison de la force de
pliage et de la force de glissement, DR,.;. et la cellule placée derriére I'outil
mesure la force liée au frottement normal, BH,.;. La séparation est faite en

substituant le jeu d'outils par un nouveau jeu présentant la méme
géomeétrie mais avec des rouleaux libres dans leur mouvement de rotation.
Le frottement devient alors négligeable et la force de frottement est
obtenue en soustrayant la force de retenue mesurée avec le rouleau (DRy

= force de déformation), a partir de |'essai hormal.
Le coefficient de frottement s'écrit alors :

DRy.¢ - DRy
M= By (%9)

Le coefficient de frottement mesuré de cette facon, est un rapport
entre le glissement et la force normale pour cette configuration d'outils
mais n'est pas la constante physique caractéristique du matériau.
Cependant, si cette grandeur est mesurée avec soin elle s'avere trés utile a
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des fins de comparaison pour I'étude de parametres comme la lubrification
par exemple.

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

Force de frottement par unité d'aire

up :
p <-9
0,7
/\ . : FaN
¢ - > T = effort de torsion

L = effort axial

Figure 82 : Schéma de l'essai de punch-stretch,
La charge axiale est donnée par :

2%
0C
L= | [ pcosf.Rd6.rdg (40)
0
0

La charge de torsion s'écrit :

2%
00
7= | [ rup.Rdo.rdg (41)
0
0

ou R est le rayon du poingon, r vaut R.sinf et p la pression.

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

2.7.rc.\’R2 -T2 42)

p= .
r r ){RZ -r.2
L.Rs,[asin[ﬁc] € Rz =

Cette étude n'a pas permis de trouver une bonne corrélation entre

les parameétres standards mesurés par des méthodes de profilomeétrie et
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celles par mesures du frottement. Le paramétre Ra peut seulement donner
une premiére indication de la rugosité. C'est a une rugosité intermédiaire
que les valeurs de frottement mesurées sont les plus basses. Cela vient
strement du couple rugosité/iubrifiant.

Pour les revétements électrolytiques, la texture de surface et
l'orientation des cristallites de zinc ont une forte influence sur la rugosité de
la surface. Si le zinc a des plans basaux paraliéles a la surface, sous
I'action du frottement, il péle et adhére a l'outil, causant des blessures et
du grippage durant le test et la surface est rayée. Bien que cette
orientation offre quelques avantages en résistance a la corrosion, le
formage semble apparemment inapplicable a des solutions commerciales.

Il est donc possible d'utiliser différents tests de frottement pour
mesurer le coefficient de frottement et pour juger du comportement de la
tole. Cependant, les valeurs mesurées peuvent étre différentes mais le
comportement des revétements est reflété par les différents essais.

Les mesures de frottement pour les aciers revétus a base de zinc
sont fonction de la rugosité de surface et du type de revétement de la
feuille, de la rugosité et le matériau de I'outil, du type de lubrifiant et de la
viscosité, du type de déformation. De plus, les tests de drawbead et de
punch stretch sont représentatifs de I'expérience en production industrielle.

RANGARAJAN, MATLOCK et KRAUSS /37/ ont réalisé une étude sur le
frottement et I'endommagement des toles revétues par un essai de
frottement avec pliage. Les données ont été obtenues sur 3 aciers
commerciaux avec des revétements différents dont les caractéristiques de
rugosité et les orientations cristallines sont repérées dans le tableau
suivant : ‘

Type Type Orientations Ra | Pics/cm
EGt électrozingué pur, (1013) // surface 0,86 53
7070 g/m?
HD | galvanisé pur, 60/60 g/m?|  (0002) // surface 1,37 70
N galvanisé recuit, alliage | Texture possible dans| 1,60 91
Zn-Fe, 60/40 g/m? les inter-métalliques

Tableau 20 : Caractéristiques des échantillons.

EG1 désigne un revétement électrozingué, HD un galvanisé pur et N
un galvanise allié.

Le comportement vis-a-vis du frottement varie entre deux régimes
extréemes, identifiés sur la figure 83, auxquels s'ajoute une région de
transition. Sur ce tracé, on voit la variation de, K en fonction de la pression

P

00’
frottement, k la force de cisaillement de la piéce, p la pression de contact

de contact normalisée, ou 7 est la contrainte de cisaillement de
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appliquée et gy la contrainte de fluage. A basse pression de contact, la

contrainte de frottement est proportionnelle a la pression de contact en
accord avec la relation suivante :

7= lk.p (43)

ou p est le coefficient de frottement de Coulomb.

08

06 T

04 1

02 +

Pression Normale

Figure 83 : Relation contrainte / mode de frottement.

A des pressions de contact plus élevees, l'outil et la piece ne
peuvent plus glisser facilement et le mouvement relatif est accompli par
déformation de cisaillement de la piéce. Les conditions définissent le
régime de collage, une région ou la contrainte de cisaillement de
glissement est indépendante de la pression de contact. Ceci est
caractérisé par I'équation :

r=mk (44)

ou m est le facteur de contrainte de frottement qui varie de 0 a linterface
de frottement a 1 pour le collage et dépend de la lubrification.

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

r=fak (45)
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ou f est la mesure de joint d'adhésion a l'interface et « est I'aire vraie de

aire vraie de contact ]
[ aire de contact nominale ou apparente
est fonction de divers facteurs tels que la dureté, les caractéristiques du
fluage de la piece et la lubrification. Le facteur « est dépendant de f, de k,
de la géométrie des aspérités et de la pression de contact ; et par
conséquent dans un acier revétu, dépendent des caractéristiques du
revétement.

frottement . Le facteur de frontiére

été évalué au moyen d'un essai de pliage | r,
sous tension. La vitesse est de 254 cm/min
et tous les échantillons sont lubrifies a

Le frottement sur les revétements a _—
__Déplacement \>

I'huile minérale du type seal oil. \
+

La force nécessaire pour plier la
bande, F, sans frottement, est déterminée <
par un premier test avec rotation libre du
rouleau. Lorsqu'il est bloqué, il est possible / F,
de calculer le coefficient de frottement par v
la relation suivante : Figure 84 : Essaid

t
_2"2 (Fi-Fy)
IJ'—')[ F2

In (46)
A Y
ou r est le rayon du rouleau et t I'épaisseur de la téle. La pression
moyenne du contact, P, est donnée par :

_Fi+F
P="2Wr (47)

ou W est la largeur de la feuille.

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

Sur I'échantillon électrodéposeé, apres frottement, dans les zones
frottées ou la pression sur le revétement était de 8 MPa, on ne décele pas
la présence de craquelures ; par contre, on voit des rayures dans cette
zone. Il y a eu un labourage pendant l'essai qui contribue fortement a
augmenter le frottement entre les surfaces surtout lorsqu'elles sont
rugueuses. On note une déformation plastique plus importante sur ce type
de revétement.

Les revétements avec une forte texture de plans basaux paralléles a
la surface, comme le galvanisé, donnent des contraintes de frottement
inférieures a celles engendrées dans les revétements orientés non basaux.
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L'une des principales limitations dans I'évolution du frottement sur
les toles revétues est la question de la validité des variations de p avec la
pression de contact. Le modéle de WANHEIM et BAY pour le frottement
métallique permet de produire une forme d'équation pour la contrainte de
frottement qui prédit les variations pour un large champ de pressions de
contact.

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

Le comportement de a pour les revetements de zinc pur suit les
prédictions de WANHEIM et BAY. Aux basses pressions, « est une fonction
linéaire de la pression de contact, correspondant au frottement de
Coulomb. A des pressions de contact plus élevées que 3,5 MPa, a entre
dans une zone de transition entre le coefficient de frottement de Coulomb
et le régime a frottement constant.

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

La détermination expérimentale des aires de contact vraies sur les
revétements de zinc purs en fonction de la pression de contact a montré
que le frottement de Coulomb est valide pour une pression de contact de
3.5 MPa pour les revétements de zinc pur, donnant un coefficient p de 0,19
pour l'électrozingué et 0,15 pour le galvanisé.

Pour des conditions de lubrification spécifiques, la dureté des
matériaux revétus joue un role majeur en déterminant I'étendue des zones
vraies de contact établies a l'interface revétement/rouleau dans le cas du
pliage sous tension. La rugosité joue un role secondaire en affectant la
lubrification a l'interface revétement/rouleau durant le test. La présence de
lubrifiant entre les aspérités protége la zone vraie de contact.

Les contraintes de cisaillement nominales de frottement sont
directement proportionnelles a la zone vraie de contact et jouent le role
d'un facteur de limite dans le modéle de WANHEIM et BAY. Les revétements
de zinc pur avec des plans basaux ont un facteur de frontiére (déterminant
le collage) relativement plus bas et présentent des contraintes de
cisaillement de frottement nominales plus faibles. Les revétements alliés
ont un fluage plastique limité et une zone vraie de contact faible pour une
pression donnée en comparaison avec des revétements plus ductiles et
ont également des contraintes de frottement faibles.

La texture affecte le fluage de la surface du matériau en présence de
contraintes de cisaillement de frottement. Pour les revétements de zinc
pur, une texture caractérisée par des plans basaux paralléles a la surface
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du revétement semble faciliter le fluage du metal a la surface et réduit
I'évolution du collage. Les revetements avec de telles orientations tendent
a se fissurer pour accommoder la contrainte et réduisent le frottement
dans les opérations d'emboutissage.

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

M-2-b Trai nis de su

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

Les traitements modernes de phosphatation consistent en une
conversion chimique d'une surface meétallique conférant a celleci une
protection contre la corrosion. Cette conversion chimique peut s'opérer
selon 2 voies sensiblement distinctes :

- La phosphatation au fer, dite "amorphe” : la solution de traitement
contient des phosphates alcalins conduisant a la formation d'une
couche constituée d'oxydes de fer et de phosphates ferreux. Ce
procédé ne traite bien que I'acier, est trés sensible a la qualité de la
surface et est moyennement performant en corrosion. Ce procédé
est de moins en moins utilisé de nos jours.

- La phosphatation au zinc, dite "cristalline” : la solution contient des
phosphates métalliques dont le dépét sur la tole s'effectue sous
forme d'aiguilles, de feuilles ou de pavés. Bien plus performant que
le précédent, ce procédé est aujourd’hui largement répandu dans le
monde et particulierement dans l'industrie automobile.

Un bain fraichement constitué contient essentiellement, en dilution
dans de l'eau, les composés suivants :
- de l'acide phosphorique HzPO,,
- des phosphates métalliques primaires : Me (H,PO,),. Les formules
récentes comportent du zinc, du nickel et du manganése.
- des accélérateurs : chlorates, nitrates/nitrites.

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

Les deux structures de phosphates susceptibles de se former sont
I'hopéine et la phosphophyliite :
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3Zn(H,PO,), ——> 3ZnHPO, + 3H,PO, (48)

<H,0>
3ZnHPO, ——— |Zn3(Poy),.4H,0| + H3PO, (49)
hopéine
Fe + 2H;P0O, ——— Fe(H,PO,), + H,T (50)
3Fe(H,PO,), ——> Feg(PO,),d + 4H;P0D, (81)
<H,0>

2Zn(H,PO,), + Fe(H,PO,), — > [Zn,Fe(PO,),.4H,0| + 4HzPO, (52)

phosphophyllite

SATOH /69/, au cours d'une étude sur l'effet de I'addition d'éléments
lourds sur la structure cristalline des phosphates dit que, si on observe les
propriétés des cristaux de phosphates en fonction de [H] et [P]
respectivement les teneurs en hopéine et en phosphophyllite comme une

P
fonction de ﬁyﬁ x 100 (%) ; la phosphophyllite est plus stable d'un

point de vue chimique que !'hopéine, les couches avec ﬁ[f_']ﬁ élevée

formant des cristaux de meilleure qualité.

La participation du fer a la réaction (50) est produite par I'attaque de
I'acier lui-méme. C'est pourquoi, si le matériau utilisé est de V'acier, du fer
ou un alliage Fe-Zn, il se produit une réaction (50). Sur la surface
électrozinguée, la surface du matériau est du zinc pur si bien que la
réaction (50), ni d'ailleurs les réactions (51) et (62) ne peuvent arriver ;
ainsi, le cristal ne se formera que sous forme d'hopéine du fait des
réactions (48) et (49).

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

La préphosphatation en sortie de lignes électrolytiques de
revétement a également fait son apparition chez certains fabricants dans le
but d'améliorer l'aptitude a l'emboutissage. Les structures chimiques
produites sont identiques a celles de la phosphatation, de plus, ce
traitement étant appliqué avant la mise en forme, il agit comme un savon
qui modifie le contact outil/piece et améliore les caractéristiques du
frottement comme il a été observe chez Renault.
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La caractérisation de la couche de phosphates se fait soit par la
détermination de ses propriétés intrinseques, soit par le comportement de
la téle phosphatée et peinte, dans les tests de corrosion et d'adhérence. La
deuxieme voie, la plus pragmatique, demeure la plus pratiquée. Mais la
premiére est nécessaire a la conduite du bain de phosphatation ainsi qu'a
la compréhension des interactions s'établissant vers I'amont, donc le
métal, ou vers l'aval, donc la cataphorése en général.

La détermination du poids de couche, de 2 a 3 g/m* en général
dans le cas d'une phosphatation, demeure le premier test de
caractérisation. Le poids de couche est corrélé a la morphologie que nous
apprécions, dans la technique par immersion, au moyen de clichés étalons
repérés de 1 a 8 selon la taille moyenne des cristaux.

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

L'établissement du contact entre la téle et I'outil n'est donc pas un
probléme simple du fait des nombreux parametres qui entrent en jeu. Nous
avons vu dans les pages précédentes que le coefficient de frottement
déterminé expérimentalement pouvait varier significativement en fonction
de l'essai utilisé pour sa mesure et qu'il fallait plutét s'attacher a sa
variation en fonction des paramétres mécaniques de l'essai qu'en la valeur
brute. o

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

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

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

lll - 2 - ¢ Essai de tribologie.

L'étude de la mise en forme des matériaux revétus a pour objectif de
mettre en évidence le comportement du matériau en fonction de la texture
cristallographique et de déterminer les mécanismes mis en jeu pendant la
déformation. La caractérisation des textures réalisée au chapitre II a
permis de montrer qu'il existait certaines différences dans les orientations
des dépots électrolytiques de zinc et nous utiliserons donc les mémes
échantilions pour analyser le comportement mécanique. D'autres
échantillons, ceux-ci issus de la ligne ELSA, ont également étre intégrés a
cette partie. lls avaient fait I'objet d'une étude sur le poudrage menée
précédemment par POTAPIEFF /127/.

MW-2-c-1 NMature de /essar.

Au cours de l'éetude de POTAPIEFF, les échantilons ont été
caractérisés en rugosité, leur chimie de surface a été évaluée par
spectrométrie a décharge luminescente, les orientations
cristallographiques de leur revétement ont été estimées par des mesures
de figures de poles, des essais de frottement ont été réalisés pour
déterminer le comportement au frottement et l'influence du traitement 125.

Le traitement 125 consiste en un enrichissement de la surface du
revétement en KzPO,. Ce traitement agit comme un savon avec les

lubrifiants et améliore les caractéristiques de frottement lors des opérations
d'emboutissage, son but étant d'empécher la recristallisation de la couche
de zinc pendant le frottement. Son rble vis-a-vis du coefficient de
frottement est du méme type que le traitement de pré-phosphatation. On
vérifie la présence de ce traitement sur les échantillons de Solcar en
dosant le potassium de surface.

Le résultat de cette étude met
en cause le circuit usine de la tole et
en particulier le passage sur un skin-
pass particulier ou la rugosité
imprimée a la tole possede un
parametre S, > 0, qui caractérise la
morphologie des pics de rugosité et
détermine l'attitude au poudrage. |l
est défini comme l'écart type qui
caractérise I'asymétrie de la courbe
de répartition des amplitudes. Un
écart type négatif signifie que le
maximum est au-dessus de la ligne Figure 85 : Parameétre S,
de référence.

Sk<0

Sk>0

140



S=m3 = O 0i- 9 (53)

avec R, qui est la moyenne géomeétrique de toutes les valeurs du profil de
rugosité R sur la longueur d'évaluation |, :

|
1 m
Rq=\l:|m {yz dx

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

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

i

Figure 87 : Forme des outils,

L'essai de frottement est réalisé a
l'aide d'outils présentant une forme plane
de section carrée de 1 cm? Pour obtenir un
frottement similaire sur chaque outil, nous
placons deux éprouvettes dos a dos, ce qui

. ) . ne permet pas de mesurer la hauteur

[Flg!!ure 86! ’ E&S.aLdﬂl EDEPE d'arasement. Les éprouvettes font 400 x 35

mm pour une longueur de frottement de

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

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

Entre chaque échantillon, les outils sont démonteés et nettoyés aux
ultrasons et au trichloréthyléne, poncés au papier de verre pour oter les
particules adhérentes de zinc, puis rincés et séchés a l'air chaud. La
propreté des outils est trées importante pour ne pas modifier le
comportement au frottement des éprouvettes.

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

Echantillon 1 Observations
Voest-Alpine 0.10 | légére bosse au milieu, pas de débris
Thyssen 0.11 Iégérement descendant apres 450 b, pas de débris
Beautor 0,18 1 montant jusqu'a 600 b puis plan a partir de 800 b, un tout petit peu de
débris, pas de raies
40224-01 0.17 | débris nombreux, &chantillon fortement frotté présentant des raies
40273-05 0.21 petits débris adhérents aux outils, assez nombreux, pas de raie, stick-
slipa280b
42253-02 0.17 | stick-slip & 330 b,petits débris adhérents aux outils, pas de raies
J 1881 02 stick-slip a 450 b, petits débris adhérents aux outils
J 1876 0,18 | stick-slip & 500b, petits débris adhérents aux outils
J 1879 0.18 | stick-slip a 340 b, petits débris adhérents aux outils, pas de raies
J 1877 0.19 | petits débris adhérents aux outils, stick-slip a 280 b
42233-02 0,18 stick-slip 2 610 b, un peu de débris, frottement important mais sans
poudrage
41773-03 0,19 | stick-slip 450 b, petits débris adhérents, frottement relativement fort,
41379-01 0,19 | stick-slip a 340 b, petits débris adhérents
Tableau 21 :

Nous notons un bon coefficient de frottement mesuré pour les
échantillons Thyssen et Voest-Alpine qui présentent, par ailleurs, une
valeur de p trés constante a toutes les pressions, alors que les échantilions
de Solcar possédent des valeurs de p supérieures et I'apparition du stick-
slip dans la plupart des cas.

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

Etant donneé la difféerence des chimies de surface et de leur forte
interaction avec la lubrification pour le comportement au frottement, une
‘ remise a niveau ~ de la chimie de surface s'impose.

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

Le traitement par lui-méme consiste a tremper les pieces dans une
solution d'ammoniaque a 28 %, contenant 22 g/l de bichromate de
potassium, pendant 5 minutes a une température de 20 degrés Celsius.
Avant traitement, les piéces ont été dégraissées a l'acétone et a I'alcool
puis séchées a ('air chaud. Aprés traitement, rincage a l'eau bi-permutée,
puis a l'alcool et enfin sechage, les pesées interviennent aprés les deux
phases de séchage.

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

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

141 gim*
12 1+
1 4
08 +
06
04 |
02 1
o | NN [ i .
Beautor Hoesch J 1874 J 1878 Solcar Thyssen Voest Alpine
Figure 88 :

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

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

A l'issu de ce traitement, il faut vérifier que les échantillons ayant été
auparavant enrichis en potassium de surface possédent, aprés le
traitement de déphosphatation, une teneur en potassium de surface
suffisamment faible pour considérer que le traitement 125 est enlevé. La
mesure de I'élément potassium en surface en fluorescence X, sur des toles

ayant subies le traitement 125 donne des concentrations allant de 6 a -

10,20 mg/m?. (Echantillons de la premiére campagne dessais de
frottement). Aprés traitement de déphosphatation des échantillons, les
teneurs en potassium de surface s'échelonnent de 1,30 a 1,70 mg/m®. En
l'occurrence, I'échantilion J 1878 qui montrait une concentration ‘de
10,10 mg/m? de potassium sans traitement de déphosphatation, possede '
une teneur de 1,70 mg/m? aprés traitement. De plus, dans son étude,
POTAPIEFF considérait que le traitement 125 était enlevé des échantillons
quand le poids de I'élément dosé était inférieur a 3 mg/m® Dans ces
conditions, nous pouvons considérer que sur nos échantillons, Ie
traitement 125 est totalement enlevé’.

W-2-c-2 Comporterment des revélernerns.

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

7 Le produit Degrémont servant a dter le traitement 125 est constitué d'un mélange de 0,15 % de
E40 et de 0,15 % de Kemazur 4778. Ce traitement attaque également le zinc, son emploi demande
donc de réaliser un compromis entre la modification de la couche de zinc et la suppression du
traitement 125.
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Echantillon pad400b |Observations
J 1874 .. 013 . | bosse 275 b
J 1878 0,11 stick-slip vers 800 b, légérement dégradé en fin d'essai
J 1879 0.086 se dégrade légérement aprés 600 b
J 1881 0,11 se dégrade vers 480 b et produit quelques débris
Beautor 0,14 constant
Hoesch 0,17 stick-slipa 530 b
Voest-Alpine 0,19 stick-slip a 300 b, un peu de débris
Thyssen 0,24 stick-slip a 400 b, pas de débris
Tableau 22 : Résultats tribologie deuxieme campagne.

En terme d'évolutions de la courbe de frottement, les échantillons
J 1878, J 1879 et J 1881 sont trés bons dans la fourchette des pressions
allant de 100 a 400 bars, a trés haute pression une dégradation de la
surface apparait. Pour les échantillons J 1874 et Beautor, la dégradation
du frottement apparait plus t6t mais le coefficient de - frottement reste
relativement faible. Les trois derniers échantillons, Hoesch, Voest-Alpine et
Thyssen montrent un trés mauvais comportement lors de cet essai, la
dégradation étant rapide en fonction de la pression. Les pages suivantes
représentent les courbes de frottement mesurées durant ces essais.
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Figure 96 : Essai de tribologie de Thyssen.

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

Le plan cristallographique indiqué représente la familles de plans
paralléles a la surface de I'échantillon et I'angle ® correspond a l'angle
entre sa normale et la direction normale a la tole.

Echantillons
J1874 | J1878 | J1879 | J 1881 | Beautor | Hoesch | Voest- | Thyssen
Alpine ’
Plan __ Angle f(g)
(0002) 0,0 1.5 1.3 20,0
(1125) 36,6 1.9 20 20
| (1124) 428 48
(1123) 511 2.3 19
(1122) 61.7 2.7 3.0 25
(1120) 90,0 25 3,0 2,9 3.4 1,2 4,0 42
Frottement moyen bon bon bon mauvais | mauvais | moyen | mauvais
p=0,13 | p=0,11 | u=0,09 | p=0,11 | §=0,19 | p=0,17 | p=0,14 | p=0,24
Tableau 23 : C

Les échantillons qui se comportent bien au frottement (J 1878,
J 1879 et J 1881) présentent leur intensité maximum a ¢ = 90°
correspondant a des plans (1120) paralléles a la surface. lls possédent
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également une contribution de plans pyramidaux (1123) et (1122) avec des
inclinaisons par rapport a la direction normale comprises entre 50° et 65°,
l'intensité correspondant aux plans (0002) est nulle.

Les deux échantillons dont le comportement est moyen, a savoir
J 1874 et Beautor, ont des orientations situées a ® = 36° et 40°
respectivement correspondant a des plans (1124) et (1125). L'échantillon
J 1874 posséde également des orientations prismatiques du type (1120).

Les trois derniers échantillons se comportent mal sous le tribomeétre.
L'échantillon Voest-Alpine posséde une orientation prismatique (1120)
ainsi que des orientations (1125) et (1013) et une légére contribution des
plans basaux (0002). Hoesch posséde les mémes orientations que
I'échantillon précédent, composées de plans (1120) paralléles a la surface,
des plans (1125) et (1013) paralléles a surface de la tole et quelques plans
basaux. Thyssen enfin présente une forte texture basale.

L'augmentation du frottement lors de l'essai de tribologie est liée au
coefficient de frottement aux basses pressions. Ainsi, les trois échantillons
dont le comportement au tribométre est excellent possedent un coefficient
de frottement qui part d'une valeur trés faible. Les échantillons qui se
comportent mal ont déja un coefficient de frottement plus important des le
départ, enfin, le comportement intermédiaire correspond également a un
coefficient de frottement intermédiaire.

D'aprés la littérature, le comportement au frottement est le reflet de
la géométrie de surface caractérisée généralement par la valeur de Ra et
des orientations cristallographiques du revétement /25/. De nos essais, il
ressort que les échantillons ayant un bon comportement posséde des
orientations prismatiques ($=90°) en maijorité ainsi que des orientations
pyramidales dont langle ® est supérieur a 50°. Le comportement
intermédiaire est observé pour des orientations ou ® est aux environs de
40 degrés avec également une contribution prismatique. Ces deux séries
d'échantilions se distinguent par I'absence totale d'orientations basales. A
I'inverse, le groupe d'échantillons se comportant le plus mal posséde tous
des orientations basales de leur revétement, avec un minimum pour Voest-
Alpine, une valeur intermédiaire pour Hoesch et une quasi-totalité pour
Thyssen qui présente, de loin, le plus mauvais comportement au
frottement. Les deux autres échantillons possédent des orientations (1120)
paralléles a la surface et (1125).

Les mesures de rugosité effectuées sur les échantillons ne
permettent pas de corréler le coefficient de frottement au Ra. En effet,
celui-ci varie de 1,12 a 1,56 respectivement pour les spécimens J 1878 et
J 1881 alors que ces deux échantilions possedent le méme coefficient de
frottement 0,11. De méme, le paramétre Sk ne joue pas non plus de réle
sur le frottement car si nous reprenons le méme exempie, Sk varie de
-0,59 a 0,36 toujours pour une méme valeur du coefficient de frottement.
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Les valeurs mesurées pour Ra et Sk sont données dans le tableau
28 de la page 173 lors de I'étude du poudrage, auquel on se reportera
(paragraphe I1I - 3 - b).

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

Les pages suivantes représentent une fonction de densité des
orientations d'un échantillon Solcar ayant un bon comportement sous le
tribomeétre et celle de I'échantillon Beautor, les autres tracés ayant déja été
présentés dans le chapitre II. Les coupes suivant les 4 lignes particuliéres
sont présentees a la suite.
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Figure 97 : Fonction de densité des orientations du zinc J 1878.
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Figure 99 : Fibre n° 1. ¢ = 90°, ¢,=0° échantillons avant frottement,

(En abscisses : angle ¢,, cn ordonnées : valeur de (g))

Figure 100 : Fibre n° 2, & = 35°, ¢, = 0°, échantillons avant frottement,

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de i(g))
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Figure 101 : Fibre n° 3, ¢, =90°. ¢ = 35°, échantillons avant frottement.

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de f(g))

Figure 102 : Fibre n° 4. ¢, = 90°, ¢, =90°, échantillons avant frottement.

(En abscisses : angle @, en ordonnées : valeur de (g))

155



M-2-c-3 Observalion de /a zone frolfce.

En complément de I'évolution du coefficient de frottement pendant
l'essai, nous avons observé la surface frottée du revétement en
microscopie électronique a balayage pour quantifier la sévérité du
frottement en pourcentage de la surface endommagée et observer les
languettes de zinc.

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

Echantillon Zone % surface Observations
frottée
J 1874 H mini <10%
{ maxi 80 %
J 1878 ¢ mini <5% la rugosité de la zone non frottée
| maxi 50 % est @moussée
J 1879 1 mini 50 % fini laser
U maxi 80 %
Beautor § moyen 80 % la zone non frottée semble avoir subi un léger skin-
pass L
Hoesch K moyen 50 % grains fins, skin passé aprés revétement
languettes fréquentes dans la zone frottée
Thyssen pmoyen | 60-70% cristaux posés a plats
languettes courtes et &paisses
Voest-Alpine W moyen 50 % micro-rugosité enlevée, cristaux émoussés
grosses languettes au bord des plateaux dans la zone
frottée

Tableau 24 : Observations de la zone frottée,

Le pourcentage de la zone frottée ne donne pas une bonne image
du comportement sous l'outii de frottement. Par exemple, les deux
echantillons J 1878 et J 1879, qui ont tous les deux un coefficient de
frottement faible et un bon comportement, différent trés sensiblement du
point de vue du contact et du pourcentage de zone frottée. L'un présente
environ 5% de zone frottée a faible pression alors que l'autre présente
50%. Il est vrai que ce dernier, J 1879 en l'occurrence, est un substrat dont
le fini est du type laser. Les échantillons, dont le comportement est bon ou
moyen sur le tribomeétre, présentent des surfaces endommagées a 80%
dans les zones de hautes pressions.

Pour les autres échantilions, la zone affectée par le frottement est de
l'ordre de 50% et de 70% pour Thyssen.

La zone frottée est plus importante lorsque la pression de frottement
augmente ce qui se traduit par une augmentation du coefficient de
frottement visible sur toutes les courbes pour les trés hautes pressions.
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Sur aucune des micrographies réalisées nous n'avons mis en
évidence de craquelures dans les zones frottées ; par contre, on voit trés
bien des rayures dans la direction du frottement, causées par la surface de
Foutil et les particules arrachées. Sur certains échantillons, nous notons la
présence de languettes de zinc qui se sont placées dans les cavités du
revetement, dans les vallées de rugosité. La tendance a former des
craquelures dans les revétements, rapportée dans la littérature concerne
des modes de déformations qui induisent une déformation plastique
importante du revetement provoquée par l'allongement du substrat. Dans
cet essai, la largeur de l'outil étant de 1 cm et celui de la bande de 4 cm, il
n'y a pas d'allongement du substrat, donc la déformation ne touche que la
surface du zinc jusqu'a une certaine épaisseur, que des tentatives
d'observations micrographiques de tranche n'ont pas permis de préciser.

W-2-c-4 Textures apres frottemernt.

Pour mieux comprendre le comportement du zinc lors du frottement,
nous avons réalisé des mesures de figures de poles et les calculs des
fonctions de densité des orientations correspondantes pour nos
échantillons. Le test de frottement se fait dans la direction transverse de la
tole, produisant une marque large de 1 cm sur laquelle nous avons réalisé
nos mesures. Pour favoriser I'aspect statistique de la mesure, nous avons
placé I'échantillon de telle sorte que la zone frottée soit dirigée dans le
sens de translation du porte-échantillon. Dans cette configuration, la
direction de laminage des échantillons se retrouve a 90 degrés de sa
position normale. Nous avons effectué une rotation des figures de pdles
pour nous replacer dans le repére habituel lors des calculs.

Les zones frottées ont été nettoyés soigneusement et nous avons
utilisé du ruban adhésif pour 6ter les particules de zinc qui adhéraient sur
la surface des échantillons.

Nous avons représenté les modifications des orientations des
revétements par le tracé des 4 fibres particuliéres.
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Figure 103 : Fibre n° 1, ¢ = 90°, ¢, = 0°, échantillons aprés frottement,

(En abscisses : angle ¢, en ordonnées : valeur de f(g))

Voest Alpine

Figure 104 : Fibre n° 2, ® = 35°, ¢,=0°, échantillons aprés frottement

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnces : valeur de f(g))
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Beautor Voest Alpine

Figure 105 : Fibre n° 3, ¢, = 90°, ¢ = 35° échantillons aprés frottement,

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de i(g))

Figure 106 : Fibre n° 4. ¢, =90° ¢,=90° & . N

(En abscisses : angle @, en ordonnées : valeur de f(g))
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Echantillons
J1874 | J1878 | J1879 | J 1881 | Beautor | Hoesch | Voest- | Thyssen
Alpine
Plan __ Angle f(F)
(0002) 00 1.5 2.0 7.0 1.6 21,0
(1125) 366 3.6 44 3.4 7.0
(1124) 429 53
(1123) 511
(1122) 617 3.0 42 3.0
(2243) 68.0 25 32 :
(1120) 90,0 2.4 1.4 2.0 2.0 4,0 0.6 05 1.1
Tableau 25 : QOrientations des revétements aprées frottement.

La comparaison des fonctions de densité des orientations des
echantillons avant et aprées frottement montre des changements dans les
orientations du revétement.

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

Les échantillons Solcar J 1878, J1879 et J 1881, dont le
comportement est excellent au frottement, présentent tous cette
décroissance des plans (1120). Pour I'échantilion J 1878, on note une
augmentation des orientations a ®=70°, ainsi que pour J 1879 qui, de plus,
subit une diminution des orientations (1125) a 36°. Quant a I'échantillon
J 1881, ce sont les orientations (1122) a 58° qui augmentent ainsi que les
orientations basales (0002).

L'échantillon J 1874 subit également la décroissance des plans
prismatiques (1120) et une augmentation des plans a 36° suivant l'angle @,
alors que lintensité des plans (1122) a 70° reste inchangée. Une légére
augmentation de la densité de plan (0002) est visible.

L'échantilion Beautor qui est le seul a exhiber une texture
comportant presque exclusivement des plans (1124), montre au contraire
des autres échantillons, une augmentation de lorientation des plans
inclinés a & = 90°.

Pour les échantillons dont le frottement est mauvais, Voest-Alpine
subit une diminution des orientations prismatiques (1120) au profit des
orientations pyramidales alors que pour I'échantillon Hoesch, ce sont les
orientations basales qui augmentent fortement alors que les orientations
prismatiques disparaissent. L'échantillon Thyssen reste globalement
inchangeé.

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

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

Une approximation de cette représentation par des droites montre
que les orientations a 51 degrés demeurent constantes malgré le
frottement. Ceci correspond au plans (1122) dont I'angle d'inclinaison par
rapport a I'horizontale est de 51,6°. Par ailleurs, on voit bien que si tous les
échantillons possédent la méme tendance a une diminution des intensités
correspondant aux orientations (1120) au profit de plans dont I'angle
d'inclinaison est moins élevé, (1124) et (0002), en revanche I'échantilion
Beautor posséde une évolution inverse et I'échantillon Thyssen ne subit
aucun changement.
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Figure 107 : Fibre n° 1. & =90°, ¢, = 0, différence des intensités aprés et

avant frottement.
(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de (g))

Figure 108 : Fibre n° 2, ¢ = 35°. 0, = 0° différence des intensités aprés et
avant frottement,

(En abscisses : angle ¢, en ordonnées : valeur de (g))
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Figure 109 : Fibre n® 3. ® = 35° ¢, = 90" diffé ' it :

(En abscisses : angle ¢,, en ordonnées : valeur de i(g))

Figure 110 : Fibre n° 4, ¢, =90°, ¢, = 0° diffé [ ité &

(En abscisses : angle &, cn ordonnées : valeur de f(g))
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H-2-d nclusions

L'étude du frottement montre que la texture cristallographique joue
un role important sur le comportement au frottement. Si la modification de
la micro-rugosité des revétements et la chimie particuliere de la surface,
tous deux influencées par le traitement de dephosphatation, changent les
performances des échantillons vis-a-vis de leur état aprés production
industrielle, le classement relatif en regard de la texture cristallographique
reste inchangé. L'étude de SHAFFER sur les électrozingués montre que la
suppression de la micro-rugosité ne modifie que trés peu le comportement
au frottement /25/. La chimie de surface quant a elle a été vérifi€e par un
examen en spectrométrie a décharge luminescente et en fluorescence X et
ne révele pas de différences entre les échantillons. La comparaison des
valeurs numeériques du coefficient de frottement varie généralement en
fonction du lubrifiant, de la matiére des outils et du type de test réalisé.

Le coefficient de frottement le plus faible est obtenu sur les
échantillons présentant une texture de plans (1120) paralléles a la surface
de la tdle, une valeur moyenne pour ceux présentant des plans pyramidaux
(1123) paralléles a la surface de la tdle, et enfin une valeur €levée pour les
échantillons présentant des plans (0002) paralleles a la surface de la tole,
cette tendance étant en accord avec la littérature. Il faut noter que nos
échantillons présentent généralement des panachages de ces différentes
orientations.

La dégradation du coefficient de frottement durant l'essai de
tribologie dépend également des orientations et l'influence de la texture
cristallographique s'exerce de telle maniére que les orientation (1120)
paralléles a la surface du revétement donnent un bon comportement, que
les orientation (1123) paralléles a la surface donnent un comportement
moyen et que les orientations basales induisent un mauvais
comportement. Pour des valeurs faibles au départ de l'essai, le
comportement reste bon, pour des valeurs plus élevées, la réponse au
frottement se dégrade trés rapidement.

L'endommagement de la surface du revétement pendant le
frottement est visible sur les micrographies. Le pourcentage de zone
frottée s'avere trés variable suivant les échantillons et ne reflete pas
forcément la sévérité du contact. Nous pouvons cependant constater qu'il
y a plus de languettes de zinc sur les échantillons dont le comportement
est mauvais. L'arrachement de particules du revétement et leur dépot sur
la surface n'est pas nécessairement mauvais pour le frottement, en
fonction du matériau des outils utilisés /68/.

La réalisation de micrographies en coupe ne permet pas de mettre
en évidence une madification de la structure des grains frottés qui ne
concerne que quelques micromeétres de zinc, pas plus que d'une possible
recristallisation de la couche de zinc, comme cela est suggeré par
plusieurs auteurs /32, 73/. Par contre, on peut y voir quelques languettes
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épaisses d'environ 0,5 pm. La recristallisation de la couche supérieure du
revétement a été obtenue par MILLON /20/ avec un essai beaucoup plus
sévére que celui du frottement plan. Le phénomeéne de recristallisation est
relié au poudrage et influence le pourcentage de zone frottée. Les
échantillons ne recristallisant pas produisent moins de poudre et des
languettes moins fréquentes, et leur surface est moins sévérement frottee.
Cependant, cette caractéristique est secondaire par rapport a l'aspect
lubrification et c'est en partie pour lutter contre la recristallisation de la
couche de zinc que le traitement 125 a été appliqué sur les électrozingués
Solcar. Enfin, cette étude mentionne la non recristallisation des
électrozingués Beautor qui est imputée a la présence de plomb dans le
revétement.

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

La loi de SCHMID et BOAS indique que le glissement peut avoir lieu
lorsque la cission résolue sur un plan de glissement cristallographique
atteint une valeur critique 7.. D'aprés cette loi, la limite d'élasticité en

traction oy pour un monaocristal dont I'axe de traction fait un angle ¢ avec la

normale de glissement et un angle A avec la direction de glissement est
telle que :

0g COS¢ COSA = 7, (54)

On appelle la quantité m, = cos¢.cosA le facteur de SCHMID /78/. Le

systtme de glissement facile dans le zinc est le glissement basal,
caractérisé par le plan (0001) et la direction <1120>. Le calcul du facteur
de Schmid montre que dans le cas du frottement plan, un échantillon
possédant des orientations (0002) paralléles a la surface de la téle est
caractérisé par un facteur de Schmidt nul pour le glissement basal et ne
peut donc pas se déformer suivant ce systeme de glissement. A I'opposé,
un revétement possédant une texture de fibre (1120) posséde une majorité
de cristallites dont les orientations sont favorables pour subir le glissement
facile, le facteur de Schmid évoluant entre 0 et 0,433. Il en est de méme
pour des orientations pyramidales. Par exemple, pour une texture de fibre
dont les plans (1123) se trouvent en surface, le facteur de Schmid vaut de
0a0,304.

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

il - 3 Poudrage.

Le poudrage, au sens défini par POTAPIEFF consiste en un
arrachement de particules, propres au revétement, di a un probléme
d'interface  (outil-revétement, revétement-tole}). Cette poudre, qui
s'agglomere sous les outils, forme des picots qui détériorent la surface du
revétement nécessitant d'effectuer des retouches et des arréts de
production pour le nettoyage des outils.

Ce n'est qu'un type de défaut parmi tous ceux qui existent dans les
revétements de zinc et il en existe d'autres décrivant des phénomeénes
d'endommagement différents que DEITS et MATLOCK recensent sous les
dénominations suivantes /70/ :

- Powdering (poudrage) : formation de particules par défaut interne
au revétement qui produit des particules avec des dimensions
inférieures a I'épaisseur du revétement.

- Flaking (écaillage) : formation de particules plates par décohésion
de l'interface substrat / revétement qui produit des particules avec
des tailles similaires a I'épaisseur du revétement.

- Galling (blessure) : dommage résultant de particules qui adhérent a
la surface de l'outil. Les particules adhérentes avancent a travers le
revétement ou y adhérent et causent des dommages
supplémentaires (labourage et rayures).

- Cracking (craquelures) : fracture a travers I'épaisseur du
revétement sans décohésion de particules du substrat.

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

Les languettes de zinc observées sur les revétements lors de nos
essais de tribologie correspondaient a la définition du "galling”.

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

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

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

SHAFFER, MORRIS et WENK /32/ ont étudié des échantillons revétus
déformés lors d'un essai de drawbead (pliage-dépliage avec frottement)
qui impose des contraintes de traction et de compression sur la surface. lls
ont déterminés les orientations des revétements par des mesures de
figures de poles et par le calcul de la fonction de densité des orientations.

Le craquélement dépend de la texture en fonction de la déformation
macroscopique ou de I'état de contraintes mais aussi de la désorientation
entre grains et de efforts aux joints de grains. Ainsi, pour des inclinaisons
favorables, la fissuration apparait pour les grains dont les plans (0002)
sont paraliéles a la direction de chargement. Les grains ont une cission
résolue nulle pour le systéme de glissement basal et I'accommodation de
la déformation se fait par craquelures. Ces auteurs ont mis en évidence du
maclage pour des grains ayant une orientation (1120), soumis a de la
compression. Des observations en microscopie électronique a balayage
montrent que la profondeur de la couche affectée est de l'ordre de 1 pm.

Certains auteurs ont étudié la corrélation entre le comportement
mécanique de la couche de zinc et les orientations cristallographiques en
mesurant ces derniéres a l'aide d'une méthode de détermination des
intensités relatives des pics présents en surface de I'échantillon. Ainsi
RANGARAJAN et co-auteurs /37/ ont observé que sur un dépét
électrolytique de zinc pur présentant des orientations (1013) paralléles a la
surface, lors d'un essai de pliage sous traction, il n'y a pas apparition de
craquelures car le plan basal de glissement facile, incliné a 35 degrés, est
orienté favorablement.

PAK et MESHII /74/, au cours d'un essai d'emboutissage a l'aide d'un
poingon hémisphérique ont observé qu'un dépGt présentant des
orientations (1120) paralléles a la surface accommodait la déformation par
des craquelures alors que des échantillons avec des orientations (1073) ou
(1122) ne montraient pas de craquelures.
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En résumé. la déformation imposée au revétement peut étre
accommodée soit par déformation plastique, soit par des defauts internes
au revétement qui ont pour effet de produire une poudre fine de zinc et de
mettre le substrat a nu.

-3 - ssai d'emboutissage : le cup-test.

Un certain nombre d'auteurs ont utilisé un essai d'emboutissage de
godets, le cup-test, pour étudier 'endommagement de la couche de zinc
soumise a la fois a une déformation plastique imposée par le substrat et a
du frottement imposé par le serre-flan et le rayon de matrice. Le ledepp
dispose d'un essai de ce type pour déterminer principalement I'aptitude au
poudrage des électrozingués.

LINDSAY et collaborateurs ont étudié des revétements réalisés en
laboratoire a partir de bains sulfates, en produisant des orientations
cristallographiques différentes dans le but d'étudier le comportement de la
couche de zinc lors de l'essai /71/.

Les orientations et la morphologie des dépbts peuvent étre
contrélées avec le choix de valeurs spécifiques de température, de pH, de
vitesse de I'électrolyte et de densité de courant. Une orientation fortement
basale (0002) a été produite & un pH bas (1,5) pour un bain sulfate
(150 g/L de Zn). Aucun dép6t ne présentant de plans prismatiques (1070)
paralléles a la surface n'a pu étre réalisé, mais des dépdts avec des plans
pyramidaux a faible indice (1071), (1012) paralléles a la surface de la tole
ont été obtenus sous d'autres conditions. Les conditions optimales
d'obtention de ces orientations sont données dans le tableau ci-dessous.

Orientations
Basale Pyramidale
Zinc, gl 100 100
Densité de courant, A/ldm? 150 150
Température, en °C 50 30
Vitesse, en m/s 2,2 4,2
pH 3,0 4.5

Tableau 26 : Conditions d'obtentions d'orientations particuliéres.

La température affecte l'orientation a une moindre échelle et l'effet
de la vitesse relative tole/électrolyte est négligeable.

La détermination des orientations des dépots a été réalisée par
mesures de rayons X.
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On repére plusieurs
zones d'intérét du point de
vue des déformations, dans
un essai d'emboutissage de
godets, repérées sur le
schéma ci-contre par les
lettres (a) a (d). Ces auteurs
ont réalisé des observations
en microscopie électronique
a balayage dans ces
différentes zones.

Figure 111 : Différentes zones de

ati i

Les échantillons possédant une texture de plans (0002) paralléles a
la surface montrent une élongation des grains dans la zone (a), sans
apparition de fractures. Dans le rayon (b), la structure n'a pas été affectée
alors que dans le collerette (c), les grains sont allongés.

Les échantillons a texture pyramidale (1011) dominante montrent par
contre beaucoup de craquelures dans la zone (a), et dans le rayon (b). Le
dépot dans la zone (c) fait l'objet d'une élongation sous leffet du -
frottement et des craquelures sont observées dans la zone (d).
'L'augmentation de la taille des grains est visible.

Par ailleurs, tous les dépots ont montré des blessures dans I'étude
sur un essai de drawbead. Cedi tient plus de la sévérité de I'essai lui-méme
que de la nature du matériau. L'emploi d'une feuille de polyéthyléne
intercalée entre la tole et la matrice préserve la surface des blessures.

Aucune craquelure n'a été trouvée dans les dép6ts commerciaux
présentant des orientations (1071) paraliéles a la surface, qui est pourtant
identique du point de vue des orientations aux échantillons issus du
laboratoire. Cette différence est mise sur le compte de la taille des grains
qui est plus petite dans le cas des dépdts d'origines commerciales. Par
ailleurs, le coefficient de frottement des dépots riches en orientations
basales paralléles a la surface est plus élevé que pour les dépots
d'orientations pyramidales. Cette différence est annulée avec un lubrifiant
efficace.

L'aptitude des aciers électrozingués a produire des craquelures
dans le revétement, en relation avec les orientations cristallographiques a
été une fois de plus montrée par PAK et MESHI qui ont testé neuf
échantillons venant de plusieurs fabricants des Etats-Unis /72/.

lls ont réalisé des godets par emboutissage jusqu'a rupture en
partant d'échantillons découpés sous la forme de disques de 74,4 mm de
diametre puis sur lesquels ils ont déposé des grilles de cercles de diamétre
2.54 mm. Les flans sont maintenus fermement pour éviter le fluage, la
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vitesse d'emboutissage étant de 150 mm/mn, avec une force de 10 MPa.
Les essais s'effectuent a sec ou avec un film de polyéthylene de 0,1 mm.

Tous les échantillons montrent des hauteurs de dome trés voisines a
rupture, avec ou sans lubrification. La variation, faible est cependant plus
importante avec lubrification. Il existe une petite variation de la formabilité
et le dépot électrolytique a un effet négligeable sur la formabilité par
rapport aux toles nues.

Les échantillons repérés 105, 107 et 108 dans l'étude présentent des
micro-craquelures, qui ont fait I'objet d'observations a la fois dans la région
en contact avec le poingon sphérique et dans la région déformée mais
sans contact. Les craquelures tendent a se former perpendiculairement a
la direction de la contrainte principale alors que la direction de craquelures
est plus irréguliere vers le centre tandis qu'elles sont unidirectionnelles a
proximité du bord de I'échantillon. Le méme type de craquelures a été
trouvé apres les autres tests de déformation.

Les échantillons 101, 106 et 109 n'ont pas de craquelures apres
aucun des tests. Quelques craquelures apparaissent sur 104 et 106 dans
des régions sévérement déformées.

Ces 9 spécimens ont pu étre répartis en 2 groupes par leur
différence caractéristique de morphologie des grains : ceux présentant des
platelets et ceux apparaissant désordonnés. Le groupe I (101, 102, 103,
106, 109) montre la formation de plateaux alignés. Le groupe II (104, 105,
107, 108) montre une structure plus fine dans laquelle les plateaux sont
moins apparents. La morphologie de surface ne peut étre utilisée pour.
prédire le comportement vis-a-vis des micro-craquelures.

La microscopie électronique a haute tension sur des fragments de
revétement de zinc arrachés aux substrats et amincis permet de révéler les
joints de grains. Le zinc décollé a été aminci a partir de la perforation par
polissage électrolytique. L'aire entourant le trou a été examinée a une
tension de 1 MV. La technique de fracture sous cryogénie a aussi été
utilisée pour révéler la micro-structure du zinc.

Les échantillons ne présentant pas de craquelures ont des grains
équi-axes dans le plan et dans les vues en coupe. Les spécimens qui
présentent des micro-craquelures ont une structure plus irréguliere. La
taille moyenne des grains pour les premiers est comprise entre 1,7 et
2,7 um alors que pour les seconds elle estde 0,5a 0,7 ym.

Les orientations cristallographiques ont été déterminées par figures
de péles et corrélées au comportement des micro-craquelures. Le plan
(0002) est le plan de glissement facile du zinc et son inclinaison par
rapport a I'axe de traction influence la déformation et le comportement en
fracture. Deux types de textures ont été trouvés dans les neuf échantillons.

Dans le premier type, l'intensité maximale se situe a 30° sur la
figure de poles (0002), dans la direction du laminage. Tous les
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échantillons ne présentant pas de craquelures possédent cette texture. Le
second type est totalement différent puisque l'intensité la plus élevée se
situe a la périphérie de la figure de péles, les axes C sont alors couches.

Dans les échantillons fissurant, les plans (0002) sont
perpendiculaires a la surface et les plans (1120) sont les plans présents en
surface : cest la texture prismatique. Les échantillons ne fissurant pas
sont a 30° et les plans (1073) sont en surface : c'est la texture pyramidale.

On n'observe pas de micro-craquelures apreés déformation dans les
revétements commerciaux possédant une texture pyramidale ni dans les
spécimens préparés en laboratoire possédant une texture basale.
Quelques craquelures sont apparues dans les échantillons de laboratoire
- présentant des textures pyramidales. La fissuration est due a la taille des
grains.

Lorsque l'on trouve beaucoup de plans (1 122) paralléles a la
surface, les plans basaux sont inclinés de 62°. ll n'y a pas de craquelures
aprés déformation.

Le tableau suivant résume les résultats obtenus par cette étude et
par 2 autres auteurs sur la taille des grains et le comportement a la
fissuration pour différentes textures dans les revétements électrolytiques
de zinc.

Orientations cristallographiques

Ref. Type Basales Pyramidales | Prismatiques
rra/ Commercial

Laboratoire | {7 %
mi Commercial

Laboratoire
76/ | Commercial Ij

: pas de craquelures : petits grains (0,5 - 0.7 um)
Légende : |1 7 : quelques craquelures : grains moyens (1,7 - 2,7 pm)

- : beaucoup de craquelures : gros grains

Tableau 27 : Bglalmjalug_dg_gmmﬁ.ﬁxtm._mmmdﬂm@h

La présence de la texture prismatique est le facteur primordial pour
la formation des craquelures. Des grains extrémement désordonnés
peuvent provoquer quelques craquelures. La fissuration augmente avec la
taille de grain et ces auteurs suggeérent que des petits grains associés a
une texture prismatique ne favorisent pas les micro-craquelures. Plutt, le
degré de finesse des grains ne peut pas prévenir la micro-fissuration qui
est donnée par la texture prismatique. La texture est donc le facteur
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principal déterminant le comportement en micro-craquelures des
revétements électrolytiques de zinc pur.

La position des maxima des plans basaux apres déformation se
décale dans les échantillons ne présentant pas de craquelures, indiquant
gue les plans basaux s'inclinent un peu plus dans la direction de traction,
due a la contrainte de cisaillement. Par contre, il n'y a que de petits
changements dans linclinaison pour les revétements fissurant, ce qui
indiqgue une moindre déformation plastique. Il y a donc deux fagons
d'accommoder la déformation : soit par déformation plastique, soit par des
craquelures.

Le poudrage est défini comme un arrachement de particules propres
au revétement di a un probleme d'interface. Les parameétres de
I'emboutissage sont I'outil, la t6le et le troisieme corps, le lubrifiant.

La tole et I'outil possédent leur propres paramétres qui influencent le
comportement et qui sont : la forme, la matiére, les défauts et I'état de
surface. Le troisiéme corps regroupe I'ensemble des traitement appliqués
a la surface du revétement dont le but est, généralement, de diminuer le
coefficient de frottement : principalement le lubrifiant et dans le cas du
Solcar, l'emploi du traitement 125 censé diminuer ['aptitude a la
recristallisation de la couche de zinc.

Comme pour le frottement, le traitement de déphosphatation modifie
le contact outiltole et changera certainement la production de poudre en
émoussant les pics de rugosité. Il est prévisible que les niveaux de
poudrage risquent d'étre plus faible que lors de I'emboutissage de flans
n'ayant subis aucun traitement.

Flan

i\
DUNNNN ? DN\

[P BRI RO

Poingon

Serre-flan

Figure 112 : Schém l'essali test
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L'étude du poudrage s'effectue a
l'aide du cup-test qui consiste a emboutir
un flan de diamétre 90 mm pour obtenir
un godet de 50 mm de large et de 25 mm
de profondeur en utilisant une matrice
dont le bord présente un arrondi.

La pression de serre-flan est de
13 kN, la vitesse est de 150 mm/mn, le
lubrifiant est I'huile Shell 2769 E, la méme
que pour les essais de frottement.

Le résultat de I'étude de POTAPIEFF
met en cause le circuit usine de la tole et
en particulier le passage sur un skin-pass
ou la rugosité imprimée a la tole posséde
un paramétre Sk > 0, qui caractérise la
morphologie des pics de rugosité et
détermine l'attitude au poudrage.

Figure 113 : Dimensions du
Les essais de poudrage que nous

avons effectué reprennent [I'échantiionnage utilisé dans la partie

précédente pour I'étude du frottement et qui est constitué d'échantillons de

Solcar choisis a partir des résultats de I'étude menée par POTAPIEFF ainsi

que des échantillons issus des difféerents fabricants de tdles

électrozinguées. '

Seulement 6 des échantillons ont été testé, car nous ne disposions
pas de suffisamment de métal pour les deux derniers. Afin d'obtenir une
statistique satisfaisante, 12 flans de chaque type ont été emboutis. Le
huilage des flans est effectué 24 heures avant I'essai et pendant ceux-ci le
poingon et la matrice sont nettoyés avec soin entre chaque godet pour
enlever la poudre de zinc éventuellement produite. Aprés dégraissage et
séchage et avant huilage, les flans sont pesés. Apres l'essai, les godets
sont a nouveaux dégraissés, rincés et séchés a l'air chaud, aprés quoi on
enléve la poudre de zinc adhérente sur le corps du godet a l'aide de ruban
adhésif. On applique deux rubans sur chaque échantillon. Finalement, on
pése chaque godet et on exprime la différence de masse en grammes par
godet.

C'est la moyenne de la difference de masse avant et aprés l'essai
qui caractérise l'attitude au poudrage que nous avons indiqué dans le
tableau suivant.

173



Echantillon Poudrage moyen Ecart type Ra Sk

(mg par godet) (pm)

J 1874 5,33 0,91 1,31 | 0,55

J 1878 5,13 2,50 1,12 | -0,60

Beautor 5,25 1,50 1,42 | -0,39

Hoesch 413 1,62 1,61} -0,18

Voest-Alpine 7.13 1,57 1,42 0,14

Thyssen 2,8 1,42 1,44} 0,17
Tableau 28 : Essais de poudrage et mesures de rugosité.

Les échantillons Solcar et Beautor montrent tous les trois le méme
comportement vis-a-vis du poudrage avec 5 mg en moyenne par godet.
L'échantillon Hoesch se comporte légérement mieux, alors que Voest-
Alpine présente des pertes plus importantes. L'échantillon qui semble
produire le moins de poudre reste Thyssen avec 2,8 mg en moyenne.

Le calcul de I'écart-type sur les valeurs mesurées montre qu'une
dispersion importante existe lors de cet essai, I'obtention de la moyenne
étant d'ailleurs exprimé ici en écartant les valeurs aberrantes. Cependant
la valeur de I'écart-type est donnée pour 'ensemble des valeurs mesurées.

Aucun des paramétres mesurés que ce soit la texture, Ra ou Sk, ne
permet, pris séparément, d'expliquer le comportement au poudrage des
différents échantillons, comportement d'ailleurs fort peu différent d'un
spécimen a l'autre excepté dans le cas de I'échantilion Thyssen et compte-
tenu de l'imprécision constatée des mesures.

Cependant, en étudiant les valeurs du parameétre Sk en fonction de
celles du poudrage lors de la comparaison d'échantillons possédant des
textures voisines, il semble que la production de poudre soit plus
importante lorsque Sk est supérieur a 0. De plus, la texture basale est
associée a un poudrage inférieur a celui obtenue sur les échantilions
possédant une texture prismatique ou pyramidale (et Sk pas trop élevé).

A l'examen des rubans adhésifs, les échantillons Voest-Alpine,
J 1874 et J 1878 produisent une poudre brillante avec parfois des amas
importants de plusieurs milimétres de longueur. Les trois autres
échantillons montrent une poudre plus fine et en moins grande quantité
sur les rubans adhésifs. Une partie de la poudre reste sur l'outil pendant
I'emboutissage.

La production de la poudre provient de deux sources distinctes : la
premiére est la détérioration mécanique des pics de rugosité causée par le
frottement /27/, la seconde provient de la production de fractures dans le
revétement /31, 70/.

Le traitement de déphosphatation appliqué aux flans avant le
frottement a pour effet d'adoucir la rugosité du revétement et donc de
minimiser la production de poudre due a larrachement des pics de
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rugosité. Lors des essais de tribologie, le seul échantillon a produire des
débris de zinc sur les outils était justement Voest-Alpine que I'on retrouve
ici comme I'échantilion qui poudre le plus.

La deuxieme cause du poudrage se produit lorsque la déformation
plastique imposée ne peut pas étre accommodée facilement par le
revétement par glissement. En se rapportant a la bibliographie sur la mise
en forme et au tableau 23 de la page 149, on voit que I'échantillon J 1878,
par exemple, avec ses plans basaux inclinés a 66° et 80° risque fort de
produire des craquelures pendant 'essai de cup test, ce qui expliquerait la
production de poudre constatée.

La fissuration du revétement, qui intervient dans toute I'épaisseur de
celui-ci, est certainement causée par l'incompatibilité des déformations
plastiques a l'interface du substrat et du dépd6t et a un état de contraintes
complexes dans le revétement.

Des observations en microscopie électronique a balayage devraient
pouvoir mettre en évidence la production de craquelures dans le
revétement, alors que des mesures de figures de pdles renseigneraient sur
I'éventuelle modification des orientations dans le revétement.

- - Nnc

Les essais sur le poudrage ne permettent pas de tirer de
conclusions claires sur l'influence d'un des parameétres mesurés sur la
production de poudre lors de l'essai de I'emboutissage des godets. La
combinaison de la texture du revétement et du paramétre Sk pourrait
fournir une idée sur la question du poudrage mais les dispersions sur les
mesures lors de cet essai posent le probleme de la pertinence et de la
fiabilité de cet essai.

On peut se demander si la dispersion des valeurs obtenues pendant
nos essais de poudrage, permet de distinguer entre les différents
échantillons dont les valeurs de poudrage sont relativement proches. Dans
I'affirmative, les raisons du poudrage seraient alors a rechercher dans
'étude d'autres caractéristiques des dépbts telles que la composition
chimique du revétement ou le role d'éléments d'additions dans 'électrolyte,
susceptibles de modifier la dureté ou la cohésion a l'interface substrat-
revétement.

En tout état de cause, I'éetude du poudrage devrait étre reprise sur
un échantillonnage présentant des différences nettement plus marquées
dans leur production de poudre que celles observées dans le présent
travail.

Des examens complémentaires sur les emboutis permettraient de
mieux appréhender les mécanismes de déformation de la couche de zinc
lors de l'essai cup, en particulier des examens micrographiques du
revétement dans les zones déformées et des mesures d'orientations.
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IV Conclusion.

L'objectif de ce travail était double. Il consistait dans un premier
temps a reconnaitre les différentes textures existantes dans les dépots
électrolytiques de zinc ainsi que les parameétres susceptibles de les
influencer. En second lieu, ce travail consistait a étudier les conséquences
de l'existence de ces textures sur certains comportements mécaniques
illustrés par le frottement et le poudrage.

La mesure de figures de poles ainsi que le calcul des fonctions de
densité des orientations sont nécessaires pour décrire les textures des
substrats et des revétements d'une maniére précise. La simple mesure
d'intensités de plans en surface de I'échantilion ne suffit pas a décrire
correctement les orientations et peut méme conduire a des erreurs
d'appréciation.

Compte-tenu des textures rencontrées, notamment de leur nature de
fibres complétes ou partielles, nous avons proposé certaines lignes
particuliéres dans les fonctions de densité des orientations qui permettent
une comparaison plus aisée que l'utilisation des coupes complétes de
I'espace d'Euler.

Du point de vue de la mesure, les dépots d'épaisseur égale a 10 pm
donnent de bons résultats dans les analyses a partir des figures de poles.
Par contre, les mesures sur les dépots d'épaisseur 2 pm posent plus de
problémes a I'emploi des méthodes classiques de mesures.

Parmi les dépots électrolytiques mesurés, il existe deux types
d'échantillons, I'un respectant la relation d'épitaxie existant entre la maille
cristalline de I'acier et celle du zinc et 'autre ne la respectant pas.

Lorsque l'épitaxie se manifeste, elle génére des orientations qui sont
observées dans toute I'épaisseur du zinc déposé. Le calcul de corrélation
des textures permet de prévoir dans une large mesure les orientations
cristallines du dépot a partir de celles du substrat. Les mesures de texture
confirment l'existence de [I'épitaxie, les orientations déterminées
correspondant a celles prévues. On constate que parmi toutes les
orientations prévues par la relation d'épitaxie, seules un certain nombre
apparaissent, montrant qu'ii se manifeste durant la croissance un
phénoméne de sélection de variantes. Ce mécanisme, dont les causes ne
sont pas élucidées, se manifeste dés les premiers microns de zinc
déposés et dépend des conditions de dépot.

L'affineur de grains contenu dans le bain d'électrolyte joue un réle
dans ce mécanisme de sélection de variantes. Les observations
micrographiques des dépots montrent que la couche de zinc n'est

constituées que de quelques grains dans I'épaisseur, et se résume bien
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souvent a un seul grain de structure colonnaire traversant les 5 a 10 p de
zinc. La structure des grains peut étre soit colonnaire, soit équi-axe, et
cette structure, en combinaison avec la largeur des grains, montre des
corrélations avec les orientations cristallographiques du revétement.

La deuxieme famille de revétements électrolytiques dont le seul
spécimen qui nous ait été donné de mesurer est I'échantillon du fabricant
Thyssen, montre des orientations totalement découplées du substrat en
regard de la relation d'épitaxie. La technologie différente, la nature de
I'électrolyte et les conditions de dépét, notamment Ic pH, sont sans doute a
l'origine de cette différence.

Le role de la rugosité sur les orientations du revétement est mineur
par rapport aux parameétres de dépét et a la présence de substances
chimiques telles que [laffineur de grains dans I'électrolyte. Des
échantillons réalisés par Sollac, ceux issus de la ligne industrielle montrent
des orientations et des tailles de grains légérement différentes en
comparaison avec les produits de la ligne pilote. Les relations
d'orientations entre substrat et revétement sont respectées plus fidélement
sur les dépbts de la ligne pilote que sur Elsa.

Au cours du frottement, les orientations du revétement jouent un role
essentiel sur la valeur du coefficient de frottement et sur son évolution avec
la pression. La présence d'orientations basales en surface du revétement
induit un frottement plus intense que lorsque les orientations (1120) sont
paraliéles a la surface de I'échantillon, c'est-a-dire lorsque les plans (0002)
sont perpendiculaires a la surface. Des orientations pyramidales donnent
des valeurs du coefficient de frottement intermédiaires. La rugosité du
revétement joue un réle moins important que la texture sur le
comportement au frottement. Nos résultats permettent sur ce point une
conclusion tres claire.

le calcul du facteur de Schmid montre que dans le cas du
frottement plan, un échantillon possédant des plans basaux (0002)
paralléles a la surface de la tole n'est pas favorablement orienté pour se
déformer suivant le systéme de glissement facile. En revanche, un dépat
possédant une texture de fibre (1120) posséde une majorité de grains dont
les orientations sont favorables pour subir le glissement, de méme que
pour les échantillons possédant des orientations pyramidales.

Les mesures de texture aprés frottement montrent qu'une partie de
la couche de zinc subit une déformation conduisant a l'apparition de
nouvelles orientations. Une étude plus poussée par simulation numeérique
peut permettre de valider les mécanismes de déformation susceptibles
d'apparaitre lors du frottement. Le maclage et une possible recristallisation
de la couche de zinc sont évoqués par différents auteurs.

L'étude du cup test ne permet pas de trouver de correspondance
simple entre les paramétres observés et la quantité de poudre produite. La
dispersion dans les mesures lors de cette étude est en grande partie
responsable de ce fait. Dans notre cas, la nécessité d'utiliser un jeu d'outils
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différents adaptés a la variation d'épaisseur des toles est également un
facteur de dispersion. Cet essai, dont |'utilisation est souvent relatée dans
la bibliographie, ne correspond pas a une norme bien établie ce qui fait
que les dimensions des flans, la valeur des efforts, les vitesses de
déformation et la nature des lubrifiants sont pratiquement spécifiques a
chaque laboratoire, rendant les recoupements des résultats malaisés.

La difference de comportement au poudrage entre les différents
échantillons est faible en rapport de la dispersion sur les mesures. Si
malgre cela, I'essai tel qu'il a été réalisé est valide, alors il faudrait chercher
les causes du poudrage parmi d'autres parametres des revétements que
ceux étudiés. Une étude plus précise du poudrage devrait étre effectuée
sur un échantillonnage dont le comportement pour cet essai serait
nettement plus marqué.
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| - Théorie des textures cristallographiques.

Le principal centre d'intérét de ce travail etant basé sur I'étude des
textures cristallographiques, nous nous proposons d'en donner les
principes et les équations fondamentales permettant de calculer la fonction
de texture a partir des mesures des figures de poles. Cette description de
la méthode harmonique n'a pas la prétention d'étre compléte, mais on
trouvera dans ces pages les références a des ouvrages reprenant ces
notions en détail.

A - Définition de la Fonction de Densité des Orientations.

Un matériau monophasé cristallin est composé d'un ensemble de
grains ou cristallites, qui sont séparés par des joints de grains. Chaque
grain posséde une orientation qui lui est propre au sein du matériau, et la
fonction de densité des orientations va décrire les orientations des
cristallites. Il faut remarquer tout de suite que cette fonction ne donne que
l'orientation des grains indépendamment de leur emplacement dans le
matériau. Si l'orientation est symbolisée par g, alors chaque cristallite est
caractérisée par un volume V, et une orientation g;. Une premiére

approximation consiste a considérer les cristallites orientées suivant
I'orientation g & g + Ag comme étant un seul et méme volume de matériau.
Si AV(g) est ce volume et V le volume total de I'échantillon, la fonction de
densité des orientations est définie par

Y9 _ g) ag ()

ou f(g) est la fonction de densité des orientations (ou F. D. O.) qui
caractérise la texture cristallographique du matériau.

C'est une fonction statistique normée a l'unité :

$i(g) dg =1 @
avec dg =55 dp, do dy, (3)

ou ¢,, ® et ¢, sont les angles d'Euler servant a décrire une orientation
particuliere.

Un échantillon dans lequel les grains seraient orientés de maniere
aléatoire, c'est-a-dire ayant une texture isotrope ou encore sans texture,
serait caractérisé par :



f(@ =1 Vg (4)

Une deuxiéme définition de la fonction de texture peut étre donnée
en considérant I'expression suivante :

AN "
— =1 (9) dg (5)

ou N est le nombre de grains considérés dans un échantillon et AN, le

nombre de grains orientés dans une direction g a dg pres. Cette notation
est la définition de la fonction de densité des orientations par nombre de
grains en opposition a la fonction de texture par volume. Les deux
définitions (1) et (5) sont identiques dans le cas ou la taille de grain est
indépendante de l'orientation cristallographique. Dans le cas contraire v(g),
l'orientation qui dépend de la taille de grain est donnée par I'expression :

_f9)
f(9)
Nous considérons deux repéres qui permettent de decrire g,

Forientation des cristallites par rapport a I'échantillon. Il est d'usage
d'affecter le repére K, a I'échantillon et K, a chaque cristallite.

v(9) (6)

L'orientation g, qui permet d'amener par l'esprit le repére
d'échantillon K, sur le repére cristallin K;,, peut étre défini de plusieurs
facons. Nous emploierons pour notre part la notation par les angles
d'Euler ¢4, @, ¢,

En considérant le repére de l'échantiion Ka, la description de
l'orientation g attachée a un grain est déterminée en effectuant :

DN
1
Qe
\4 . . e
o §~cp71 - une rotation ¢, autour de l'axe DN, définissant
P . > ' '
or XetY.
DL
N

Figure 1a : Rotation ¢;.



- une rotation ® autour de X' qui définit les axes
Y'etZ

Figure 1b : Rotation .

- et enfin, une derniére rotation ¢,. qui donne

l'orientation finale de la cristallite et définit ainsi
le repere final X, Y}, Z, affecté au cristal.

Figure 1c : Rotation ¢,.

Le triplet ¢4, ®, ¢, est définit sur l'intervalle suivant :

0S¢1S27[
O<d<x (7)
0S(02S27[
AZA
Ka
Aa s
Ka > g > Ks

Figure 2 : Relation d'orientation.



B - Méthodes de mesure.

Pour déterminer la fonction de texture, il est possible d'utiliser deux
voies expérimentales dont les applications sont complementaires.

1P esures d'orientations individuelles.

Ce sont des méthodes basées sur la micrascopie électronique qui
consiste a réaliser une cartographie complete de ['échantillon en
déterminant directement l'orientation de chaque grain.

Dans un microscope électronique a balayage, l'orientation des
grains peut étre obtenue par la technique de I'EBSP (Electron Back
Scattering Pattern), qui consiste a focaliser un faisceau stationnaire
d'électrons sur la zone d'intérét de [I'échantilon. A [lintérieur de
I'échantillon, une source divergente d'électrons diffusés non élastiqguement
et de rayons X caractéristiques sont produits. Le faisceau divergent qui
coupe les plans cristallographiques aux angles de Bragg correspondant
est diffracté pour former des cones de rayonnement intenses qui sont
détectés en plagant un film photographique ou un autre dispositif prés de
I'échantillon. Le diagramme correspondant consiste en une série de lignes
droites qui sont des sections de cones. La seule moaodification du
microscope électronique a balayage est linclusion d'un dispositif
d'enregistrement dans la chambre de I'échantillon. Les échantillons doivent
étre soigneusement polis, la normale a leur surface doit former un angle
supérieure a 60 degrés avec le faisceau incident et le dispositif sur lequel
I'image se forme doit étre situé le plus prés possible de I'échantilion 779/.

La reconnaissance des bandes du diagramme permet de calculer
I'orientation exacte du domaine visé. En répétant sur un nombre de grains
suffisant, il est possible d'obtenir une statistique raisonnable pour le calcul
de la F. D. O. suivant la définition (5) ou (1) puisque I'on connait la taille, la
forme et la position des grains dans le matériau. Il est également possible
de déterminer la désorientation entre grains, parametre nécessaire pour
expliquer de nombreux comportements, notamment lors d'une déformation
plastique /51/.

En considérant le volume de chaque cristallite A;, les deux fonctions
de texture se calculent par :

2.i Ai(g)
dg

f@)= A (8)

2. N(g)
" dg
te=—<SN ©)
ou N(g) est le nombre de grains possédant une méme orientation g /67/
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Les méthodes de déetermination grain a grain sont longues
étant donné le nombre de grains qu'il faut observer. De plus, les grains
doivent avoir une taille minimale. Dans le cas de I'EBSP, la résolution
spatiale est de 0,5 pm et la résolution angulaire est inférieure a 0,5 degrés
/80/. Le nombre forcément limité de grains pris en compte lors de
l'utilisation de ces techniques ne permet pas d'obtenir une résolution
suffisante.

2 Par mesures de figures de poles.

Ce sont les méthodes les plus employées, qui permettent la mesure
du volume dV de grains suivant deux des trois angles fixés, le troisiéme
pouvant prendre toutes les valeurs possibles, ceci étant suivi par le calcul
de la fonction de densité des orientations prenant en compte plusieurs
figures de poles.

La détermination des figures de poles procure la densité de plans
(Pk)) pointant dans une direction donnée, vis-awvis du repére de
I'échantillon, par utilisation de la diffraction des rayons X, lintensité
recueillie étant directement proportionnelle au volume du matériau
possédant l'orientation hi // y. '

Cette diffraction des rayons X par un matériau, obéit A la loi de
Bragg qui relie la longueur d'onde A de l'anti-cathode utilisée, la distance
inter-réticulaire d ;,,du plan (%4/)que I'on desire faire diffracter et un angle
¢ appelé angle de Bragg, qui caractérise les positions relatives de la
source de rayonnement X et du compteur de part et d'autre de la normale
du plan en position de diffraction :

A=2 d//)k//Sin 0 (10)

Figure 3 : lllustration de la loi de Bragg.

Ainsi dans un matériau polycristallin, ou d'ordinaire les grains sont
désorientés, il faut recourir a un appareillage particulier animant
I'échantillon de mouvements de rotations destinés a lui faire décrire toutes
les positions possibles pour amener les plans cristallographiques de la
famille désirée en position de diffraction. C'est le role du goniométre de
texture /67/.
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A Gonrometre de lexture.

Un goniométre de texture, ou goniomeétre 4 cercles, permet de servir
de support a I'échantillon et d'animer celui-ci de mouvements nécessaires
d'une part a la sélection du couple d'angles ¢-26 qui permet la diffraction
d'un plan réticulaire (#4/)et d'autre part des mouvements de déclinaison
(¢) et d'azimut (8) permettant la description de la figure de pdles, c'est-a-
dire de la densité des poles (#4//par rapport au repere de I'échantilion.

La précision de la mesure sera en grande part déterminée par les
qualités géométriques du berceau d'Euler utilisé. En effet, il faut veiller a la
parfaite correspondance des différents axes du goniometre.

Lorsque qu'une mesure de figure de pdles est effectuée, le couple 6-
20 est réglé de fagon a s'accorder avec la valeur donnée par la loi de
Bragg, puis ['échantillon est animé successivement par les deux
mouvements de déclinaison (¢) et d'azimut (8) pour parcourir toutes les
orientations dans une fourchette de 80° suivant la déclinaison et 360° sur
l'azimut. La limitation de l'angle de déclinaison vient du fait qu'a 90°,

“|'éclairement» de I'échantillon par le faisceau de rayons X est rasant et
empeéche toute diffraction.

Berceau d’'Euler

Compteur rayons X

Echantillon

Figure 4 : Schéma d'un goniomeétre de textures.
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B Figures de poles.

L'analyse de la texture passe par la détermination de figures de
poles qui donnent la densité de péles (%47 en fonction de leur orientation
par rapport a I'échantillon. Il est d'usage de matérialiser un plan 74/ par

— . - R ..
sa normale n ,,, Ainsi, la sphere des poles est une surface sphérique de

rayon égal a l'unité a la surface de laquelle on matérialise l'intersection

d'une direction n ,,,considérée, par un point P.

A DN La figure de pdles est une
projection stéréographique de la
sphere des poles et permet de
visualiser le point d'intersection P’
entre la droite reliant P au pole Sud

70 de la sphére des pdles avec le plan
4:7’,//4////////,4 équatorial z. Une figure de podles
;%/7// pt | comporte des lignes de niveaux qui
/i’?/// relient les points possédant une
7T méme intensité, c'est-a-dire les

orientations suivant lesquelles la
densité de plans 74/)est identique.

Une figure de podles décrit

. . ) une orientation par le jeu des deux
Figure 5 : Sphere des poles. angles de déclinaison (¢) et

d'azimut (8) que nous retrouvons sur la géomeétrie du goniométre.

L'orientation habituelle de I'échantillon dans le porte-échantillon,
lorsque les mouvements sont initialisés a leur valeur de départ, est telle
que la direction de laminage est pointée vers le haut de la figure de poles
et la direction normale vers I'extérieur du traceé.

L'angle de déclinaison ¢ détermine une couronne, c'est-a-dire le lieu
des points dont I'angle par rapport a DN (Direction Normale) est égal a ¢.
Une valeur nulle pour ¢ donne un point au centre de la figure de pdles, une
valeur de 90° est représentée par la périphérie de la figure de pdles. La
limite due a I'éclairement de I'échantillon est matérialisée par un cercle en
traits interrompus.

L'angle d'azimut (8), quant a lui, détermine l'angle mesuré a partir
de DL (Direction de Laminage) jusqu'au point considéré et est donc défini
de 0 a 360°. La stratégie de mesures consiste a effectuer un balayage sur
toutes les positions de 8 pour une couronne (angle de déclinaison
maintenant fixé) donnée. Les fichiers informatiques contenant les valeurs
des F.D.P. se présentent sous forme de tableaux dont les lignes
correspondent aux angles ¢ et les colonnes aux angles 8.
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Figure 6 :

Une figure de poles fournit une densité de poles, Py,;(y). ou y désigne
une direction dans le repére d'échantilion (K;) et h une direction dans le
repére cristallin (K,) ; cette figure de poles représente donc la densité de

-poles hi { ou plans (74/)} dont la normale est orientée parallelement a y. Si
on appelle I,; (y) cette figure de péles, on écrit que :

Phi(y) = Ni Ly(y) (11

ou Ni est un coefficient de normalisation permettant de satisfaire I'equation
(12):

§ Prly)dy=4= (12)
avec dy = sin ¢ d¢ df (13)

¢ et g étant les coordonnées polaires de y attachées au repére
d'échantillon K.

C - Méthode de calcul.

Pour pouvoir calculer la fonction de densité des orientations définie
plus haut (page ii), il est nécessaire de passer par un formalisme
mathématique permettant de relier des fonctions de densité de pdles,
fonction de 2 variables (¢ et 8) a la F. D. O., fonction de 3 variables (¢4, ?,

¥2).-
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L'équation fondamentale de I'analyse des textures s'écrit :
1
Pvi @) =3~ [1(9)dg (14)
hilly .

ou dg représente le domaine angulaire autour de la direction commune
hi/l y 1381.

Il est possible de développer les fonctions P (y) en séries

d'harmoniques sphériques k ,n qui s'écrivent :
n n 1 H =N
= = —— aing
Kily) =k, (9.8) = 75— €" Py (cos ¢) (15)

avecleN,.neZ et-I<n<letou ﬁn (cos ¢) est un polynome de Legendre

qui se calcule a partir d'une somme finie de cosinus ou de sinus :

P, (cos ¢) = Si:lx{"’ cos (s¢)  sin est pair (16)
s=0
ou
s=1
P/ (cos 9) = Za',"s sin(sp)  sinestimpair  (17)
s=0

- - 'ns - - -
Les coefficients a ' sont des constantes numériques stockées pour

gagner du temps de calcul ou recalculées a la demande.

L'ensemble des fonctions k,n(y) forme une base orthonormée. Nous

développons sur cette base la fonction densité de poles, P;; (y) de la fagon
suivante :

I=Imax n=N(l)
Pu)= ) )L FIi) ko) (18)
1=0(2) n=1

Le développement en série est limité a un certain rang |,,,, du fait de

la convergence de telles séries. La centro-symeétrie qui existe dans les
cristallites ou qui est imposée par la diffraction a pour conséquence que



seuls existent dans ce développement les termes d'indice | pair, ce qui
explique la progression au pas de 2 dans la formule (18) /38/.

evel ement de la fonction de densité des orientati sur la
des harmoniques sphériques généralisées.

De méme que les fonctions densité de pobles peuvent étre
développées sur des séries harmoniques, la F. D. O. peut étre développée

. - mn
sur la base de séries harmoniques : T; . Nous obtenons alors la formule
suivante :
I=imax m=M({l) n=N(l)

f@=fe®ea= ) ) ) CI" T M)  (19)
m=1

I=0 n=1

~ - - mn .. S ~ .
ou les coefficients C,  sont les coefficients de texture a calculer a partir

des figures de péles et qui permettront d'obtenir f(¢q, ®, ¢,) .

Les fonctions harmoniques sphériques s'écrivent de la maniére
suivante : '

T @) =T (01, ©. pp) =@ P"" (@) eime2 (20)

- ~ =Mnn ~
avecleN,neZ,-l<mc<l -l<n<letou P, (cos ¢) estun polynébme

du type Jacobi qui peut étre calculé a partir d'une somme finie de cosinus
ou de sinus :

s=|
™ (@) = Ea'{““s cos(s®)  si mn pair @n
s=0
ou
s=|
P™ (@) = Xa'{“"s sin(s®)  si m+n impair (22)
s=1

Les coefficients a‘{""s sont des constantes numériques qui peuvent
étre calculées une fois puis stockées et relues pour un usage ultérieur.

La symétrie cristalline joue un role important sur la structure des
coefficients C:"". Nous avons vu que chaque cristallite du matériau se voit
attacher un repére Kg qui lui est propre. Considérons maintenant deux

repéres Kg et K'g et appelons gg la rotation qui fait passer de Kg a K'g, qui
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sont deux repéres équivalents par symétrie. Soient f(g) la densité de
cristallites d'orientation g quand on utilise le repére Kg et f(g') la densité de

cristallites d'orientation g' quand on utilise le repére K'p.
Sig' = gg - g. on doit avoir f(g') = f(g) (23)

car il s'agit de décrire la densité d'un méme ensembile de cristallites dont la
seule différence est le choix du repére cristallin. On dira dans ce cas
(9 =gg . g) que les rotations g et g' sont équivalentes et définissent une

méme orientation.

Plus généralement, si on appelle Gg = {g;, - - giB - -, gg} 'ensemble

des rotations caractéristiques de la symétrie cristalline (Gg est le sous-

groupe de rotation du groupe ponctuel de symeétrie du cristal), la fonction
de texture f(g) doit alors satisfaire aux relations d'invariance :

f(g)=f(gng)=---=f(gp0)=---=f(gs0) Vg (24)

Dans l'espace d'Euler (espaces des (¢4, ®, ¢,) avec les limites

données en (7)) nous avons k rotations équivalentes pour un g donné. Par
exemple, pour les matériaux a symétrie cubique dont le groupe ponctuel de
symétrie est m 3 m, le sous-groupe de rotation Gg est 432 et il y a k=24

orientations équivalentes. Pour les matériaux hexagonaux dont le groupe
ponctuel de symétrie est de 6/m mm, le sous-groupe de rotation Gy est

622 et il y a k=12 orientations équivalentes.

Ceci entraine deux conséquences, la premiére étant qu'il n'est plus
nécessaire de définir la fonction de texture dans tout I'espace d'Euler, mais
qu'il suffit de travailler sur I'espace dit fondamental.

La deuxieme conséquence est que les coefficients C ne sont plus
tous indépendants. On peut tenir compte de cet effet en utilisant des

8

fonctions harmoniques sphériques généralisées, symétrisées, T‘,m(g), pour
le développement en série de f(g). Ces fonctions symétrisées sont des
combinaisons linéaires des fonctions harmoniques sphériques
généralisées :

8 M3

n m, mn
" (@)= 2 A” T () (25)
m=-|

L'équation (19) s'écrit alors :
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M(l) n=N()

Yo et (26)

1 n=1

W= )

En reportant dans I'équation fondamentale (14) les développements
en série pour f(g) (26) et les Py;(y) (18), nous écrivons un systéme linéaire
d'equations entre les coefficients correspondants :

n, . 4 s n
F(hi) =50 E G K (hi) @)
#=1

8
ou kft (hi) est une fonction harmonique simple, symétrisée pour la symétrie
cristalline.

A couple (I, n) fixé, une équation du type (27) contient M(l)
inconnues, les coefficients C:‘ " Il faut donc au moins M(l) équations pour

déterminer ces inconnues ce pour quoi il faut considérer M(l) hi distincts,
c'est-a-dire M(l) figures de poles.

Nombre de fonctions indépendantes M(l)
a

36 - .//'// ._N.//
34 -+

32 + //’_<'//’_—‘g/

30 1 ///

28 = triclinique

26 -1
24 4
22 4
20 -+
i8 -+
16 4
14 +
12
10 4

= monoclinique

= orthorhombique //’
= guadratique ~—&

~ hexagonale

= cubique

moAQUS

N oA O
s

=
.

La figure 7 indique le nombre de figures de pobles a mesurer pour
réaliser une analyse jusqu'a un rang l.,,, donné en fonction de la symétrie

cristalline. La détermination de tous les coefficients de texture nécessite la
resolution de plusieurs systémes d'équation (27) a |, inconnues au

maximum. Par exemple, pour la symétrie cubique, a un rang |, de 22, il
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faut 2 figures de pdles, donc des systéemes a résoudre de 2 équations a 2
inconnues, ce qui ne pose pas de difficultés majeures a la programmation.

Les calculs précédents sont valables si on dispose de figures de
poles mesurées complétes pour réaliser I'analyse. Or nous avons vu que,
bien souvent, nous ne disposons que de figures de poles incomplétes,

- . . . . n .
c'est-a-dire que nous ne connaissons pas des coefficients F, (hi).

La méthode harmonique permet d'utiliser des figures de podles
incomplétes. Supposons que nous ayons k figures de pdles I;(y)
(1 <i<Kk), chacune mesurée sur un domaine B (par exemple y = {p, 8} tels
que 0 <g<2x et 0<¢<80°). Nous appelons "P,;(y) la densité de pdles

, . . . n .
que l'on peut calculer en connaissant les coefficients C," issus de la

résolution de systémes d'équations (27). La méthode consiste alors a
minimiser |'expression :

2 J i 1,6 - P) T dy = Min (28)

i=1

ce qui donne, en utilisant le développement de "Py;(y) et les relations (27) :

k

n e—
W
o

I=Imax m=M(l) n=N(l)
[N - ) 2 Z aie O Kt i )  ay = Min(29)

1
B

Dans le cas des figures de poles incomplétes, non seulement les
- . n . . - ) . .
coefficients de texture C:‘ sont inconnus, mais également les coefficients

de normalisation Ni. En écrivant que chaque dérivée partielle par rapport a
une inconnue de l'expression (29) doit étre égale a zéro, on forme un
systéeme d'équations linéaires a résoudre. ll est possible de séparer ce
systeme d'équations en sous-systémes indépendants /38, 39/.

3 Crité !

La fiabilité de la méthode numeérique doit pouvoir étre jugée a partir
d'un critére simple. Dans le cas qui nous intéresse, les figures de poles
compleétes recalculées a partir des figures incompletes vont nous permettre
de porter ce type de jugement. Cependant, la comparaison pure et simple
entre les intensités mesurées et normalisées (les figures de poles
expérimentales) et la zone correspondante dans les figures de pdles
recalculées se révele assez fastidieuse.
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Aussi est-il habituel de calculer des coefficients d'erreur qui sont la
somme des erreurs relatives entre les figures de pdles calculées et
expéerimentales. Quatre grandeurs sont ainsi calculées :

rec

¢ = dmax g=2n

1

Norme 1 =5 — i Y 1P @A-Pr©.9] (30)
PMs=0(as) B=0(aB)

rec

1 ¢ = dmax B=2xn
x|
Norme 2 = ;— i Z |Phip(¢’ﬁ)‘Phi

(8. 6) |2 (31)
PM s =0(a¢) 8=0(aB)

100¢= max g=2n | PETP(Q” ﬁ)'Plr\?c(‘b’B)l
RP=Nno i pros (32)
RPs=0(a0) B=0(aB) P (9 8)
VPP@.8) 2 ¢
10p P A |PEF (0.8)-Pri (9. 8) | |
RP1 = Y op 7 (33)
RP1 g9=0(a8) £=0(ap) Phi (8. 6) o

VP81

ouP E?p(qs, B) = N, I;,(¢. B) ; figures de pdles expérimentales,

I=Imax n=N(l)
rec

P (¢, 8) = F (hi) k| (¢, B) ; figures de péles recalculées,
1=0(2) n=1

Npu est le nombre de points de mesures, N le nombre de points de
mesures dont la valeur expérimentale est supérieure ou égale a ¢ et Npp;

le nombre de points de mesures dont la valeur expérimentale est
supérieure ou égale a 1, le niveau aleatoire.

Les coefficients de norme 1 et RP se révélent fort sévéres a l'usage
car il est évident que pour les intensités inférieures a 1, c'est-a-dire
inférieures a la densité caractéristique d'une orientation aléatoire, I'écart
relatif entre valeurs expérimentales et recalculées est important et va se
cumuler pour donner des valeurs rapidement tres élevées. (On limite
d'ailleurs cet effet pour RP en écartant les points dont l'intensité dans les
figure de podles expérimentale est inférieure a une limite ¢ que I'on prend
généralement égale a 0,01). On leur préfére les coefficients de norme 2
calculé sur le carré de la différence et RP1 qui n'intéresse que les valeurs
supeérieures a 1.



C'est principalement sur les "coefficients d'erreurs” ainsi calculés et
sur l'aptitude a décrire les maxima et minima des figures de péles que
nous porterons notre jugement sur la qualité des analyses.

D'autres critéres existent, comme ['allure de la courbe de moyenne
des coefficients C‘Il " qui donnent la convergence du systéme ou bien la part
des intensités négatives dans les figures de poles recalculées. Ce dernier

critere est a l'origine de l'algorithme de positivité qui permet d'améliorer la
solution en traquant les valeurs negatives.

4 Méthode de positivite,

La méthode de positivite est en fait constituée de deux phases
successives d'amélioration de la solution.

A Posrtivite dans Jles figures de poles.

A lissue de la détermination des coefficients Cf " le programme

calcule les mémes figures de poles que celles mesurées ainsi que d'autres
non mesurées a partir des coefficients de texture. A ce stade, on détermine
la part des densités d'orientation négatives qui, théoriquement, n'ont pas
de signification physique puisqu'elles décrivent une probabilité inférieure a
zéro !

poles ainsi obtenues servent
a recalculer une nouvelle
solution donc un nouveau

jeu de coefficients PC" a

7 ) Les valeurs négatives
(@ @ sont arbitrairement mises a
\l / Analzslaesg; tore zéro et toutes les figures de

4
DD DY Dpsres

\Mp/%ﬁ
N
DOOVY

Méthode de positivité

1
|

|

|

| partir duquel de nouvelles
| figures de poles sont
| calculées. Une estimation de
| la part de densité négative
I décide si la solution doit
l subir une boucle de calcul
: supplémentaire.

|

|

|

f

Figure 8 : Méthode de
pdles.
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B Posrovite dans /e calcu/ de la fonction de densité oes orientations.

La centro-symétrie présente dans le cristal ou due a la diffraction en
accord avec la loi de FRIEDEL est responsable d'une perte d'information au
moment de la mesure des figures de pdles : seulement une partie de la
fonction de densité des orientations est directement déterminable /52, 67/.
Cela peut est resume par I'équation suivante :

f(g) = T(g) + 1(g) (34)

ou ?(g) est la partie non directement déterminable de la fonction de
densité des orientations. Dans les développements en série sur la base

des harmoniques sphériques généralisées, le développement de f(g) se
fait seulement sur les fonctions possédant un indice | pair, alors que la

partie ?(g) se développe uniquement sur les rangs | impairs : on appelle

donc souvent 'f'(g) et ?(g) respectivement partie paire et partie impaire de
la fonction de densité des orientations, la somme des deux fonctions étant
la fonction de densité des orientations compléte.

Les équations fondamentales deviennent alors :

[fg)dg= [ T(g) dg = Pu(y) (35)

hitty hilly
[T@ag=0 (36)
hilly ,

A
f(q)
Amplitude |
de variation

Ainsi deux fonctions de densité des orientations qui different
seulement par leur partie impaire peuvent correspondre a un méme jeu de
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figures de poles et posséder une allure fort dissemblable. Le terme
d'amplitude de variation est utilisé pour décrire la distance entre deux
fonctions de densité des orientations extrémes correspondant a un jeu de
figures de podles donné (figure 9). Qualitativement, on sait que plus la
texture est marquée, plus 'amplitude de variation est faible. Pour une
texture trés aigue, toutes les solutions possibles sont trés proches, ce qui
fait que chacune peut étre considérée comme la bonne réponse.
Malheureusement, pour I'heure, aucune voie mathématique ne permet de
calculer I'amplitude de variation.

Afin de calculer une approximation de la partie impaire, nous
considérons ['équation (37) que la fonction de densité des orientations
compléte doit satisfaire :

f@=0 (37)

Nous supposons ici que la partie paire appelée aussi partie réduite,
f(g), a été déterminée avec la meilleure précision possible.

La technique de positivité utilise une procédure itérative pour

déterminer la partie impaire, ?(g) qui, en addition de la partie connue,
donne f(g) qui satisfait I'équation (37).

A la niéme jtération, la fonction de densité compléte f, (g) est calculée
_en utilisant la relation :

,(9) = fos (@) + 1n (@) (38)

ou f, ¢ (g) est I'approximation a la (n-1)ieme jtération et f, (g) est I'opposée
de la partie négative de la fonction de densité des orientations définie par :

2 = ‘fn- (g) i fn— (g) <0
f.,(g)[ 20 et @) >0 (39)

Pour la premiére approximation, f, (g) est prise comme la partie

paire f(g). On notera que dans I'équation (38), la partie impaire de f, (g)
est, seule, additionnée a la solution précédente et ainsi dans cette
procédure, la partie paire connue de la fonction de densité des orientations
n'est jamais modifiée ; seulement les fonctions impaires sont additionnées
durant les itérations pour obtenir la fonction de densité des orientations
compléte. La figure 9 illustre schématiquement les différentes fonctions
indiquées dans I'équation (38).

Un critére est nécessaire pour considérer la convergence de la
procédure itérative décrite. Si Zn est le domaine dans l'espace d'Euler
défini tel que :

Zn={g|f (g) <0} (40)
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alors

Sn= [f, (g) dg | (41)
Zn

mesure la quantité de valeurs négatives pour la solution f, (g) et :

Df, = ffﬁ (o) dg = ff?iﬂ (9) dg (42)
Zn

Zn

peut étre interprétée comme la distance de la présente solution f, (g) au
jeu de solutions possibles.

A

fn-1 (g)

Figure 10 :

La procédure itérative de la méthode de positivité est stoppée quand
Zn n'existe plus, ce qui signifie que Sn et Df, sont égales a 0, ou, au
moins, que ces deux valeurs deviennent trés faibles.
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7 Caleul des angles de la corrélation,

Nous rappellerons ici qu'une orientation dans l'espace d'Euler est
définie comme le résultat de trois rotations successives comme énoncé
dans l'annexe 1, page iii.

Si [¢4] est la matrice associée a la rotation ¢ autour de I'axe DN, [D]
celle associée a ® autour de I'axe DL' et [¢,] pour la rotation autour de DN"
; alors [G] matrice d'Euler associée a l'orientation g = {¢,, ®, ¢,} s'écrira :

[G] = [¢1][]le2] (43)

avec :

cos ¢ sing; O
[¢1] =| COS ¢4 - sin 1 0 (44)
0 0o 1 :

1 0 0

[#]=]0 cos ® sin ® (44)
0 -sin ® cos @
Ccos ¢, sing, 0

[0o] =] COS ¢, -SiN @, O (44"
0 0 1

En multipliant [¢,] par [®] puis par [¢5]. la matrice d'Euler s'écrit
alors :

COS@, COSE; - Sing, cosP singy - COSP1SiN @, - cosD sing, COS@, Sind sing,
sing, cos@, + cosg cosd simpz - Sing4 sing, + cosg, cos® cosg, - sind cosy, (45)
sind sing, sind cosp, cosd

[G] =

En déterminant les valeurs de Agq, A® et Ay, pour la matrice G
définie dans I'équation (43), on obtient les valeurs de Ag.

Ex : Considérons l'orientation cristallographique (110)[111], qui est

un des couples plan/direction impliqués dans la relation d'épitaxie. Les
angles d'Euler correspondant a cette orientation sont : ¢ = 35,26°,
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2 1
& =90° et ¢ =45°. Alors cos ¢, =J%, sin ¢, = -\7—5 cos ® =0, sind =1,
L 1
COS @, = Té‘ sin g, = @
Considérons l'orientation (0001)[1120],, deuxiéme élément de la

relation d'épitaxie, ses angles d'Euler sont : 9,7 = 30°, &; = 0° et ¢, = 0°.

COoS @1 = 2,sin<p1=§,cos<l>=1,sin<l)=0,cos<p2=1,sin<p2=0.

Nous devons effectuer le calcul correspondant a lI'équation (43) en
prenant soin d'inverser I'expression car le calcul se fait de droite a gauche :

LI
TTT EEIEN

0

N =

o N,

O N= N

0
1

J

Le résultat de la multiplication donne la matrice suivante :

[ 14246 V342 1
/6 2\6 2
1426 243 1
S 2y6 2\6 2
V342 146
NI

Par identification avec la matrice d'Euler, I'élément (3,3) donne la

valeur de cos(A®) qui vaut O soit A = % (compte-tenu du domaine de
définition de A®, la valeur -% est exclue.) Sin A® vaut donc 1, d'ol on

1
accede facilement aux valeurs de sin Ag, = @ soit Apq = -} ou Ag; = TI et

1 . 3 ST 3
cos Apy = - @ soit Apq = —ZE ou Ay, =4~ La solution est donc Ag; = 2

Le méme type de calcul donne une valeur pour Ag, de 174° 44' 08",
qui est en dehors du domaine de définitton de A¢,. En appliquant les
régles de symétries pour la maille hexagonale, on obtient Ay, = 54° 44’ 08"
soit 54,74°.

La solution pour ce cas est donc Ag = {135°, 90°, 54,74°}.
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3 -~ Théone des dépots.

Les travaux sur les matériaux revétus en général ne manquent pas,
mais en revanche les travaux spécifiques aux dépots de zinc sur les toles
d'acier ne représentent qu'une petite partie de l'ensemble. Des lois
générales sur la croissance des dépots texturés ont été émises par le
passé, appuyés sur une base d'observations expérimentales se
référencant a d'autres matériaux que le zinc. Ces théories ayant I'avantage
d'exister, nous les avons citées dans les pages suivantes. Les différents
auteurs s'accordent pour décrire le processus de dépot comme composé
de deux phases, la premiére étant I'apparition des premiers germes du
dépot dont les qualités sont intimement liées a la nature du substrat, la
seconde étant la croissance du dépét subissant a la fois l'influence du
substrat mais également de conditions opératoires speécifiques.

Cette annexe est divisée en trois parties, la premiere traitant de la
germination des dépots liée aux conditions opératoires ou a la nature du
substrat. La seconde partie aborde les théories sur la croissance cristalline
sans tenir compte de I'éventuelle existence d'une relation d'épitaxie entre
les matériaux. La troisieme partie décrit les orientations des dépots
effectivement observées et les diverses références citent généralement
I'influence du substrat et des conditions d'électrolyse.

A Germination des dépots.

CIZEWSKI et co-auteurs /53/ indiquent que la premiére étape de la
croissance épitaxique peut étre caractérisée comme étant linéaire, pendant
laquelle le substrat, en relation avec des conditions énergétiques
minimales, aligne les nucléus grossissants. La tendance des ad-atomes du
métal a former des chaines sur les surfaces a été confirmée par des
études utilisant la microscopie a champ ionique. La formation de nucléus a
chaines linéaires stables, orientées vers 'une des directions ordonnées a
été observée comme étant le résultat de I'anisotropie.

La nucléation tridimensionnelle apparait soit a cause d'un désordre
dans la taille des atomes, entre les ad-atomes et les atomes du substrat,
soit a cause d'une perturbation dans la structure électronique obtenue par
le niveau.

VANCON est a l'origine de plusieurs rapports étudiant les dépots de
zinc sur l'acier. Dans le premier, VANCON, HERVY et ALLELY ont étudié les
dépdts de zinc sous conditions de germination, sur des substrats soumis a
plusieurs types d'états de contraintes /57/. Ainsi, ils indiquent que la
morphologie des germes est fonction des différents grains du substrat.
Lors de l'électrodéposition de Zn sur du fer pur synthétique, des
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expériences successives réalisées aprés dissolution du dépot précédent
conduisaient a l'obtention des mémes dépdts. La reproductibilité des
hétérogénéités a été possible sur un substrat d'acier poli
électrolytiquement, ayant des grains ~ 100 pm.

Les parametres de dépdt retenus sont les suivants :

- ZnCl, 16 M
- KCl 53M
- T 54 °C
- Densité de courant 5 A.dm=?
- Quantité d'électricité 10 C.dm=2

Certains grains n'ont pas été recouverts, sur les autres la
concentration superficielle de zinc varie de 16.6 & 39.8 at. %.

Plusieurs types de substrat ont été revétus, les résultats obtenus
sont répertoriés dans le tableau suivant :

Type de surface Type de déepot

non polie hétérogénéités de recouvrement

polie mécaniquement | les germes sont homogénéisés

polie électrolytiquement | le polissage 6te la zone écrouie et aprés dépot
se révélent des grains plus ou moins recouverts

Tableau 1 :

Cela conduit a s'intéresser aux contraintes superficielles. Des
échantillons ont donc été recouverts pendant qu'ils étaient soumis a
différents états de contraintes. Trois types de chargement furent étudiés :
le flambage, le laminage et la traction. Pour chacun des essais, les
observations se firent dans la zone polie électrolytiquement.

Flambage.

Trois niveaux de flambage ont été étudiés correspondant a des
fleches de O (état de référence), 1 et 2 mm, en tension et en compression
sur des toles de dimension 5 cm X 10 cm.

Les parametres de début de germination du dép6t sont les suivants :

- ZnCl, 1.6 M
- KCl 53 M
-T 57 °C
- Densité de courant 5 A.dm=2
- Quantité d'électricité 10 C.dm=2

EN TENsiON, le recouvrement est assez homogene, il y a peu de zones
de manque et la taille des germes est assez hétérogene. Cette tendance
se confirme avec I'augmentation de la fleche.
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En compression, |'effet semble opposé pour une fleche de -1 mm mais
s'améliore pour -2 mm. La taille de germes est hétérogéne, quelques
cristaux apparaissent. La qualité du dépo6t s'améliore lorsque la contrainte
augmente ; il y a formation de sites d'adsorption préférentiels.

Laminage.

L'effort pendant le laminage était réglé pour quatre tonnes et les
rouleaux n'ont imprimé aucune rugosite.

Sur les photographies MEB, on constate que les grains sont trés fins
et que la repartition est homogéne, signes d'un dépot de bonne qualité.
Sur 3 échantillons, un seul présente quelques petites zones non
recouvertes.

Les rugosités avant et aprés dépot ont été mesurées et il apparait
qu'll existe peu de différences entre zone polie et non polie, en revanche,
apres laminage, cette valeur diminue légérement : avant Ra=1,2 uym,
apres Ra= 0,5 pm.

Traction.

La zune polie correspond a une zone d'allongement. La vitesse de
traction était de 5 mm/mn avec ¢ = 0,7 %, 0,9 % et 2,6 %.

On constate une bonne reproductibilité de la répartition du dépot et
quasiment plus de zone non couverte.

Ces résultats permettent d'affirmer que les contraintes appliquées
sur la tle pendant le dép6t en ligne ne sont pas néfastes a la germination
puisqu'elles ménent a une meilleure répartition du zinc lors des premiers
stades de I'électrodéposition par rapport a une référence hors contrainte.

Dans un autre rapport /58/, ou ils étudient l'influence des paramétres
sur la germination du dépot, VANGON et HERVY précisent que les raisons
qui limitent la bonne reproductibilité des expériences sont principalement
dues a I'état de surface du substrat :

- présence d'états oxydés du fer,

- mouillabilité des échantillons par le bain.

I est nécessaire de quantifier les valeurs des surtensions
d'activation du systéme en régime correspondant a une valeur précise du

rapport ﬁ (au programme de 1991).

Jiim €st la densité de courant limite : 150 A.dm-2 et J est la densité de

courant de travail, limitée a 25% de Jlim : 37 Adm=2. La quantité de
courant, Q, retenue pour cette étude est de 15 C.dm-2.
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Le cadmium peut, en trés faible concentration dans le bain,
augmenter la surtension de dépot de I'hydrogéne et permettre d'une part,
d'améliorer les rendements cathodiques, et d’autre part d'homogénéiser le
recouvrement via la faible désorption de I'hydrogéne dégagé.

Lorsque la quantité d'électricité anodique (correspondant au zinc
déposeé) est supérieure a 20 C.dm2 (dépbts d'épaisseur = 0,1 um), en
absence d'affineur, les rendements cathodiques sont supérieurs a 96%
dans la quasi totalité des conditions expérimentales (notamment en termes
de densité de courant) étudiées, en particulier, dans les conditions
industrielles lorsque la densité de courant de travail est supérieure de 50%
a la densité de courant limite, les rendements atteignent des valeurs
supérieures a 96% dans la premiére cellule d'électrolyse.

Dans un dernier rapport /59/, VANGON analyse les mécanismes de
germination qui conduisent a la formation des dépéts. Il y est dit que la loi
de croissance est liée a |'étape la plus lente au cours du processus de
cristallisation appelée sds (rate determining step). Dans les systémes
considérés, la rds est par exemple :

- le transport de matiére des ions a I'électrode,

- le transfert de charge,

- la diffusion superficielle des ad-atomes,
la nucléation des cristallites,
la croissance des cristallites.

Les différentes étapes sont schématiquement représentées sur la
figure ci-dessous.

ion totalement lacune a
solvaté une marche

- q < lacune de
W/7/ \ > = surface
~_. { §« b J 1 plan
//[4 J§é’5 S “\ o 9 atomique
— ] I
marche ] / '

coin ad-atome
Figure 11 : Mécanismes de germination des dépéts,

B Croissance des déepots.

Théorie de PANGAROY,

PANGAROV /56/ a mené des calculs pour prendre en compte
l'influence des premiers, seconds et troisiémes voisins des atomes
déposés pour permettre de classifier I'ordre préférentiel suivant lequel les
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orientations cristallographiques devraient se manifester, en fonction de la
surtension de déposition.

L'idée principale est que le type de nucléus bi-dimensionnels qui
sont formés sur le métal de base en tenant compte des conditions de
dépot est décisif pour les orientations préférentielles des cristaux. Le type
de nucléus bi-dimensionnels donne l'axe d'orientation qui ne peut étre
changé par la croissance des cristaux en trois dimensions.

L'expression du travail de formation des noyaux bi-dimensionnels
w /M,/S'écrit X

B HAT
W 5=~ (46)

m N (H-Ho) - Asy

ou /k/repére les différents plans du réseau cristallin, pg est le potentiel
chimique de vaporisation au dessus duquel les nucléus bi-dimensionnels
sont a I'équilibre, n est le potentiel chimique de vaporisation a I'équilibre
pour les cristaux tridimensionnels, m est le nombre d'atomes de la
molécule de gaz, N le nombre d'Avogadro et Asx et Bs# sont des
constantes qui dépendent du travail nécessaire pour casser les liaisons
entre les atomes dans le réseau cristallin.

Dans le cas de I'électrodéposition, p et py peuvent étre remplacés
par le potentiel électrochimique p* :

u*=p+zFp (47)

ou ¢ est le potentiel de I'électrode, z, la charge du ion et F le hombre de
Faraday. On a alors :

B s
Wi o F (48)

N (0-00) - Apy

Dans cette expression, ¢ est le potentiel d'électrode qui correspond
a la densité de courant et ¢, le potentiel d'équilibre de I'électrode. On peut

voir que le travail de formation d'un nucléus bi-dimensionnel dépend de la
surtension principalement :

N=¢-¢ (49)

A partir de cette expression, on peut exprimer les valeurs relatives
du travail W, pour différents réseaux cristallins, en fonction de la

sursaturation.
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Figure 12 : Courbes de Pangarov.

Heseau hexagonal,

Sur la figure 12, nous avons représenté les faisceaux de courbes
correspondant au travail W ,,,en fonction de la surtension pour les plans

du réseau hexagonal compact. (D'apres PANGAROV). Une unité de
surtension correspond au travail pour rompre une liaison entre 2 premiers
voisins. Les lighes pointillées indiquent les asymptotes vers lesquelles la
fonction W,,, tend lorsque le dénominateur tend vers 0. Pour une

surtension donnée, la famille de plans dont la croissance sera la plus
rapide est celle pour laquelle le travail W ,,,sera minimum, ainsi, dans le

cas de la symétrie hexagonale compacte, pour des niveaux de surtension
élevés, les plans (1070) subiront la croissance la plus rapide.

On peut donc prévoir les axes d'orientations possibles si on connait
les conditions de dépot. A une valeur donnée de sursaturation, le
processus le plus probable est la formation de noyaux bi-dimensionnels
des plans /4/)pour lesquels le travail W , est le plus faible.

nfluence du meltal de base.

Les dépots électrolytiques fins sur des surfaces métalliques polies
ont des orientations aléatoires et avec l'augmentation de |'épaisseur
apparait une orientation correspondant aux conditions de dép6t. Sur des
surfaces métalliques ayant des orientations définies, le dépot initial
assume la méme orientation, mais lorsque I'épaisseur augmente, les plans
prévus par la surtension imposée se développent préférentiellement. Il a
été montré que l'influence du substrat sur les orientations cristallines est
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d'environ 1000 A, au dela, les orientations sont totalement tributaires des
conditions du dép6ét.

On peut l'expliquer de la maniére suivante. Prenons un métal
cristallisant dans le systeme cubique a faces centrées. Les conditions sont
choisies de telle maniére que sur une base "inerte", des orientations (110)
devraient se développer ce qui serait le cas en choisissant une haute
valeur de surpotentiel. Nous pouvons réaliser ce dépot sur une face de
(111) du méme métal et ainsi le dépot suivra |'orientation de sa base. Si
nous supposons que sur cette face (111), il existe des sites passifs qui
agissent comme des bases "inertes”, alors dans la premiére couche, un
petit nombre de cristaux devraient avoir une orientation d'axe (110).

La probabilité P, pour qu'une cristallite de la premiére couche soit

orientée parallélement au substrat avec le plan (110) est P, = ﬁ, ou a estle

nombre de cristallites ayant I'orientation d'axe (110) et N le nombre total de
grains. La probabilité de former un autre type de nucléus sur ces sites
"inertes” est nulle, puisque nous avons choisi les conditions de dép6t pour
obtenir des orientations (110).

Pour simplifier, nous supposerons que sur les cristaux orientés
(111), le nombre de sites passifs par unité d'aire est toujours le méme ; soit

former une cristallite orientée (110) sur un site (111) est toujours %. Cela ne

change pas fondamentalement le résultat.

Pour la seconde couche, les conditions pour la nucléation bi-
dimensionnelle ne sont pas les mémes que pour la premiére couche, car
sur le nombre total de cristallites N, acristallites sont orientées (110). La
nouvelle couche sur (110) est supposée conserver ia méme orientation.
Alors la probabilité pour former des nucléus (110) est :

a+(N-a)% ~
Po=— (50)

En généralisant, la probabilité P, qu'une cristallite soit orientée
suivant (110) sur la n®me couche est :

E(n Q' @ (" (51)

Quand n — =, la probabilité P, — 1, ce qui veut dire qu'a partir

d'une certaine épaisseur déposeée, les cristallites s'orientent suivant (110),
la méme orientation que sur un substrat inerte.
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L'épaisseur du dépot au dessus duquel l'influence du substrat peut
étre négligée dépend de la taille des grains. Plus les cristaux sont petits,
plus 16t cessera la croissance épitaxiée.

Des etudes ont montré que lors de I'électrodéposition du zinc sous
faible guantité d'électricité, la germination du zinc est hétérogene. Les
concentrations superficielles en zinc sont trés différentes d'un grain a
l'autre (de ~ 0 a = 70 - 80 % Zn). Ces propriétés sont observées quelques
soient les conditions électrochimiques et hydrodynamiques appliquées.

Théorie de la sélection géomeétrique.

REDDY a développé une théorie de croissance des dépots appuyée
sur les observations expérimentales de revétements électrolytiques de
nickel /61/.

Parmi les différents stades existant pendant la croissance d'un dép6t
électrolytique, lors de la premiére (ou étape épitaxique de croissance), la
taille, la forme et l'orientation des cristaux du dép6t sont influencés par le
substrat. Cette influence du substrat diminue durant une phase de
transition et est finalement éclipsée par le dernier étage de croissance qui
conduit au développement d'orientations préférentielles des dépbts
cristallins.

Dans les dépots texturés, les orientations des grains sont telles
qu'une direction particuliére (ou axe de l'orientation préférentielle ou axe de
texture) reste normale au substrat ou quelquefois paralléle a la direction du
flux d'électrolyte et dans la direction de I'épaisseur de dépot. Toutes les
autres rangées du cristal sont orientées aléatoirement, en d'autres termes
il existe une symétrie de rotation autour de I'axe de texture.

Mais c'est seulement dans un cas idéal que dans tous les grains on
observe ce phénoméne. En pratique, il y a dispersion autour d'une position
d'équilibre et seulement un certain degré d'orientation préférentielles.

Tant qu'il y a absence d'influence du substrat sur l'orientation
observée durant la phase finale de croissance, il est naturel que la texture
se développe indépendamment du fait que soit utilisé un substrat mono-
cristallin, polycristallin aléatoire ou possédant une texiure. Toutefois,
l'orientation préférentielle spécifique est dépendante des conditions de
dépot.

Plusieurs explications ont été avancées pour expliquer la croissance
préférentielle. BOZORTH a suggéré qu'elle résultait de contraintes de
compression générées durant la croissance. WYLLEE a étendu cette
hypothése en prenant compte des mécanismes de glissement interne.

WILMAN s'est appuyé sur le fait que les dépdts électrolytiques
développent une texture de croissance seulement aprés étre passés par un
stade d'orientations aléatoires dans lequel les grains sont disposés
aléatoirement les uns par rapport aux autres et par rapport au substrat. Il a
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également pris en compte le fait expérimental que la croissance des
dépots électrolytiques est associée au développement de facettes et de
plans sur les faces des cristaux. WILMAN a suggéré que les conditions de
dépot favorisaient la croissance préférentielle des cristaux qui ont deux ou
plus de leur faces de croissance simultanément perpendiculaires (ou
proche de la perpendiculaire) au substrat. La rangée d'atomes a
l'intersection commune de ces faces devient alors 'axe d'orientation.

SATO! a étudié des dépots de zinc électrolytiques en diffraction
électronique. Les micrographies révélent des cristaux plats, bien
déeloppés en forme d'assiettes. SATO a interprété les orientations a partir
du point de vue du développement des plans cristallographiques sous
différents degrés d'influence de [I'hydrogéne et/ou des colloides
organiques. SATO a utilisé les observations de STRAUMANIS sur le
développement des faces dans les dépots en phase vapeur sous
atmosphére d'hydrogéne et aussi de l'idée qu'une modification de la
vitesse de croissance peut résulter de l'adsorption de I'hydrogéne et/ou
des colloides organiques. Le role des substances colloidales a également
été abordé par FINCH et co-auteurs /55/.

Il apparait qu'il y a ainsi peu de travaux sur les mécanismes de
développement des textures et qu'il manque une connexion entre les
conditions de dépot et les orientations spécifiques développées sous ces
conditions.

Toutes les faces d'un cristal ne croissent pas a la méme vitesse.
Cette vitesse de croissance détermine la probabilité de leur survie. Dans le
cas des dépdts électrolytiques, les facettes qui survivent sont celles qui
possédent le surpotentiel métallique le plus élevé et qui ainsi croitront le
plus lentement.

La croissance libre est définie de la fagon suivante : le dépét est
considéré apparaitre sur la surface d'un substrat libre d'atomes
d'hydrogénes adsorbés ; et de plus, I'adsorption de substances actives de
surface est également exclue.

La loi de BRAVAIS de croissance du cristal est admise, c'est-a-dire
que la vélocité de croissance des différentes faces du cristal dépend de la
densité de population atomique (densité réticulaire) des faces : plus grand
est le nombre d'atomes par unité de surface, plus faible est la vitesse de
croissance dans la direction normale a cette facette.

Considérons les plans d'indices faibles du réseau cubique a faces
centrées. La vélocité o, de croissance libre des faces cristallines (hkl)
décroit lorsque la densité de population P, augmente. Le nickel étant un
matériau qui cristallise dans le systeme cubique a faces centrées, on a
P211 < P11 < P1oo < P11 €t ainsi, vaq1 > 0110 > 0110 > 0111

1SATO P., J. Electrochemic. Soc., Vol. 106, 1959, p. 260.
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Mais les difféerences de vélocité de croissance sont la manifestation
des difféerences dans les densités de courant partielles sur les différentes
faces. Ainsi i>11 > i119 > 190 > i111- Nous pouvons abtenir le méme résultat

en termes de surpotentiels metalliques. En désignant le surpotentiel
métallique de croissance libre pour la face {hkl} par le symbole Fanhki,
nous avons Fenl111 > Fen100 > FGn110 > FGn211.

L'orientation préférentielle, par définition, assume l'existence d'un
axe de fibre produisant une symétrie de rotation. Si une des rangées
d'atomes les plus peuplées constitue I'axe de fibre, alors un alignement
identique de facettes peut étre réalisé seulement lorsque les facettes
favorisées sont soit normales a la surface du substrat (appelées alors
facettes de WILMAN), soit paralleles a celui-ci.

L'inclinaison des facettes dépend principalement du mode de
croissance adopté par le dépdt, c'est-a-dire de la vélocite relative de la
croissance du cristal dans les directions normale et latérale. Si I'une de ces
vélocités est prédominante, alors I'alignement des facettes peut apparaitre
facilement.

Dans le cas d'une croissance vers [extérieur (direction
perpendiculaire a la surface), les facettes de WILMAN {hkl} sont alignées
perpendiculairement au substrat et I'axe d'orientation <uvw> est I'axe de
zone des faces {hkb}.

Dans des métaux autres que le nickel et pour d'autres conditions de
dépaot, le mode de croissance latérale (avec des dépots lamellaires ou en
forme de plaques) peut étre favorisé. Dans un cas de croissance latérale
idéale, les facettes {hkl} préférentiellement développées sont paraliéles au
substrat et I'axe d'orientation sera la rangée d'atomes normale aux plans
(hkl).

La théorie de la croissance préféerentielle des facettes d'un type
particulier a été développée en deux temps :
1 en considérant une croissance libre du dépct
2 en ftraitant la croissance perturbée, c'est-a-dire la croissance
prenant place sous la géne active des atomes d'hydrogéne
adsorbeés.

Ainsi, sous conditions de croissance libre, les dépots électrolytiques
de nickel tendent a deévelopper préféerentiellement des facettes
octahédriques {111}.

Nous considérerons les metaux usuellement électrodéposés en deux
groupes : métaux du groupe A (Pb, Ag, Cu) comme ayant une faible
chaleur d'adsorption d'hydrogene et ainsi un faible 6,,,, (couverture de la
surface par des atomes d'hydrogénes adsorbés, différent pour chaque
meétal et déterminé par la chaleur d'adsorption de I'hydrogéne) et les
meétaux du groupe B (Fe, Co, Ni) ayant une haute chaleur d'adsorption
d'hydrogéne et ainsi un grand 0.
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Dans les métaux du groupe A, l'interférence avec l'adsorption de
I'hydrogéne peut étre largement négligée : la croissance peut y étre
considéréee comme libre. Les résultats expéerimentaux de la littérature
confirment amplement ceci.

Dans le cas des métaux du groupe B (Co, Cr, Fe), la géne causée
par l'adsorption d’hydrogéne sera la méme que pour le nickel. Deux
facteurs contrarient le travail pour étendre la théorie pour ces métaux,
premiérement, les données sur I'adsorption de 'hydrogéne sur différentes
faces mono-cristallines de ces meétaux ne sont pas disponibles,
deuxiemement, des travaux détaillés sur la dépendance des textures de
ces métaux sur les conditions de dépot manquent aussi.

BOZORTH /54/ a tenté d'expliquer le phénomeéne de croissance
préférentielle en supposant que ces orientations étaient le résultat d'une
déformation plastique causée par les contraintes internes dans le dép6t
durant la phase de déposition.

C Orientations dans les dépots, épitaxie.

CiZEwWSKI et MELMED /53/ donnent un bref historique de la définition
de I'épitaxie en rapportant qu'elle est un sujet étudié en laboratoire depuis
au moins 1836 (M. L. FRAKENHEIM) alors que le terme méme d'épitaxie a
été introduit par ROYER en 1928. Originellement, le terme d'épitaxie
décrivait I'apparition de cristaux orientés de maniere répétitive sur un
substrat métallique. Couramment, il est largement employé pour décrire
une variété de phénomenes incluant, par exemple, la formation partielle et
complete de mono-couches. Des dénominations dérivées furent créées
telles que hétéro-épitaxie, homo-épitaxie ou chimiépitaxie.

Dans sa thése, MARTIN a étudié les orientations du zinc et a
rapporté que l'influence des conditions d'électrolyse sur la croissance
épitaxique a été déterminée par de nombreux auteurs /18/. La variation des
conditions de dép6t et notamment de la densité de courant peut entrainer
des changements d'orientations suivant différents plans cristallogra-
phiques.

D'aprées FROMENT et MAURIN, la croissance texturée se développe
en fin de croissance épitaxique. Elle conduit a un dépot polycristallin
quelque soit la nature du dépoét cathodique. Dans la plupart des cas, ce
dépot possede une texture de fibre dont I'axe est imposé par les conditions
d'électrolyse.

La texture obtenue résulte d'une compeétition entre les différents
plans cristallographiques, intervenant soit au stade de la nucléation, soit
plus probablement au cours de la croissance. Cette compétition tend a
imposer un seul type de cristallites selon la condition électrolytique
imposeée.
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Trois types de dépots peuvent se former :

- compact
- dendrnitique
- spongieux

classifiés en fonction de leur morphologie qui est directement liée aux
conditions de dépdt et particulierement au couple vitesse du substrat par
rapport a I'électrolyte et la densité de courant, que ce soit en conditions
industrielles ou de laboratoire.

Type de dépaot

Cellule a
électrode tournante

Ligne industrielle

Spongieux :
non couvrant, modules

peu adhérents et I1=0,2 A/ldm? I de 0 a 60 A/dm?, pour
crevassés, couleur gris toutes les vitesses
fonce. ‘
I de 60 a 140 A/dm?,
Compact : I=10 A/dm? quelque soit la vitesse
plan et d'aspect gris clair. et jusqu'a 350 A/dm?
au dela de 1 m/sec.
Dendritique : I de 140 a 350 A/dm?
bralé, ressemble a des 1> 10 A/ldm? pour des vitesses < a
fougeéres 1 m/sec.
Tableau 2 :

Pour les dépéts en condition industrielle, les domaines de dépéts
sont matérialisés sur le graphique ci-dessous :
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Figure 13 :

WEYSMEERCH différencie cinq types de surfaces apparentes en
fonction des conditions d'électrolyse pour les dép6ts industriels :
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Figure 14 :

TAKECHI indique que sur des aciers industriellement revétus, avec la
croissance des plans (111)g, paralléles a la surface de la tble d'acier, il y a

augmentation des plans (1013)z, paralléles a la surface. De plus si le
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substrat présente des orientations (110)g, et (200)r.. le revétement
développe des orientations (0002),, paralléles a la surface.

Dans un article paru dans ICOTOM 6, YOSHIDA et TAKECH! /64/
donnent un tableau récapitulant divers résultats concernant les
orientations de dépdts électrolytiques relevés dans la littérature. Par
ailleurs, ils énumerent la relation épitaxique spécifique au zinc et au fer.

Structure Dépots électrolytiques
<100> Cr
c.C <110> Fe
<i1t> Fe, Cr
<100> Cu, Ni
C.F.C <110>  Cu,Ni,Au,Mg

<111> Cu, Ni, Au, Pb
<1120> Zn, Co

Hexagonal <1122> Zn, Cd
<0001> Zn, Ti Zr
Autres <100> Sn,Sb
<i11> Sn

L'axe cristallographique <hk!> est// a DN.

Tableau 3 : Qrie

Ces auteurs citent également une classification des dépots
galvanisés en fonction de leur apparence micrographique qui correspond a
des orientations cristallographiques spécifiques différentes. Le type
fougeére correspond a des plans basaux paralléles a la surface de la tole, le
type plume a des axes c inclinés entre 15 et 30 degrés de la normale et le
type feuille & des axes couchés c basculés de 90 degres, correspondant a
des plans (1070) et (1120) paralléles a la surface de la tole.

VLAD /33/ a réalisé une synthése des textures dans les dépbts de
zinc. Dans les produits commerciaux de zinc pur, les galvanisés
présentent des orientations (0001) <uvtw> et (1070) <0001>, I'une majeure
et I'autre mineure.

Sur des zincs électrodéposés, sans précision sur le type de bain ni
sur les conditions opératoires, TAKECHI et collaborateurs /24/ rapportent
que les orientations du revétement sont de 3 types : (1120), (1122) et
(0001) paralléles a la surface 2. En réalisant des dépdts sur des substrats
présentant une variation de concentration des plans (111) ils notent
qu'avec la décroissance de ces plans, les orientations passent de (1013) a
(0001). Dans le cas d'un substrat amorphe, le zinc s'oriente suivant
(0001). Avec des valeurs d'intensité élevées correspondant aux plans (111)
paralleles a la surface de la tole, l'orientation du revétement est
(1013) <1120>.

2 1 A. ATWATERS, B. CHALMERS, J. Appl. Phys.. Vol. 26, 1955, pp. 918 et p. 1284.
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Dans le cas de substrats présentant des orientations du type (100)
<001>, le zinc posséde l'orientation (1012) <1120> et (1012) <1120>. Dans
le cas d'orientations (110) <001>, le zinc posséde des orientations (0001)
<uvitw> et (1013) <1120>.

FINCH et SUN /63/ ont mené une étude des orientations par
diffraction d'électrons sur différents couples métalliques déposés sur des
disques de natures différentes qui leur a permis de trouver dans le cas du
zinc pur déposé dans les condition suivantes :

ZnS0O, . TH,O 240 g
Composition du bain | NH,CI 15g
Al;(SOy)3 . 18H,0 30g
Densité de courant 5a 10 A/ldm?
Tempeérature 20°C

que sur un substrat de cuivre amorphe, les orientations déterminées sont
aléatoires pour un dépét de fine épaisseur.

TOMOV et co-auteurs ont mené une étude sur des dépots de zinc en
milieu chlorure avec différents bains dont les compositions sont données
dans le tableau suivant /35/.

Electrolyte Cancentration (7) Additifs (mT')
ZnCl, NaCl HzgBOj | Mouillant? Brillanteur 4
A 80 160 20 2 -

B 80 160 20 50 .

C 80 160 20 50 5

Tableau 4 : Composition de bains d'électrolyse.

Trois types de substrats ont été revétus:

- des disques de cuivre déformés a froid,

- des films de Ni - P (de 10 a 15 pm d'épaisseur) amorphes,
déposés électrolytiquement sur des disques de laiton,

- des revétements de nickel cristallin (de 50 pm d'épaisseur)
présentant des orientations <100>, <110>, <210> et <211> sur des
substrats de laiton.

Les figures de poles (1070), (1120) et (1071) du zinc ont éte
mesurées. Ces auteurs ont fait les constatations suivantes.

Sur le substrat de cuivre pur, I'électrolyte A donne toujours des
orientations aléatoires du dépot. La formation de la texture
cristallographique est influencée par I'hydroxyde de zinc qui joue le role
d'auto-inhibiteur. En utilisant les bains avec additifs (B et C), des plans

3'Univer A' a base d'éthoxyalkylophenol avec 10 a 20 groupes éthoxydes.

4'Univer B'  base se benzylidenacetone.
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(1120) et (1070) se retrouvent orientés parallélement a la surface de
I'échantillon. On obtient alors des textures de fibres ou de cones, celles-ci
étant caractérisées par une figure de poles dans laquelle lintensité
maximale mesurée ne diffracte pas dans la direction normale mais forme
un angle ¢, avec cet axe.

La nature de l'électrolyte et la densité de courant agissent sur les
orientations préférentielles des grains dans la couche. Une influence du
substrat peut aussi exister en liaison avec une relation d'épitaxie. Elles
sont caractérisées par un angle ¢, entre la direction normale et le
maximum de l'intensité de la figure de poles (1010). Cet angle ¢, diminue
lorsque la densité de courant augmente. Pour des densités de l'ordre de
8 A.dm-2 on obtient des plans (1010) paralléles a la surface (¢y = 0).

Aloo

' N N R A I A S TR A B
P

80 60 40 20 0O 20 40 60 80 ¢0

Figure 15 :
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Sur le substrat de nickel, le type de texture et son aspect sont
influencés par deux facteurs : linfluence du substrat et les conditions
électro-chimiques. Pour des densités de courant de 2 et 4 A.dm=2, une
orientation forte (1010) est obtenue indépendamment du type de texture du
substrat. A 1 A.dm=2, la texture du substrat devient un facteur prédominant.
Dans le cas de l'utilisation du bain 'C', la compétition entre l'effet du
substrat et les conditions électro-chimiques a créé des textures de coOnes
sur les substrats de nickel orientés (110), (100) et (210). Le plan
cristallographique proche de la surface est le plan (1010) et 'angle ¢, vaut

15, 15 et 20 degrés respectivement pour des orientations du substrat (110),
(100} et (210). Sur un substrat de nickel orienté (211), une forte texture de
fibre (1010) est formée. Dans le cas du bain 'B', sur un substrat présentant
une orientation (100), c'est une texture de fibre (1011) forte qui est
obtenue. Les densités de courant sontde 1 A.dm-=2.

Sur le substrat de Ni - P amorphe, les orientations dépendent a la
fois du type de bain et de la densité de courant. Avec le bain 'B', aux
faibles valeurs de courant (entre 1 et 2 A.dm2), une texture de fibre (1120)
est créée. Lorsque la densité de courant augmente (4 A.dm-2), une texture
de plans (1120) et (1010) se développe. Enfin 4 8 A.dm-2, les orientations
du dépét sont aléatoires. L'utilisation du bain 'C' conduit a I'apparition
d'une fibre (1010} quelque soient les intensités utilisées.

Cette étude montre que :

- Les parametres de dépét, la compaosition du bain et la texture du
substrat affectent la formation de la texture du zinc.

- Des dépots sans orientation prédominante sont obtenus a partir
d'électrolytes chlorurés sans inhibiteur. Le développement des
textures des revétements de zinc est affectée par un auto-
inhibiteur qui est dans ce cas I'hydroxyde de zinc colloidal, produit
par la couche cathodique.

- L'addition d'inhibiteurs synthétiques donne des développements
de textures diverses.

AMBLARD et collaborateurs ont mené des études sur les dépots
texturés de nickel en solution de WATTS /62/. Ce type de solution se
caracterise par sa richesse en ions sulfates. La formule qu'ils ont utilisé est
la suivante :

300 g de sulfate de nickel NiSO,, 7H,O 1,07 M
35 g de chlorure de nickel NiCl,, 6H,0 0.15M
40 g d'acide borique H3;BO, 0,65 M

Le Ph de la solution est environ de 2,5.

FINCH a montré qu'il existait deux phases dans le processus de
développement de ces dépdts électrolytiques :
1 la phase d'épitaxie ou le substrat induit sa propre orientation dans
les premieres couches de nickel déposé
2 dans son mode stable de croissance le dép6t posséde une texture
affranchie de cette influence, dépendant des seules conditions
d'électrolyse.
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Rappelons qu'll existe deux théories opposeées :

1 Selon PANGAROY, la texture des dépodts épais résulte de la seule
étape de nucléation au cours de laquelle se forment des germes bi-
dimensionnels. L'orientation (hkl) de ces germes correspond au
travail de formation minimum dans le domaine de surtension
électrochimique considéré.

2 A contraria 'hypothése de base des théories de la sélection
géometrique est que la méme texture résulte d'une compétition de
croissance entre divers cristallites, selon leur orientation initiale sur
le substrat cathodique. La relation intervient du fait de I'anisotropie
des vitesses de cioissance des differents plans cristallins. Cette
anisotropie dépend, selon REDDY, du recouvrement plus ou moins
grand de ces plans par I'hydrogene atomique co-déposé a la
cathode.

Pour les CFC, la germination bi-dimensionnelle prévoit la séquence
suivante :

[111] - [100] — [110] — [311] — [210] (52)
a surtension cathodique' 7, Croissante.

La sélection géomeétrique donne quant a elle :
[210] — [100] — [110] (53)

pour des croissances de plus en plus libres, c'est-a-dire de moins en
moins perturbées par I'hydrogéne atomique adsorbé (H,4) ce qui
intervient généralement lorsque la densité de courant augmente.

Cependant, les résultats expérimentaux montrent que cet ordre n'est
pas respecté et que méme certaines orientations non prévues
apparaissent. En fait, les textures dépendent de plus de parametres, dont
le Ph ou la composition du bain. Le probléeme est plus complexe que
supposeé et les textures varient suivant un grand nombre de paramétres.

AMBLARD conclue que le choix de telle ou telle orientation
préférentielle vient qu'a chaque orientation prédominante, on associe une
espece chimique déterminée, co-déposée, dont I'existence est provoquée
par I'application de parameétres spécifiques a I'électrolyse.

WEIL précise que, en général les atomes électrodéposés different
genéralement de la taille de ceux du substrat du fait de la nature presque
toujours différente des deux matériaux /16/. De ce fait, pour correspondre
dans les vallées entre les atomes du substrat plus larges (par exemple
dans le cas de dépots de nickel sur du cuivre), les atomes de la premiére
couche du revétement (ici le nickel) sont dispersés. Cela est souvent la
cause de hautes contraintes d'inadaptation dans les dépots épitaxiés fins.
Lorsque le dépot devient plus épais, les atomes reprennent leur propre
espacement inter-atomique et la contrainte est dissipée. Pour compenser
la difference entre les espaces inter-atomiques, une rangée
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supplémentaire d'atomes est introduite périodiquement. Ceci produit des
dislocations dans le dépot.

Dans les dépots électrolytiques, les grains ont tendance a croitre
perpendiculairement a la surface. La croissance paralléle a la surface peut
apparaitre seulement quand il n'y a pas d'autres grains. Il est fréquent que
des orientations croissent plus vites que d'autres. Par exemple, dans une
solution de WATTS (cf. composition de ce type de solution en page »viii),
les grains ayant une direction (100) perpendiculaire a la surface
grossissent le plus vite. Les grains avec des orientations différentes
peuvent étre ceux qui exhibent une croissance rapide dépendant de la
densité de courant, du Ph et de la composition du bain.

Les substances étrangéres dans les solutions de dépots tendent a
limiter la taille des grains. Généralement, on ne trouve pas de gros grains
‘dans les dépots réalisés avec des substance inhibitrices de croissance. On
a alors affaire a des structures en bandes.

SHAFFER, MORRIS et WENK ont caractérisé en texture 19
échantillons de provenances industrielles diverses /32/. lls ont divisés les
textures cristallographiques des revétements, mesurées par diffraction des
rayons X, en quatre types, d'aprés le plan cristallographique prédominant
paralléle au plan du revétement.

1 :type basal, pour lequel les plans basaux {0002} de la maille
hexagonale du zinc se trouve dans le plan du revétement.

2 :type pyramidale a angle faible, pour lequel les plans {1014} ou
{1013} sont paralléles au revétement,

3 :type pyramidale a angle élevée, pour lequel les plans {1 122} sont
paralléles au revétement, '

4 :type prismatique ou les plans {1120} prédominent dans le plan du
revétement.

Parmi les 64 échantillons de zinc pur réalisés en laboratoire, 31 ont
une texture basale importante, 12 une texture pyramidale a angle faible, 8
une texture a angle élevé et aucun n'a de texture prismatique.

Pour obtenir cette texture prismatique, 10 échantillons
supplémentaires ont été déposés dans des bains contenant de 50 a 500
ppm. de cadmium d'étain et de nickel. L'ajout de Cd a permis la création
d'un revétement prismatique.
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