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l existe différentes façons d’appréhender les surfaces, par exemple en termes  
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d’échelle ou de propreté. Mais on peut aussi distinguer les surfaces modèles  
des surfaces industrielles, donc réelles. Les caractéristiques correspondantes ne  
seront pas nécessairement les mêmes. Si le physicien du solide va s’intéresser  
à la structure électronique des atomes de surface et observer celle-ci à l’échelle  
nanométrique, l’ingénieur et le technicien vont regarder la surface comme une  
empreinte de l’outil qui a permis de l’obtenir ou de la conditionner. L’échelle de  
l’observation ne sera pas la même : de nanométrique voire microscopique dans  
le premier cas, elle sera méso- et le plus souvent macroscopique dans le  
second [9] [10].

Quelle que soit la discipline, la surface est communément définie comme la  
partie ou la limite externe d’un solide. Compte tenu du fait que tout matériau  
est généralement utilisé dans un environnement donné (air, gaz, milieu aqueux,  
phase condensée, lubrifiant, etc.), la surface doit être considérée comme une  
interface : solide – gaz, solide – liquide, voire solide – solide. Dans ce contexte,  
compte tenu des profils de composition ou de caractéristiques dans la zone voi-
sine de la surface, on introduit même la notion d’interphase, ce qui permet  
d’introduire celle de propriétés adaptatives (gradient d’indices de réfraction par  
exemple).

I
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1. Approch
et géom
d’une su

Si on considère un 
ment périodique des at
dans celui-ci. Dans le 
d’un acier ferritique pa
plan {100} passant par 
on s’aperçoit que le no
proches voisins qui, d
cubes) passe de huit à
des champs de force a
surface nouvellement 
liaisons avec leurs plus
le volume sous-jacent
liaisons avec des at
l’environnement ; cela e
qui est donc fonction d
donnerons quelques ex

Si la surface est faible
« singulière » comme c
de larges terrasses de
souvent monoatomique
simple et que les marc
est dite « vicinale ». La d
nale diminue quand la 
nale et la surface s
deviennent très proche
important, il devient di
face générale ; suivant 
nombre de proches vois
fine consiste à prendre
proches voisins : ainsi d
de coupe {100} perdra n
voisins, mais aussi un d
tout atome du plan situ

Ce modèle est simpli
qu’une surface « modè
sité à l’échelle atomiqu
que la structure cristall
fait, s’il se produit bien
surface, celle-ci est faib
atomique : le dernier p
diffraction d’électrons l
rement différente de ce

— expansion (ou rela
compris pour certaines

— contraction (ou re

Cette différence peu
forces d’attraction et de
quand il y a création d
revient à dire que les
vement additives, alor
liaison ne le sont pas
considérant les niveau
l’énergie de cohésion
compte quantitativeme

Ces perturbations peu
tangentielles lorsqu’on 
relaxations indiquées p
les faces, on peut auss
les arêtes de la maille 
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e cristallographique  
étrique  
rface

matériau cristallin, donc avec un arrange-
omes, la surface introduit une discontinuité  
cas d’une structure cubique centrée (celle  
r exemple), si on « coupe » le cristal par un  
le sommet commun à huit cubes adjacents,  
mbre de coordinence N  c (nombre de plus  

ans notre cas, sont au centre de ces huit  
 quatre (figure 1). Pour rétablir l’équilibre  
uxquels ils sont soumis, les atomes de la  
créée, vont avoir tendance à modifier les  
 proches voisins soit en surface, soit dans  

, soit encore en échangeant de nouvelles  
omes, des molécules ou des ions de  
xplique la réactivité des atomes de surface,  

e « l’orientation » de cette surface. Nous en  
emples par la suite.

ment inclinée par rapport à une surface dite  
elle citée précédemment, elle sera constituée  
 surface singulière et de petites marches,  
s. Lorsque la surface singulière est d’indice  

hes sont peu nombreuses, une telle surface  
istance entre les marches d’une surface vici-

différence d’orientation entre la surface vici-
ingulière augmente. Quand les marches  
s les unes des autres et que leur nombre est  
fficile de parler de terrasses et on a une sur-
la position des atomes sur cette surface, leur  
ins ne sera pas le même. Une approche plus  
 aussi en considération les deuxièmes plus  
ans le cas de la figure 1, un atome d’un plan  
on seulement quatre des huit plus proches  
es six deuxièmes voisins, comme d’ailleurs  

é juste en dessous de la surface.

ste, mais il a le mérite de montrer aisément  
le » propre aura toujours une certaine rugo-
e. On pourrait s’attendre, de ce qui précède,  
ine soit fortement perturbée en surface ; en  
 une relaxation due à la création de toute  
le et ne concerne que le tout dernier plan  
lan atomique tel qu’on peut l’observer par  
ents est à une distance du plan suivant légè-

Cela s’accompagne d’un phénomène de dilatation ou de  
compression du paramètre en volume, selon le signe de l’expan-
sion de surface. On peut en déduire que la taille du cristal aura une  
incidence marquée sur l’importance de l’effet précédent. Des effets  
similaires peuvent être identifiés au voisinage des marches.

Dans le cas des métaux et alliages, les atomes constitutifs sont  
identiques ou de caractéristiques similaires. Pour d’autres maté-
riaux, les atomes sont au moins de deux types différents. Ainsi dans  
les céramiques, dont les liaisons sont souvent ioniques, nous avons  
des ions chargés positivement (les cations) et des ions chargés  
négativement (les anions). On distingue alors quelques structures  
types (structures simples) dont l’une des plus classiques est celle  
du chlorure de sodium, NaCl. Cette structure, globalement cubique,  
est en fait constituée de deux sous-réseaux cfc imbriqués et décalés  
de a  /2, a étant le paramètre de la maille cfc. L’un des sous-réseaux  
correspond aux cations Na+ et l’autre aux anions Cl–. Si on fait une  
coupe du cristal par des plans simples, ceux-ci comprendront soit  
des ions des deux signes, cas des plans {100} ou {110}, soit des ions  
d’un même signe, cas des plans {111}. Dans le cas de la structure  
cc, type chlorure de césium, CsCl, on aboutira à une conclusion  
identique, mais cette fois-ci, c’est la famille de plans {100} qui ne  
contiendra que des ions de même signe. Dans le cas de la structure  
type de la sphalérite (ou blende, sulfure de zinc, ZnS) dont la struc-
ture cfc est identique à celle du diamant, ce sont les deux familles  
de plans {100} et {111} qui ont la particularité de ne comporter qu’un  
seul type d’ions Zn2+ ou S2–. Ce qui vient d’être exposé pour des  
composés ioniques AB, peut être étendu à des composés plus  
complexes comme A2B, AB2   , A2B3   , etc.

Figure 1  –  Coordinence (proches voisins) d’un atome  
dans la structure cubique centrée (cc) en volume (à gauche)  
et en surface (à droite)
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lle observée en volume. Il y a :

xation positive) pour les solides ioniques, y  
 céramiques ;
laxation négative) pour les métaux.

t s’expliquer par le compromis entre les  
 répulsion dues aux atomes chargés (ions),  

’une surface dans un cristal ionique, ce qui  
 interactions atomiques sont approximati-
s que pour les métaux, les énergies de  

. Cette description pourrait être élargie en  
x électroniques des électrons de valence et  
 d’un cristal métallique, afin de rendre  
nt (y compris en signe) de la relaxation.

vent se manifester aussi par des relaxations  
considère un cristal de petite taille. Outre les  
récédemment, qui se produiront sur toutes  
i observer un changement des angles entre  
cristalline :

xation positive ;
xation négative.

Sans développer plus en détail cette simple analyse, on conçoit  
aisément que la structure des matériaux a une incidence sur la  
nature et l’arrangement des atomes ou des ions dans un plan de  
coupe donné ; cela prend toute son importance dans le cas de maté-
riaux polycristallins, cas le plus général en pratique. Certaines pro-
priétés sont alors différentes de grain à grain. C’est le cas de la  
dureté, mais aussi de la réactivité (corrosion, catalyse), de l’énergie  
de surface et de l’adhésion (collage) par exemple, qui sont fonction  
de l’orientation des grains en surface.

Ainsi, lors de l’oxydation d’un métal par les gaz, pour de faibles  
durées d’exposition, l’épaisseur du film d’oxyde dépend de l’orien-
tation des grains : on obtient des films épitaxiques dont la couleur,  
due à un phénomène d’interférences, varie selon cette orientation.  
De même, en corrosion électrochimique, la vitesse d’attaque ne sera  
pas identique pour chaque grain ; cela s’exprime autrement en  
disant que le potentiel électrochimique est lui aussi fonction de  
l’orientation des grains.

Ces différences de réactivité constituent un moyen fort utile pour  
révéler la structure des métaux et alliages, lors d’une observation  
métallographique (figure 2). On procède, après un polissage méca-
nique soigné qui généralement ne permet pas, à lui seul, de  
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« révéler » les grains, à une attaque dite «
un réactif chimique adapté à chaque méta
électrochimique, lié à l’énergie de surfac
vu, de l’orientation des grains. Chaque gra
propre (sauf dans le cas de matériaux f
donc localement son propre potentiel, ce 
de couples galvaniques entre des grains
cathode et d’anode dans un couple de gra
tive, car un même grain peut être à la fois
voisin et cathodique pour un autre grain 
de tels couples va entraîner un « gravag
révélant ainsi la structure. Ce gravage pe
attaque sélective au niveau des joints de 
des joints est fonction du type de joint
relative des deux grains adjacents : le join
de façon symétrique. Certains scientifiq
données géométriques fournies par le s
geur, profondeur, angles caractéristique
modèle énergétique du joint. Nous revien
façon un peu plus détaillée, lors de la c
des surfaces (§ 4.2.4).

Retenons que cette attaque, localisée a
être aggravée par les ségrégations d’élé
diffusé du cœur vers les joints ; cette sé
l’existence de la zone désordonnée du joi
importance dans les phénomènes de corr
en éléments résiduels, on peut par exem
de corrosion généralisée ou uniforme à un
(localisée aux joints de grains). Certains
vent être sensibles à ce type d’attaque, n
en silicium ou en phosphore est insuffisam
nomène est très différent de la corrosion 
sique des aciers inoxydables à l’état dit «
déchromisation au voisinage des joints,
intergranulaire de carbures de chrome, C
soit la structure de base de l’acier consid

Sur le plan pratique, cet effet de l’orien
en pratique dans le cas des tôles minces e
ferritiques de structure cc), pour les boîte
ces tôles à usage alimentaire sont revêtues
tements thermomécaniques, une très fort
au maximum, les éventuels risques d’atta

Notons cependant qu’il s’agit là essentie
téristiques géométriques et cristallogr
rigueur, ne sont valables qu’à basse temp
ou haute température, la mobilité des ato
la diffusion en surface ou dans le vol
intervenir : comme la diffusion est activée
nomène va produire des modifications et 
surface qui contribueront à l’ensemble de

Figure 2  –  Structure d’un acier inoxydable
par attaque métallographique [11]
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 métallographique » dans  
l ou alliage. Le potentiel  
e, dépend, nous l’avons  
in, ayant son orientation  

ortement texturés), aura  
qui conduira à l’existence  
 voisins. Cette notion de  
ins reste cependant rela-
 anodique pour un grain  
en contact. La formation  
e » différent des grains,  
ut être amplifié par une  

grains. En effet, l’énergie  
 et de la désorientation  
t n’est donc pas attaqué  

ues mettent à profit les  
illon intergranulaire (lar-
s), pour remonter à un  
drons sur cet aspect, de  

aractérisation structurale  

ux joints de grains, peut  
ments résiduels, qui ont  
grégation, favorisée par  

nt, peut avoir une grande  
osion : selon les teneurs  
ple passer d’un contexte  
e attaque intergranulaire  

 aciers inoxydables peu-

En effet à fine échelle, la surface va presque toujours comporter  
des défauts qui sont généralement décrits par le modèle dit TLK,
dont nous avons donné précédemment quelques brèves notions  

 révélée  

Figure 3  –  Défauts d’une surface vicinale faiblement désorientée, 
avec schématisation du modèle TLK, d’après G. Béranger, C. Richard,  
C. Langlade-Bomba et B. Vannes [12]

Cran

Adatome

Lacune

Marche Surface vicinale

Terrasse

terrasses correspondant aux plans d’indices simplesb

lacune, cran, adatomea

nombre de terrasses en fonction de la désorientation
par rapport à un plan de grande densité atomique

c
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otamment si leur teneur  
ment contrôlée. Ce phé-

intergranulaire plus clas-
 sensibilisé », due à une  
 suite à la précipitation  
r23C6   , et cela, quelle que  
éré.

tation des grains est mis  
n aciers non alliés (aciers  
s de conserve ; même si  
, on leur confère, par trai-
e texture afin de réduire  
que des grains.

llement de simples carac-
aphiques qui, en toute  
érature ; car à moyenne  

mes, régie par les lois de  
ume en subsurface, va  
 théoriquement, ce phé-

des réarrangements de la  
s défauts de surface.

(figure 3) [ce qui signifie : T : Terrace (terrasse) ; L : Ledge (lisière  
de marche) ; K : Kink (cran ou décrochement)].

En d’autres termes, la surface présente une certaine rugosité,  
totalement différente de la rugosité macroscopique résultant du  
mode d’obtention (par usinage et par abrasion par exemple) et de  
préparation d’une surface réelle ou industrielle. Cette rugosité  
macroscopique peut être appréhendée de façon simple et aisée  
avec l’ongle d’un doigt : analyse sensorielle. Pendant longtemps,  
l’approche expérimentale, et donc la « vision » que l’on pouvait  
avoir d’une surface, était réalisée par diffraction des électrons lents  
(DEL ou LEED) et par microscopie à émission de champ, en opérant  
sur des pointes, comme celles obtenues avec des métaux réfractai-
res, tungstène par exemple. Les techniques de microscopie en  
champ proche s’étant beaucoup développées, on obtient mainte-
nant des images sur des surfaces planes et cela sur différents types  
de matériaux. La microscopie à force atomique (AFM) est ainsi  
devenu un outil puissant et fort utile dans ce domaine.

Chaque marche et chaque cran constituent autant de sites à éner-
gie superficielle plus importante, ce qui leur confère une réactivité  
plus forte ; en d’autres termes, une surface est d’autant plus réac-
tive, qu’elle est plus rugueuse à l’échelle atomique. Cela permet  
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aussi d’expliquer pourq
dépend de son rayon de
la densité de défauts d
grande que celle d’une 
pour une surface présen
principaux sont R1 et R2
∆U de cette surface, pa

avec Ω
γ
θ i

Toutes les information
confirment la présence
décrochement, etc. On c
mique d’une marche (li
le nombre de proches v
Si on élève la températu
avec défauts, les entrop
volume et les entropie
multiplication de défau

2. Approch
d’une su

Ce que l’on vient de
plus généralement les 
aux oxydes. Or, tout m
l’air d’un film d’oxyde 
très mince puisque so
substrat, est de quelqu
résulte que, suivant l’o
présentent des caracté

La structure électron
d’une surface, en raiso
dantes) et des distors
propre et idéale, ne co
composition (non stœc
est perturbée par rapp
électrons entre les ani
interdite (« gap ») est r
marqués que le nombr
déduire que les surfac
quant aux marches, au
ces défauts constituen
des défauts de surface
ment pour connaître l’é
la réactivité vis-à-vis d
que de nombreuses ét

 

Les surfaces peuve
trois catégories :

les surfaces singu
l’énergie de surface e

les surfaces vicina
rapport aux plans de
peuvent être décrites
augmentant avec l’an

les surfaces comp
importante, non décr

∆U Ω ��γ d+=

d2γ /dθ 1
2 et d2γ
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uoi une surface courbe a une réactivité qui  
 courbure ; en effet, quand celui-ci est faible,  
e surface, et notamment de crans, est plus  
surface à grand rayon. Ainsi, il a été montré,  
tant une pointe dont les rayons de courbure  
, que l’accroissement de potentiel chimique
r rapport à une surface plane est :

volume atomique, 

énergie (ou tension) superficielle, 

 angle polaire décrivant une courbe  
de rayon R   i, 

courbures du « γ-plot » dans les  
directions principales.

s récentes recueillies sur les surfaces propres  
 de défauts : adatome, adlacune, marche,  
onstate aussi que, sur la dernière rangée ato-
sière) comportant un décrochement ou cran,  
oisins n’est pas le même pour chaque atome.  
re d’un matériau comportant une telle surface  
ies de vibrations, plus fortes en surface qu’en  
s de position (désordre) vont conduire à la  
ts.

e physique  
rface

 décrire pour les métaux, les céramiques et  
composés ioniques, s’applique donc aussi  
étal (sauf l’or) est recouvert au contact de  

en catalyse qu’en corrosion, à l’aide de différentes techniques  
comme la photoémission X et ultraviolette (XPS et UPS) et la spec-
troscopie de pertes d’électrons. Des approches par simulation  
numérique et par dynamique moléculaire ont aussi contribué à ce  
domaine, en particulier pour déterminer la forme des densités  
d’état. Ainsi, à titre d’exemple, on peut citer des travaux réalisés  
sur des plans (110) de dioxyde de titane TiO2-x  , faiblement sous  
stœchiométrique en oxygène, qui ont montré l’existence d’un état  
à 0,8 eV sous la bande de conduction ; cet état s’élargit avec l’aug-
mentation de l’écart à la stœchiométrie x, et peut même finir par  
chevaucher la bande de conduction [13] [14].

L’existence des liaisons coupées et des modifications des densi-
tés électroniques associées prend toute son importance dans le cas  
des matériaux semi-conducteurs comme le silicium, le germanium  
et l’arséniure de gallium. Dans ces matériaux pour lesquels les  
liaisons sont fortement covalentes donc dirigées, la création d’une  
surface ne peut pas modifier les longueurs de ces liaisons, et les  
angles d’hybridation des orbitales doivent être respectés. Les  
liaisons pendantes ainsi créées vont cependant entraîner des modi-
fications pour tenter de minimiser l’énergie superficielle : elles ne  
vont pas provoquer de relaxation accompagnée d’une augmenta-
tion (dilatation) ou d’une diminution (compression) des distances  
interréticulaires, comme nous l’avons précisé ci-dessus, mais  
s’accompagner d’une véritable reconstruction avec modification de  
la structure électronique en surface. Différents modèles, notam-
ment pour le silicium, ont été proposés suivant les plans {111} ou  
{100} par exemple. Tous ces modèles ont pour objectif de suppri-
mer le maximum de liaisons pendantes : ainsi dans un modèle  
récent appelé DAS (dimer adatom stacking fault  ), le nombre de tel-
les liaisons n’est que de 19 au lieu des 49 de la maille 7 × 7 ; un tel  
modèle, comme son nom l’indique, fait intervenir des adatomes,  
des dimères d’atomes et même des fautes d’empilement. Dans le  
même esprit, on a aussi étudié la reconstruction du plan {100} de  
métaux comme le platine, Pt, l’iridium, Ir, et l’or, Au [15].

Dans ces reconstructions, on peut aboutir à des transformations  
structurales, d’où des transitions de phases. On imagine donc bien  
que des méthodes permettant de localiser les atomes ou d’atteindre  
les phases bidimensionnelles constituent des outils de choix pour  
ce type d’étude. Nous renvoyons le lecteur à des ouvrages  
spécialisés [16] à [20].

3. Approche thermodynamique 
et énergétique d’une surface

nt ainsi être classées de façon simple en  

lières de grande densité atomique, dont  
st minimale ;
les, dont la désorientation est faible par  
 grande densité atomique ; ces surfaces  

 par le modèle TLK, le nombre de marches  
gle de désorientation ;
lexes qui vont présenter une rugosité  

ite par le modèle précédent.

2γ /dθ 1
2�1/R1 �γ d2γ /dθ 2

2
+ �1/R2+ �

/dθ 2
2
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(voire d’hydroxyde) dit naturel ; ce film est  
n épaisseur, qui varie selon la nature du  

es unités à une dizaine de nanomètres. Il en  
rientation de la surface, les premiers plans  
ristiques électrostatiques variables.

ique des atomes est perturbée au voisinage  
n de la rupture des liaisons (liaisons pen-

ions structurales. Même pour une surface  
mportant aucun défaut de structure ou de  
hiométrie), la forme des bandes d’énergie  

ort à celle du volume ; ainsi, le partage des  
ons et les cations est modifié et la bande  
éduite. Ces changements sont d’autant plus  
e de liaisons rompues est élevé. On peut en  
es idéalement planes sont peu réactives ;  
x crans, voire aux lacunes (figure 3), tous  

t des sites réactifs pour l’oxygène. L’étude  
 présente donc un grand intérêt, non seule-
tat électronique, mais aussi pour en déduire  
u milieu environnant. C’est ce qui explique  
udes expérimentales ont été réalisées, tant  

3.1 Énergie de surface  
et tension superficielle

À plusieurs reprises, dans ce qui précède, nous avons fait réfé-
rence à l’énergie de surface, aussi appelée énergie superficielle ou  
encore travail spécifique de surface. C’est une grandeur fort impor-
tante, utilisée en thermodynamique des surfaces.

Cette énergie est rapportée à l’unité d’aire de surface ; elle  
s’exprime en joules par mètre carré (J · m–2), mais des sous-multiples  
sont souvent utilisés.

L’énergie de surface correspond à « l’excédent » d’énergie libre  
qu’il faut fournir à l’aire A d’une surface donnée, pour l’augmenter  
d’un incrément (ou accroissement) dA, en tenant compte de la  
nécessité de rééquilibrer les liaisons atomiques superficielles et en  
supposant que la température, le volume du solide et le nombre  
de constituants (au sens de la règle des phases) restent constants.
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Dans le cas des liquides, mais aussi de
appel à la notion de tension superficielle γ
de la surface et reliée au potentiel therm
tension superficielle est le newton par mè
cédemment, il existe des sous-multiples.

Si on reprend les calculs présentés
Deville [18], on peut écrire, pour la variat
séparant l’énergie de création d’une surfa
résultant de l’action d’une pression P sur u

avec T température thermodynamique 

S entropie, 

µ  i potentiel chimique de l’espèce i,

N  i nombre de particules des espèce

En introduisant dans l’expression génér
de quantités d’excès définies dans le cadre
de Gibbs, on aboutit à :

la création d’une surface étant par définiti

Cette relation peut s’intégrer :

En introduisant les différents potent
d’excès associés aux quantités d’interfa
obtient pour n composants :

Ωs = γA

avec F  s énergie libre de Helmholtz, 

G  s enthalpie libre ou énergie libre

Ω  s grand potentiel,

et dans le cas d’un seul composant (n = 1

F s = γA et G s = 0

On constate que le terme γ est proporti
modynamique. L’évolution d’une surface n
faire que par diminution du produit γA.

Si l’aire de la surface est aussi modifi
complexe, mais peut quand même être tr

En dérivant par rapport à A, la relation
constituants, on aboutit à :

Cette relation montre que toute contrai
ou en son voisinage immédiat (zone de sub
modifications de tension superficielle. Ce
vont agir sur les modifications structur
(relaxation et reconstruction).

•  Pour ces grandeurs, on trouve e
ouvrages, des unités de l’ancien systèm

1 erg · cm–2 = 10–3 J · m–2 = 1 mJ · m–2

ou encore : 1 dyne · cm–1 = 10–3 N · m
•  Notons que pour beaucoup d’auteu

et la tension superficielle sont confondu
quence que cette dernière est aussi e
mètre carré.

dU –PdV TdS γ dA+ + +=

dU s TdS s γ dA Σ i=
n

+ +=

U s TS s γA Σ i=2
n

+ +=

F s γA Σ i=2
n µiN+=

G s Σ i=2
n µiN i

s
=

dF s/dA γ Adγ /dA Σ+ +=
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s solides, on fait souvent  
, grandeur caractéristique  

odynamique. L’unité de  
tre (N/m–1) ; comme pré-

 par A. Cornet et J.-P.  
ion d’énergie interne, en  
ce du travail mécanique  
n volume V de matériau :

(1)

(exprimée en Kelvin), 

  

 s chimiques i.

ale précédente, la notion  
 de la thermodynamique  

(2)

on, une quantité d’excès.

(3)

iels thermodynamiques  
ce et/ou de surface, on  

(4)

(5)

  (6)

 

Il peut être montré, en exploitant la relation exprimant l’énergie  
interne d’excès, que la variation de la tension superficielle est  
fonction des potentiels chimiques de tous les constituants du maté-
riau considéré sauf un et aussi de l’état réel de la surface. Cela rend  
difficile les comparaisons des valeurs expérimentales, en raison des  
différences dans les protocoles expérimentaux. Compte tenu de ce  
qui précède, la tension superficielle va dépendre du plan cristallin  
de la surface et plus précisément du caractère plus ou moins dense  
de celui-ci. La tension superficielle pour les métaux est voisine de  
l’unité ; elle peut atteindre deux à trois joules par mètre carré pour  
certains métaux comme le cuivre ou le tungstène. Il semblerait que  
l’évolution de l’énergie superficielle avec le numéro atomique soit  
assez semblable à celle de l’énergie de cohésion.

Les considérations théoriques précédentes permettent de tirer  
quelques conséquences en science et ingénierie des surfaces. Tout  
d’abord, une surface idéalement propre est instable, cela résulte du  
fait que la tendance se fera en faveur d’une diminution du produit  
γ  A. En l’absence de toute espèce chimique dans le milieu envi-
ronnant (en ultravide), c’est le terme A qui va être modifié. En pré-
sence de molécules étrangères, il y aura adsorption et/ou réaction.  
Toute surface fraîchement préparée se couvrira immédiatement  
d’une couche de contamination (film d’oxyde, atomes chimisorbés,  
molécules physisorbées) ; ainsi, l’adsorption de molécules orga-
niques sera aisée. On peut aussi en déduire, ce qui est conforme  
aux observations expérimentales, que le film d’oxyde naturel sera  
toujours constitué dans sa partie externe, de l’oxyde correspondant  
au degré d’oxydation le plus élevé du métal. De même, en pratique,  
les surfaces carburées ou nitrurées seront très stables, ce qui est  
mis en pratique industriellement. Les surfaces des matériaux poly-
mères sont aussi très stables, rendant délicate, voire difficile, toute  
opération de dépôt métallique ; il faudra avoir recours à des modi-
fications de surface par des méthodes adaptées, notamment par  
plasma, pour traiter ces surfaces en vue de leur conférer d’autres  
propriétés fonctionnelles.

Sur un plan concret, indiquons que la tension superficielle est à  
l’origine de la rétention d’une goutte de liquide à l’extrémité d’un  
compte-gouttes et l’empêche de tomber. La notion de tension super-
ficielle gouverne aussi le phénomène de mouillabilité. Ce phéno-
mène a beaucoup d’importance en élaboration des métaux et dans  
leur mise en œuvre (brasage, soudage, galvanisation, traitements  
électrolytiques, fragilisation par les métaux liquides, adhésion  
métal-polymère et conséquences en collage, etc.). Il permet aussi  
d’expliquer le rôle des liquides tensioactifs sur une surface et, de  
façon plus générale, d’expliquer l’effet Rehbinder.

3.2 Mouillabilité et caractérisation

ncore dans quelques  
e CGS :

–1 = 1 mN · m–1

rs, l’énergie de surface  
es. Cela a pour consé-

xprimée en joules par  

Σ i=1
n µidNi

2 µidN i
s

µiN i
s

i
s

s autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur M 1 425 − 5

  de Gibbs, 

) :

     

onnel à un potentiel ther-
on contrainte ne peut se  

 

ée, la solution est plus  
ouvée.

 (4) exprimant F   s pour n

nte appliquée en surface  
surface) va entraîner des  

s contraintes de surfaces  
ales évoquées ci-dessus  

La tension superficielle concerne toutes les interfaces : liquide/gaz,  
solide/gaz et solide/liquide. Dans le domaine des surfaces des maté-
riaux, la dernière est particulièrement importante, puisqu’elle permet  
de comprendre une partie du comportement des matériaux solides  
en présence d’un liquide. Quand une goutte d’un liquide donné est  
déposée sur la surface d’un solide, elle s’étale et adopte une confi-
guration d’équilibre (figure 4). L’angle θ, dit de contact, résulte de  
l’équilibre des tensions des trois interfaces solide/liquide (γ  SL),  
liquide vapeur (γ   LV) et solide/vapeur (γ   SV) ; ces grandeurs sont liées  
entre elles par la relation d’Young :

γ   LV · cos θ = γ   SV – γ   SL (7)

i=2
n µidN i

s

Figure 4  –  État d’équilibre d’une goutte de liquide posée sur un solide

θ

γLV

γSL
γSV
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On distingue quatre 
— le liquide s’étale 

θ = 0 ;
— le mouillage est b
— le mouillage est m
— il n’y a pas de mo

L’énergie fournie lors
l’angle θ de contact. L
réversible, le solide du
surface, par :

En combinant la rela
de Young-Dupré :

Cette relation (9) mo
tition entre, d’une part,
cielle γ LV et, d’autre par
du solide, exprimée pa

3.2.1 Déterminati

On déduit de ce qui 
bilité se ramène à la m
types de méthodes soi

3.2.1.1 Mesure statiq

Par une visée optiqu
contact d’une goutte de
face du matériau solide
la mesure, on procède à
méthode est très simple
répétées pour avoir un
dispersion provoquée p
rogénéités soit de stru
méthode, utilisée indus
pratiques quant à la pr
œuvre en élaboration, p
taires au contact de mé
éventuels de réactivité
l’origine de l’encrasse
canaux par exemple) o

3.2.1.2 Mesure dyna

■ La méthode tensio
immerger et à émerger
le liquide et à mesurer 
en fonction de l’enfonc
par :

avec γ LV la tension de

le périmètre

Cela revient toutefois
ce qui est vrai en prem
solide par rapport au li
force mesurée doit être
tillon dans l’air :

avec ρ masse volum

S aire de surfa

g accélération

■ La méthode de la bal
l’industrie pour assurer 

 

�

F γ LV � co⋅ ⋅=
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cas :
spontanément et le mouillage est parfait :  

on : 0 < θ < 90o ;
auvais : 90o < θ < 180o ;
uillage : θ = 180o.

 de l’étalement de la goutte est traduite par  
e travail à exercer pour séparer, de façon  
 liquide s’exprime, pour une unité d’aire de  

W   SL = γ   SV – γ   SL + γ   LV (8)

tion (8) avec celle de Young (7), on obtient  

cos θ = W   SL/γ   LV – 1 (9)

ntre que le mouillage résulte de la compé-
 la cohésion traduite par la tension superfi-

  t, l’attraction des atomes du liquide par ceux  
r l’énergie d’adhésion solide/liquide W   SL   .

on de la mouillabilité

précède que la détermination de la mouilla-
esure de l’angle θ de contact. Il existe deux  
t de type statique, soit de type dynamique.

ue

e, on détermine directement l’angle θ de  
 liquide déposée avec précaution sur la sur-
 considéré. Pour augmenter la précision de  
 une projection optique sur écran plat. Cette  
 d’utilisation, mais les mesures doivent être  

e valeur moyenne, en raison d’une certaine  
ar la rugosité de la surface et par les hété-

cture, soit de composition chimique. Cette  
triellement, permet d’avoir des informations  
opreté de la surface ; elle est aussi mise en  
our la caractérisation des surfaces de réfrac-

taux liquides et pour l’estimation des risques  
 entre le solide et le liquide, phénomène à  
ment de fours industriels (cas des fours  
u d’appareils comportant un garnissage.

mique

 métrique consiste, dans son principe, à  
 successivement un échantillon solide dans  

traitements de surface de produits plats, par exemple lors  
d’immersions dans des métaux liquides (procédés au trempé ou au  
défilé). Cette méthode consiste à immerger de façon rapide, un échan-
tillon plat dans un bain métallique liquide, à une température donnée,  
jusqu’à une profondeur contrôlée, puis à suivre en fonction du temps,  
à l’aide d’une balance, l’évolution de la résultante des forces  
(figure 6). Là aussi, on doit déduire cette résultante F  R du poids appa-
rent de l’échantillon dans l’air. Cette technique, mise en œuvre dans le  
cas de la galvanisation des tôles d’acier, fournit trois grandeurs :

— la tension interfaciale :

Figure 5  –  Principe de mesure dynamique de la tension superficielle 
(méthode tensiométrique)

Figure 6  –  Suivi, en fonction du temps, de la force exercée  
sur une lame d’acier immergée dans un bain de zinc  
(méthode méniscographique)

θ γLV d

Force

Temps

3 s

F3

FR
Fmax
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la force F exercée sur le bras d’une balance,  
ement d (figure 5). Cette force F s’exprime  

   surface du liquide dans l’air, 

 de l’échantillon.

 à supposer que le système est en équilibre,  
ière approximation, car la vitesse relative du  
quide est faible (< 1 mm · min–1). En fait, la  
 diminuée du poids apparent p de l’échan-

ique du solide, 

ce en contact, 

 due à la pesanteur.

 ance méniscographique est très utilisée dans  
le suivi de la mouillabilité lors d’opérations de  

γ   LV = F   R  g   /

— l’angle θ de contact :

— la vitesse de mouillage :

dθ   /dt = 180 – arccos [(F   3 + ρ · S · d   )/F   R]

avec S aire de la section, 

ρ masse volumique du liquide, 

d profondeur d’immersion, 

périmètre du solide.

La méthode permet de plus, de suivre la réactivité entre l’acier  
et le zinc liquide et de prendre en compte l’influence des éléments  
d’addition dans le bain.

F γ LV � θcos⋅ ⋅=

θ p–s γ LV � θ ρ–cos S � g⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅=

�

cosθ Fmax ρ g S d⋅ ⋅ ⋅+( )/� γ LV⋅=

�
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■  La méthode de la balance de Wilheml
tensiométrique qui utilise l’immersion d’u
partir des données recueillies à l’aide d’un
les variations d’enthalpie correspondant a
base (au sens de Lewis), qui sont fort utile
des polymères sur différentes surfaces.

Les méthodes brièvement décrites précé
chaque système étudié est à l’équilibre. Or
vité entre le liquide et le solide et pour des
système n’est pas à l’équilibre (il n’y a pa
des potentiels chimiques aux interfaces)
aussi évoluer. Il convient donc d’être très p
des résultats et notamment de ceux obten
méniscographique (puisqu’elle consiste à
fonction du temps).

Dans le cas de l’étalement d’une go
complètement la surface, il faut sur le pl
compte le fait que les bords de la goutte 
naissance à un film très mince avec des
d’après les travaux de P.G. de Gennes, dev
l’étalement ; tout se passe comme si la go
est entourée d’un film « précurseur », don
cours du temps. Lors de l’étalement, il y a
correspond aux frottements visqueux.
pements dans ce domaine scientifique, qu
au cours des deux dernières décennies, n
à des ouvrages spécialisés [13] [21].

3.2.2 Application au mouillage 

Compte tenu de l’importance pratique 
par les métaux liquides, tant en élaborat
choix d’une céramique pour bains fondu
approfondie. Le mouillage entre une cé
métallique est particulier dans la mesure o
métal – céramique constituant une disco
propriétés, puisque les liaisons sont différe
de matériaux. Dans les métaux, elle est m
calisation des électrons, alors que dans l
est ionique ou covalente, avec résonance p
résulte, dans ces deux derniers cas de lia
électrons est très réduite.

En pratique, les céramiques fortement io
mouillées par les métaux liquides. Pour de 
liquide, l’angle de contact est bien plus fa
cium SiC, que sur la magnésie MgO, ou su
métal lui-même, joue aussi un rôle à trave
bandes ; on doit enfin tenir compte du poin

Nous avons déjà mentionné la possibi
entre les deux types de matériaux, réactivi
chimique des éléments en présence. Ains
l’élément électronégatif de la céramique pe
réactivité pouvant intervenir à l’interface e
céramique. En fait, l’approche est plus co
aussi tenir compte des interactions possi
céramique et le métal liquide. En pratique, 
férence entre « mouillage réactif » et « m
premier est caractérisé par la formation d’u
nel, alors que le second n’implique pas u
dans son caractère bidimensionnel (film p
nier cas, on parle aussi de « mouillage
considérations sont importantes dans le
convenable. Il existe un certain nombre 
compilées et explicitées ; nous renvoyons 
spécialisés sur le phénomène d’adhé
E. Darque-Ceretti et E. Felder [14]. Ces aut
tinction entre ces deux types de mouillage n
l’aspect cinétique d’étalement et qu’il serait
entre mouillage avec transfert de masse et 
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y est aussi une méthode  
ne lame. Il est possible, à  
e balance, de déterminer  
ux liaisons de type acide-
s pour prévoir l’adhésion  

demment supposent que  
 très souvent, il y a réacti-
 raisons de cinétiques, le  

s égalité, donc continuité  
 ; l’aire interfaciale peut  
rudent dans l’exploitation  
us à l’aide de la balance  

 effectuer une mesure en  

utte, si celle-ci mouille  
an physique, prendre en  
se déforment et donnent  
 forces moléculaires qui,  
iennent le « moteur » de  

utte en cours d’étalement  
t le diamètre s’accroît au  
 dissipation d’énergie qui  
 Pour plus de dévelop-
i a connu de gros progrès  
ous renvoyons le lecteur  

des céramiques

du mouillage des solides  
ion qu’en exploitation, le  
s doit se faire de façon  

ramique et un matériau  
ù il s’effectue à l’interface  
ntinuité brutale dans les  
ntes dans les deux types  
étallique avec une délo-

es céramiques, la liaison  
ossible (tableau 1) ; il en  

ison, que la mobilité des  

niques, sont difficilement  
nombreux métaux à l’état  
ible sur le carbure de sili-
r l’alumine (tableau 2). Le  
rs ses caractéristiques de  
t de fusion.

(0)

3.3 Adsorption sur les surfaces

Tableau 1 – Pourcentage de liaison ionique et covalente 
dans quelques céramiques,

d’après E. Darque-Ceretti et E. Felder [14]

Matériaux 
céramiques

Pourcentage de liaison

ionique covalente

MgO ......................... –

Al2O3 ........................ 63 37

SiO2 .......................... 51 49

Si3N4 ........................ 30 70

SiC ............................ 12 88

Tableau 2 – Angles de contact (en degrés)
de quelques métaux liquides sur céramiques,

d’après E. Darque-Ceretti et E. Felder [14]

Métal MgO Al2O3 SiC Graphite
Température

(oC)

Ni
152

150 36 45 1 500
1 150

Sn – 174 149 150 1 100

Fe – 141 – 37 1 550

Pb – 132 – 138 900

Co – 125 – 48 1 500

Cu 133 129-155 140 140 1 150-1 100

Si – 82 37 15 1 450

Al – 48 42 39 1 250

Cr – 141 – – 900

 100≈
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lité d’avoir une réactivité  
té gouvernée par l’affinité  
i, l’affinité du métal pour  
ut être un indicateur de la  
ntre le métal fondu et la  

mplexe puisqu’il faudrait  
bles entre le métal de la  
on est amené à faire la dif-
ouillage non réactif ». Le  
n composé tridimension-
n tel composé autre que  
récurseur) ; dans ce der-
 capillaire ». Toutes ces  
 choix d’une céramique  
de données qui ont été  
le lecteur à des ouvrages  
sion, comme celui de  
eurs montrent que la dis-
’est pas indépendante de  

 plus adapté de distinguer  
mouillage sans transfert.

Compte tenu de ce qui a été présenté dans l’approche cristallo-
graphique et thermodynamique d’une surface native, celle-ci est par  
essence réactive ; dès son contact avec une atmosphère, même  
raréfiée, nous avons vu qu’elle se recouvrait assez rapidement de  
molécules et d’atomes étrangers. L’épaisseur de cette couche  
adsorbée est très faible : une à plusieurs couches atomiques. Les  
caractéristiques de cette couche dépendent de divers paramètres  
comme la nature du substrat, l’orientation cristalline (si on travaille  
sur un monocristal), la température, la composition du gaz et les  
pressions partielles. Compte tenu de la faible épaisseur des films  
adsorbés, leur étude requiert l’utilisation de méthodes sensibles et  
adaptées. Citons par exemple la diffraction des électrons de faible  
énergie (électrons lents), DEL, et l’emploi d’éléments radioactifs  
comme le soufre 35S. Plusieurs équipes à travers le monde ont  
contribué à ce type de travaux, mais c’est surtout l’équipe de  
chercheurs de J. Bénard qui, en France, a le plus contribué comme  
pionniers, à la connaissance des phénomènes d’adsorption. Il a été  
en particulier démontré à partir des isothermes d’adsorption, en  
opérant dans des conditions rigoureuses de température et de  
pression et aussi de propreté des surfaces, que le phénomène  
d’adsorption était réversible et qu’il pouvait répondre aux lois de  
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la thermodynamique. C
structures bidimension

Le phénomène d’ads
termes de mécanisme
cristaux puisque l’orie
facique, le nombre de l
présence d’adsorbats, 
modifiée. On a l’habitu
deux domaines :

— le domaine de la
les liaisons sont de typ
d’interactions d’origine
culaires et faibles ;

— le domaine de la c
y a mise en commun 
fortes.

Selon de nombreux
d’adsorption. L’isother
idéales sans interactio
connue, correspond à u
phénomène de chimiso
impliquent une adsor
fortes ou faibles et déc
thermes comme celles
solutions régulières av

Toute surface vierge
en fixant des éléments
soit liquide, peut aus
d’éléments mineurs, 
« monter en surface ». 
mes sont en fait les mê
recouvrement θ que l’o
dimension, est le rapp
réelle et la fraction at
considérée ; il est fonc
environnant (pression p
liquide) ou dans le soli

avec

avec

où  le

et de ségrégation

p i la pression par

p t la pression tota

C i la concentratio

Plusieurs espèces pe
les cas où ces espèces
d’adsorption. Les équa
même forme, même si,
duire des termes suppl

Il est à noter que po
rapport à un milieu, on 
en poursuivant ce rai
d’approche, le cas du «
(réaction électrochimiq
alors introduire un ter
notion de potentiel chi
(comme on le fait en 
aboutir, en particulier, à

A p i /p t exp �–⋅=

B C i exp �– ∆G⋅=

∆G i
ads et ∆G i

seg
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ela a aussi permis d’introduire le concept de  
nelles.

orption est compliqué et son approche, en  
, a nécessité de travailler sur des mono-

ntation cristalline, la densité atomique sur-
iaisons pendantes, etc., y jouent un rôle. En  
la structure électronique d’une surface est  
de de classer les énergies de liaison E en  

 physisorption correspondant à E < 0,5 eV ;  
e Van der Waals ou hydrogène et il y a peu  
 électronique car les liaisons sont molé-

himisorption correspondant à E > 0,5 eV ; il  
ou transfert d’électrons et les liaisons sont  

 auteurs, il existe cinq types d’isothermes  
me de Langmuir (solutions superficielles  
n entre les atomes d’adsorbat), la plus  
ne adsorption en monocouche et traduit un  
rption. Les isothermes BET, quant à elles,  

ption multicouches avec des interactions  
rivent la physisorption. D’autres types d’iso-
 de Fowler – Guggenheim (dans le cas de  
ec interactions), ont été proposées [15].

 qui a tendance à s’enrichir par adsorption,  
 provenant de l’environnement soit gazeux,  
si le faire par ségrégation ; les atomes  
voire résiduels, vont avoir tendance à  
Les lois qui gouvernent ces deux mécanis-
mes ; elles amènent à introduire un taux de  
n associe à un élément donné. Ce taux, sans  
ort entre la fraction atomique superficielle  
omique superficielle maximale de l’espèce  
tion de l’activité de l’espèce dans le milieu  
artielle pour un gaz, concentration pour un  

de (concentration) :

θ   i = A  /  (1 + A  )

  pour un gaz,

θ   i = B  /  (1 + B  )

  pour un liquide,

Les phénomènes d’adsorption conditionnent un certain nombre  
de propriétés des surfaces, justifiant ainsi les nombreuses études  
qui leur ont été consacrées :

— le travail d’extraction des électrons ;
— la conductibilité électrique et la susceptibilité magnétique ;
— le facettage et la striation, observés dans des conditions par-

ticulières, permettant la « minimisation » de l’énergie libre ;
— la réactivité d’une surface vis-à-vis de l’environnement, donc  

l’ensemble des phénomènes cinétiques qui conditionnent la for-
mation d’une (ou plusieurs) nouvelles phases en termes de germi-
nation et croissance : l’oxydation (plus particulièrement marquée à  
haute température, en raison de l’activation thermique des  
constantes de vitesse), la corrosion électrochimique et les phéno-
mènes associés comme la passivité ;

— les opérations de conditionnement, notamment avant assem-
blage par collage ;

— les traitements de surface pour assurer de nouvelles fonction-
nalités ; ce domaine est très vaste, mais on peut citer, à titre  
d’exemple, l’adsorption du soufre à la surface des aciers permet-
tant d’inhiber la ségrégation superficielle du carbone (dans le cas  
des aciers extra-doux, la surface est traitée avec des composés  
soufrés).

3.4 Les différentes surfaces

De ce qui précède, il résulte qu’il existe non seulement un effet  
d’échelle dans la manière de considérer une surface, mais qu’il faut  
aussi tenir compte de son histoire, c’est-à-dire de la façon dont elle  
a été obtenue, conditionnée, traitée ; sa fonctionnalité va en dépendre,  
donc ses propriétés et ses domaines d’usage. Cela nous amène à  
distinguer : la surface propre, la surface conditionnée et la surface  
industrielle.

3.4.1 Surface propre

Cette notion, introduite et développée dans les années 1930-
1950, fait appel à la surface d’un monocristal au contact du vide.  
On peut par exemple l’obtenir dans certains cas, par clivage dans  
l’ultravide ou par nettoyage ionique (avec souvent des risques de  
facettage ou d’apparition de figures géométriques, comme des  
« demoiselles coiffées »). Cette surface introduit une perturbation  
des états électroniques ; pour traiter ce problème, le physicien uti-
lise trois modèles, qui diffèrent entre eux par les interactions  
« électron – ion » et qui sont appliqués plus particulièrement aux  
métaux :

— le modèle du « jellium », pour les métaux de faible densité  

∆G i
ads/RT �

i
seg/RT �
oute reproduction sans autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
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s variations d’enthalpies libres d’adsorption  

,

  tielle de l’espèce i,

  le,

  n de l’espèce i dans le liquide.

uvent s’adsorber et on doit alors distinguer  
 sont ou non en compétition sur les sites  
tions des isothermes gardent cependant la  
 dans le cas de la compétition, on doit intro-
émentaires.

ur exprimer la réactivité d’une surface par  
peut appliquer les lois de l’adsorption. Ainsi,  
sonnement, on peut décrire, par ce type  
 greffage électrochimique » sur un polymère  
ue). Dans les termes énergétiques, on doit  
me électrique, ce qui revient à étendre la  
mique à celle de potentiel électrochimique  
thermodynamique électrochimique, pour  
 la loi de Nernst).

électronique, comme le sodium, le potassium, le rubidium ou le  
césium ;

— le modèle des électrons presque libres, pour les métaux de  
forte densité électronique, comme le lithium, le magnésium ou  
l’aluminium ;

— le modèle des liaisons fortes pour les métaux dits de transition,  
dont la bande est étroite, comme le fer, le nickel, le cobalt, etc., y  
compris les métaux exotiques, comme le titane, le zirconium, le  
hafnium, le vanadium, le niobium et le tantale (éléments des  
colonnes 4 et 5 (IVb et Vb) de la classification périodique).

Cette notion de surface propre permet d’introduire quelques cal-
culs simples, comme par exemple dans le cadre de la théorie de  
l’électron libre, celui de l’énergie de surface, et de relier cette der-
nière à l’énergie de Fermi du métal.

3.4.2 Surface conditionnée

Lors d’études en laboratoire, comme celles relatives à la corro-
sion humide, à l’oxydation à moyenne ou haute température, à la  
tribologie, etc., il est nécessaire de reproduire un état de surface  
identique avant chaque essai, pour minimiser la dispersion des  
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résultats. La surface des échantillons ou 
soumise à une série d’opérations prélimin
un polissage mécanique (au papier de ca
feutre avec suspension de poudre ca
diamant), suivi d’un polissage chimique 
souvent d’un traitement thermique 
contrôlée. Ce dernier a pour but de « dét
provoquer une recristallisation afin d’avo
forme des grains) et une texture bien défi
est, en principe, d’aspect brillant et elle se

Figure 7  –  Représentation schématique de
et analytique, après préparation par polissa
d’après G. Béranger [12]
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des éprouvettes est alors  
aires de préparation par  
rbure de silicium ou sur  

librée d’alumine ou de  
ou électrochimique, puis  
dans une atmosphère  
endre » la pièce et/ou de  
ir une structure (taille et  
nies. La surface obtenue  
mble propre. Cependant,  

sa composition et ses caractéristiques structurales et texturales  
restent encore souvent différentes de celles rencontrées au cœur  
de l’éprouvette : sur le plan analytique, au cours du traitement  
thermique, des phénomènes de ségrégations directe et/ou inverse  
se sont produits ; de plus, cette surface même vierge, dès son  
exposition à l’atmosphère du laboratoire, s’est recouverte d’un film  
d’oxyde(s) et/ou d’hydroxyde(s) dont l’épaisseur est de quelques  
nanomètres, suivant les métaux, avec adsorption de molécules  
contenues dans l’environnement (CO2   , SO2   , Cl2  ... et autres  
molécules organiques) ; cette contamination est aisément mise en  
évidence à l’aide des méthodes modernes d’analyse.

La figure 7 représente schématiquement la zone superficielle  
d’un matériau métallique après polissage abrasif. La figure 8 illus-
tre de façon plus précise la contamination en oxygène, en carbone  
et en silicium, d’un échantillon de zirconium après diverses opéra-
tions de préparation de surface par polissage mécanique au papier  
de carbure de silicium, suivi ou non d’un polissage sur feutre à  
l’alumine ou à la pâte diamantée ou d’un polissage chimique dans  
un bain fluonitrique. Notons d’ailleurs que ce type de bain, large-
ment utilisé dans l’industrie pour de nombreux métaux (avec des  
compositions variables suivant les cas), laisse en surface des tra-
ces d’espèces fluorées qui peuvent avoir notamment des  
conséquences sur le vieillissement des structures collées.

3.4.3 Surface industrielle

Les surfaces obtenues après différentes opérations industrielles  
de laminage, d’étirage, d’emboutissage, d’usinage, etc., sont très  
différentes dans leurs caractéristiques de celles décrites pour les  
surfaces modèles ou conditionnées. En comparaison avec ces  
dernières, il convient de prendre en compte une épaisseur plus  
importante de zone superficielle contaminée et perturbée par ces  
opérations industrielles, même si des traitements thermiques ulté-
rieurs ont été effectués. Compte tenu de l’importance pratique de  
ces notions, nous consacrerons tout le paragraphe suivant (§ 4)
aux surfaces industrielles et à leur caractérisation pratique.

 l’état structural  
ge abrasif,  

e physisorbée
e chimisorbée
ules organiques
 nature

 écroui et contaminé

orientée

 intact

C12 (d, p) C13
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Figure 8  –  Analyse par réaction nucléaire des 
impuretés O, Si, C, introduites en surface du 
zirconium lors de différentes opérations  
de préparation de surface, d’après G. Béranger [22]
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4. Surface
et leur c
pratique

4.1 Surfaces in

L’aspect d’une surfac
rations réalisées ; e
« l’empreinte » de l’out
donc être contrôlée de
Pour ce faire, il faut disp
de champ pour obser
surface ; le microscope
car sa gamme de gr
× 30 000 fois dans certa
se constituer un « atla
finition ; dans le cas d’
pourra trouver par exe

— les rayures réguliè
— les rayures resser
— la topographie m

naillage ;
— la « ponctuation »

etc.

Outre ses aspects to
nous l’avons vu précéd
plus complexes qu’un
toire. Les différentes z
turbées et la zone chim
plus contaminée par les
étirage (y compris à ch
mécaniquement peut s’
qui dépend de l’opératio
altérer la surface sur u
à quelques centaines de
contraintes résiduelles,
peuvent exister et mod
Notons que les frontière
elles dépendent des con
cédé. Les perturbations
parfois telles, qu’il est n
de recourir à un décap
néfastes, de gravage.

Pour illustrer ce qui 
surface peuvent être tr
nous avons choisi de 
caractéristiques super
acier au carbone, dans

— d’une part, depui
laminage à chaud (« us

— d’autre part, depu
de finition (« usine à fr

4.1.1 Notion de su

Dans ce cas, la termin
recouvre essentiellem
défauts dont les dimen
mètres. Des méthodes d
sont utilisées à cette fin
Cependant, il ne faudra
tiques de surface et les
(rives, transversales ou
continue, criques qui s
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s industrielles  
aractérisation 

dustrielles

e industrielle dépend de l’ensemble des opé-
n particulier, elle comporte toujours  
il de mise en forme. Chaque surface devra  
 façon appropriée, avant mise en service.  
oser d’un outil ayant une bonne profondeur  
ver précisément la topographie de cette  
 électronique à balayage est souvent choisi,  
andissement est très large (de × 30 à  
ins cas). Chaque secteur industriel peut ainsi  
s » des principaux faciès, selon l’outil de  
une surface plane d’un produit en acier, on  
mple :

res et croisées de fraisage ;
rées après rectification ;
orcelée, voire « mamelonnée » après gre-

 ou les « sillons » après traitement au laser,  

pographiques, une surface industrielle a,  
emment, une structure et une composition  

e surface polie mécaniquement en labora-
ones superficielles (figure 7) sont plus per-

iquement affectée est souvent beaucoup  
 produits lubrifiants utilisés en laminage ou  

aud) et en emboutissage. La zone perturbée  
étendre sur une profondeur plus importante,  
n effectuée : le corroyage par exemple, peut  

ne épaisseur variable de plusieurs dizaines  
 micromètres. Outre les déformations et les  

 des gradients de concentration importants  
ifier l’ensemble des propriétés de surface.  
s entre les différentes zones sont floues, car  
ditions opératoires de chaque étape du pro-
 entraînées dans la zone superficielle sont  

écessaire, pour des applications spécifiques,  
age soigné, pour éviter les effets souvent  

Lors des traitements thermomécaniques, la surface des demi-
produits se modifie à chaud et en particulier s’oxyde. À l’état brut,  
les brames sont donc recouvertes de calamine, dite calamine pri-
maire, qui s’est formée pendant le réchauffage avant corroyage à  
chaud. En fonction de l’efficacité du décapage préalable, de l’état  
des cylindres et des conditions de laminage, des défauts localisés  
peuvent prendre naissance à la surface du métal, comme par  
exemple des incrustations, des pailles, des repliures... Pour les pro-
duits plats relaminés à froid, à la sortie des cylindres finisseurs du  
train à bandes, sur la table d’attente, il peut se former aussi des  
calamines dites secondaires ; leurs structures et leurs caractéristi-
ques dépendent des conditions de bobinage et des conditions de  
refroidissement des bobines ; ces calamines sont éliminées par  
décapage en bain acide.

On devine aisément que les caractéristiques des calamines vont  
jouer un rôle important dans les opérations de décalaminage, que  
ce soit par mode mécanique et/ou par mode chimique. Après déca-
page, on observe souvent (même à l’œil), des défauts dont l’origine  
remonte aux opérations de réchauffage et de corroyage. Ces der-
nières doivent donc être conduites de façon adaptée, pour éviter au  
maximum les défauts.

Figure 9  –  Analyse élémentaire obtenue par spectroscopie  
à décharge luminescente (SDL) d’une surface de tôle d’acier extra-
doux décapée ; mise en évidence d’éléments redéposés  
(Cu, Ni, As), d’après G. Béranger et J.-C. Charbonnier [21]
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précède et pour confirmer que les états de  
ès différents suivant les étapes concernées,  
décrire, à titre d’exemple, l’évolution des  
ficielles rencontrées sur produits plats en  
 deux cas :

s la sortie de la coulée continue, jusqu’au  
ine à chaud ») ;
is l’étape de décapage jusqu’au laminage  

oid ») [21].

rface à « l’usine à chaud »

ologie « état de surface » des demi-produits  
ent la notion de défectologie, avec des  
sions peuvent aller jusqu’à plusieurs milli-
e caractérisation physique non destructives  
 et non des méthodes d’analyse de surface.  
 pas confondre pour autant, les caractéris-

 défauts de celle-ci, en particulier les criques  
 longitudinales) sur les brames de coulée  

ont liées aux conditions de fabrication.

4.1.2 Évolution de la surface à « l’usine à froid »

Cette évolution est à considérer attentivement, car les états de  
surface qui résultent des différentes opérations, et notamment du  
décapage acide, conditionnent l’aptitude aux traitements de surface  
et aux revêtements ultérieurs. Ainsi, le décapage acide (HCl, H2SO4),  
laisse des hydroxydes à la surface du métal de l’acier extra-doux.  
Ces hydroxydes peuvent contenir divers éléments provenant de la  
redéposition électrochimique et des molécules d’inhibiteurs  
(présence de soufre, carbone, etc.). Tous ces éléments chimiques  
peuvent facilement être détectés à l’aide des techniques classiques  
d’analyse de surface : ainsi, on peut trouver du cuivre, du nickel, de  
l’arsenic (figure 9).

Tout cela joue un rôle sur l’aspect de la tôle à la sortie des bains, en  
particulier sur sa couleur. Les opérations de rinçage ont également  
de l’importance pour les propriétés d’aspect. Le contact avec les  
cylindres de laminoir à froid et les émulsions utilisées, laisse sur la  
tôle, des « fines » de fer provenant de l’abrasion des cylindres, des  
résidus carbonés liés aux huiles, ou encore des savons résultant de  

Ce document a ete delivre pour le compte de 7200051155 - epfl biliotheque // yves BELLOUARD // 128.179.253.43
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Figure 10  –  Schéma illustrant la métallurg
après recuit de longue durée sous atmosph
d’après G. Béranger et J.-C. Charbonnier [21]

Type I Type II

Type
de particules

I (0,3 à 3 µm)

II (0,1 à 0,2 µm)

III (0,02 à  0,04 µm)

Spinelle 

Oxyde Al,

Point 

– 40 °C

MnO (M

– 10

Mn 

types de particules formées auxb

schéma illustrant la métallurgie da

Tableau 3 – Caractéristiques d

Étapes de fabrication

Réchauffage  
et laminage à chaud

Décapage acide puis huilage

Laminage à froid

Recuit :
—base
—continu après dégraissage électrolyt

« Skin-pass »
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l’interaction des espèces précédentes. Ces composés vont ensuite  
évoluer, au cours du recuit de la tôle mince, que celui-ci soit effectué  
sous cloche ou en continu. À l’issue du recuit (ou du « skin-pass » qui  
modifie assez peu les caractéristiques chimiques de la tôle), la bande  
présente une peau de quelques dizaines de nanomètres à quelques  
micromètres d’épaisseur, dont la composition est très différente de  
celle du volume, (figures 10a et 10b, dans le cas d’un recuit de lon-
gue durée). La surface de la tôle est recouverte de particules d’oxy-
des, de nature et de taille différentes suivant l’atmosphère, la  
température et la durée du recuit.

À titre d’exemple, le tableau 3 résume les modifications qui vien-
nent d’être décrites et que peut subir la surface d’une tôle d’acier  
doux, à différentes étapes de sa fabrication. Notons que la topo-
graphie et la texture de la tôle évoluent aussi au cours des étapes  
précitées.

Compte tenu de l’importance des états de surface, étroitement  
liés aux opérations élémentaires citées ci-dessus, sur les propriétés  
d’emploi, on est amené, sur le plan industriel, à introduire la notion  
de filiation des propriétés de surface en vue d’optimisation, car  
chaque étape a une influence, en termes de rugosité et de compo-
sition chimique, notamment sur les étapes ultérieures et donc sur  
les propriétés d’usage impliquant les surfaces.

(0)

ie du derme d’une tôle, 
ère réductrice pour le fer,  

Type III

Cr, Mn, (Al)

 Cr, Mn, (Si)

de rosée

n, Fe)3 (PO4)2

 °C + 15 °C

> Fe

 joints de grains

u derme d’une tôle

Exemple  :  lors de la galvanisation au trempé de pièces en acier, on  
peut citer l’influence du silicium et du phosphore et plus particuliè-
rement de leur état de liaison ; l’épaisseur et la texture du revêtement  
de zinc dépendent de l’état oxydé ou non, de ces deux éléments ; en  
effet, le silicium et le phosphore en solution solide dans l’acier,  
amènent à la formation d’une épaisse couche dispersée de zinc, alors  
qu’à l’état oxydé, ces deux éléments conduisent à une structure stra-
tifiée plus mince.

e la surface d’une tôle d’acier extra-doux, aux différentes étapes de sa fabrication,
d’après G. Béranger et J.-C. Charbonnier [21]

Éléments endogènes (origine métal de base) Éléments exogènes (origine milieu extérieur)

•  Rejets d’éléments à l’interface, oxydations 
sélectives

•  Incrustations de calamine

•  Défauts mécaniques, pailles, arrachements, 
marques de cylindre

•  Redépôts Cu, Ni
•  Éléments restés à l’interface (C, As, P)
•  Restes de calamine (sous-décapage)
•  Rugosité de la surface (piqûres, 

surdécapage)

•  Restes d’inhibiteurs (N, S)
•  Huile

•  Sels du bain (Cl–, )
•  Ca2+ (eau de rinçage)
•  Rugosité due au skin-pass

SO4
2–
s autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur M 1 425 − 11

•  Pollutions diverses (C, film d’hydroxydes de 
fer)

•  Vieillissement de l’huile au stockage avant 
laminage à froid

•  Huile polluée des organes mécaniques et 
huile « craquée »

•  Fines de fer (abrasion)
•  Savons métalliques
•  Rugosité finale, fonction des cylindres et de 

la lubrification

ique

Ségrégations d’éléments, oxydations 
sélectives (interne, externe)
Mn, Si, Al, Cr, P

•  Si : dégraissage électrolytique
⇒  gel de silice

•  C (craquage des huiles)
•  Ca, S, N venant des huiles de laminage à 

froid + additifs

•  À sec : marques répétitives, rugosité des 
cylindres

•  Humide : polluants déjà 
présents + composés organiques 
supplémentaires
⇒  couche homogénéisée, pas de marquage 
de la tôle
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Ce que nous avons d
étendu à d’autres nuan
qu’à d’autres matériau
le matériau, il convien
surface industrielle, ca
dépendent.

4.2 Caractérisa
industrielle

Elle repose sur l’utili
but de répondre à cert
ou tout du moins de 
matériau donné, ayant
taires d’obtention, de p
Cette caractérisation es

— analytique : conna
concentration, leur vale

— géométrique ou to
déterminer certains cr
celui-ci ;

— mécanique : mesu
déduire des contrainte
tension ou de compres
tribution ;

— structural et textu
leurs orientations et le
l’esprit que ces caracté
(ou en zone superficiell
riaux monolithiques et 
revêtements épais.

D’autres caractérisatio
aux propriétés physiqu
susceptibilité magnétiq
l’aspect ; ce dernier poin
cation où la perception 
choix, comme en archit
encore en carrosserie a
sensorielle qui ne sera 
lecteur à des ouvrages s
couleur (y compris dans
psychologique).

Nous allons décrire l
travers les critères, les
limitant pour ces dern
inconvénients, donc à l
consacrés à ces métho
[Doc. M 1 427].

4.2.1 Caractérisat

Le but étant de conn
zone sous-jacente, sur 
en général faible, il co
de grande spécificité a
très grands progrès en 
au cours des deux ou t

Toutes les méthode
d’envoyer, sur la surfac
d’un rayonnement (UV
trons (dits primaires da
(neutrons) ou chargées
α, ions divers, appelés
Ce faisceau primaire 
l’émission d’un faisce
recherchée et qui va do
ainsi, de façon très sim
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écrit pour les aciers au carbone pourrait être  
ces d’aciers, y compris inoxydables, ainsi  

x métalliques. En conclusion, quel que soit  
t d’ajuster l’épaisseur du « derme » d’une  
r les propriétés d’emploi recherchées en  

tion pratique des surfaces 
s

sation de méthodes adaptées qui ont pour  
ains critères, souvent de nature normative,  
définir, donc de connaître la surface d’un  
 subi une succession d’opérations élémen-
réparation ou encore de conditionnement.  
t de type :
ître la nature des éléments chimiques, leur  
nce et parfois leurs liaisons chimiques ;
pographique : tracer le profil de rugosité et  

itères physiques et statistiques associés à  

rer des déformations et, par le calcul, en  
s associées avec leur signe (contraintes de  
sion), leur intensité et, si possible, leur dis-

ral : observer la taille et la forme des grains,  
urs « poids » (textures) en ayant présent à  
ristiques ne sont pas les mêmes en surface  
e) et à cœur. Cela est valable pour les maté-
prend toute son importance dans le cas des  

ns peuvent être effectuées notamment quant  
es de la surface (conductibilité électrique,  
ue, pouvoir réflecteur, etc.) ou encore sur  
t est majeur dans tous les domaines d’appli-

visuelle du matériau fait partie des critères de  
ecture, en mobilier urbain et domestique ou  
utomobile. Cela est du ressort de l’analyse  

pas traitée dans ce texte. Nous renvoyons le  
pécialisés, en particulier ceux consacrés à la  
 son acception anatomique, physiologique et  

es caractérisations usuelles des surfaces, à  
 mesures et les méthodes associées, en se  
ières à leur principe, à leurs avantages et  
eurs limites. Il existe des traités particuliers  

faisceau primaire et d’un analyseur pour traiter le faisceau secon-
daire (figure 11). L’atmosphère dans l’appareil dépend du type  
d’analyse réalisée ; dans la majorité des cas, il s’agit d’un vide  
poussé (au moins vide secondaire et souvent ultravide). Chaque  
méthode a ses caractéristiques propres, ce qui fait que, par mesure  
de précaution, il est souvent conseillé d’en mettre en œuvre plu-
sieurs, afin de recouper et surtout de compléter les informations  
obtenues. Parmi ces caractéristiques, on distingue :

— les dimensions surfaciques de la zone analysée et la résolution  
latérale ;

— la profondeur analysée et la résolution associée ;
— la sensibilité ;
— la spécificité ;
— le caractère qualitatif ou quantitatif de l’analyse ;
— l’éventuelle information sur la liaison chimique ;
— la durée d’analyse et son coût.

Le tableau 4 rassemble, pour les principales méthodes utilisées  
en pratique, le principe, les caractéristiques associées et la déno-
mination (souvent faite par un sigle en lettres majuscules), dont  
nous complétons la signification ou la traduction, puisque très sou-
vent les noms de ces méthodes sont anglo-saxons, même si,  
curieusement, beaucoup de ces méthodes ont été inventées, déve-
loppées et parfois commercialisées en France.

(0)

Les mesures dépendent en partie du protocole expérimental mis  
en œuvre ; cela a pour conséquences, que des dispersions peuvent  
être observées dans les mesures et dans les résultats obtenus par  
des laboratoires différents. Pour y remédier, à l’initiative notam-
ment d’instances communautaires européennes, des comparai-
sons effectuées dans le cadre de « round Robin » ont été mises en  
place ; elles consistent à faire travailler, rigoureusement dans les  

Figure 11  –  Schéma de principe des méthodes physiques  
d’analyse de surface

Source Analyseur

Faisceau
primaire
incident

Faisceau
secondaire
émergent
oute reproduction sans autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur

des ; ils peuvent être consultés avec profit  

ion analytique

aître la composition de la surface et de la  
une profondeur plus ou moins grande, mais  
nvient d’utiliser des méthodes sensibles et  
nalytique. C’est dans ce domaine, que de  
recherche et développement ont été réalisés  
rois dernières décennies.

s répondent au même principe, à savoir  
e à analyser, un faisceau primaire constitué  
, rayons X, rayonnement γ, etc.) ou d’élec-
ns ce cas), ou encore de particules neutres  
 (deutérons ou deutons, protons, particules  
 aussi dans ce cas « ions primaires », etc.).  
va interagir avec la matière et provoquer  
au secondaire qui contient l’information  
nc être analysé ; l’ensemble du dispositif est  
plifiée, constitué d’une source fournissant le  

mêmes conditions et sur les mêmes échantillons, différents labo-
ratoires utilisant le même type d’appareil, afin de mettre au point  
un protocole commun et précis, pour augmenter la signification et  
donc l’intérêt des résultats.

Il est souvent nécessaire de connaître le profil de concentration  
d’un élément chimique donné, c’est-à-dire son évolution avec la  
profondeur. Certaines méthodes sont, par leur principe même,  
« auto-érodantes », comme la spectrométrie de masse d’ions secon-
daires (SIMS) ou la spectroscopie à décharge luminescente (SDL) ;  
pour d’autres, il faut recourir à l’utilisation d’une méthode appro-
priée, pour éliminer couche par couche (de façon contrôlée et si pos-
sible homogène), afin de procéder à une analyse à chaque  
profondeur atteinte. Dans ce dernier cas, il faut veiller à ne pas pro-
voquer de perturbations de composition, par élimination préféren-
tielle par exemple ou par redéposition sur la surface de certains  
éléments, voire modifier l’état de valence et donc de liaisons de ces  
éléments. Moyennant quelques précautions, l’abrasion ionique,  
pratiquée sous vide, s’est révélée, par expérience, fort utile ;  
certains appareils, comme les spectromètres de photoélectrons  
(ESCA) ou les spectromètres d’électrons Auger (AES), sont dotés  
d’un tel dispositif.
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La figure 8 illustre l’intérêt de l’une de c
dans le cas particulier d’une surface d’un 
après polissage. La présence de carbone 
est bien mise en évidence ; elle résulte d
d’abrasif en carborundum, SiC, avec enc
particules dans la zone superficielle du m
a été réalisée par analyse nucléaire de l’o
12C et de deux isotopes du silicium, 29Si e
réactions nucléaires à l’aide de deutéron
de 900 keV d’énergie incidente. Compte te
atome de carbone pour un atome de silic
que le pic obtenu pour le carbone est de 
résultant de la somme des deux pics resp

Tableau 4 – Principale

Méthode Principe : (source 
d’excitation)

Spectroscopie 
d’électrons 

AUGER (AES)

électrons

Microsonde 
AUGER (balayage)

électrons

Spectroscopie
de photoélectrons

émission 
électronique R

Spectroscopie
de masse d’ions 

secondaires 
(SIMS)

ions primaires

Analyse nucléaire 
(MAN + PIXE, 

ERDA)

particules
chargées

Spectroscopie 
d’ions lents

ions lents d

Diffraction
des électrons lents 

(LEED)

électrons lents
(10 à 100 eV)

d

Diffraction
d’atomes

atomes (MeV)

Spectroscopie
de décharge 
luminescente 

(SDL)

électrons 
(pulvérisation 
cathodique)

Rétrodiffusion 
élastique de parti-

cules chargées 
(RBS)

ions légers

AES Spectrométrie d’électrons Auger.
AFM Microscopie à force atomique.
DAS Dimère adatome faute d’empilement (s
DEL Diffraction des électrons lents (LEED).
EDS Spectrométrie X dispersive en énergie
EELS Spectrométrie de perte d’énergie des é
ESCA Spectrométrie de photoélectrons (UPS
IRTF Spectrométrie infrarouge à transformé
MAN Microanalyse nucléaire (NRA, ERDA, P
MEB Microscopie électronique à balayage.
MET Microscopie électronique en transmiss
RBS Spectroscopie de diffusion élastique.
SDL Spectroscopie à décharge luminescent
SIMS Spectrométrie de masse d’ions second
WDS Spectrométrie X dispersive en longueu
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s caractéristiques des méthodes physiques d’analyse des surfaces,
d’après [13] [16] à [20] [23] à [25]

Principe : (signal 
détecté)

 Diamètre du faisceau 
incident

(µm)

Profondeur 
analysée

Sensibilité
(g)

Informations

électrons 102 à 103 0,5 à 2 nm 10–12 à 10–15 composition 
qualitative et 

quantitative (Z > 3)

électrons ≈ 2 0 à 1,5 nm 10–14 composition 
qualitative et 
quantitative 

(Z > 3) + image

électrons (ESCA) 
X (XPS) UV (UPS)

102 à 103 0 à 5 nm 10–12 composition et 
liaisons (Z > 2)

ions secondaires 103 à 104 monocouche 10–15 composition + 
érosion grande 
sensibilité à H

particules (p ou α) 103 monocouche à 
quelques couches

10–12 à 10–13 composition 
qualitative et 
quantitative

iffusion élastique 
(ions lents)

103 monocouche – composition
cristallographique

iffusion élastique 
(électrons)

103 1 à 3 couches – cristallographie

atomes (MeV) – monocouche – cristallographie 
vibrations

ions excités
dans un plasma

103 à 104 0,5 à 1,5 nm 10–13 à 10–14 composition

Rétrodiffusion 
d’ions légers (H+, 

He+...)

quelques à 103 10 à 2 000 nm – éléments lourds 
composition 

(Z > 6) + image
(avec Z nombre de 

protons)

tacking fault)

 (EMPA).
lectrons.
, XPS).
e de Fourrier.
s autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
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es techniques d’analyse,  
échantillon de zirconium,  
et de silicium en surface  
u cisaillement des grains  
hâssement de quelques  

étal. Cette caractérisation  
xygène 16O, du carbone  

t 30Si, en provoquant des  
s (noyaux de deutérium)  
nu de la formule SiC (un  
ium), on pourrait penser  
même intensité que celui  
ectifs aux deux isotopes  

du silicium ; il n’en est rien, car les sections efficaces (traduisant le  
rendement des réactions), sont très différentes : celle du carbone  
est plus importante que celle du silicium.

L’examen approfondi du pic obtenu pour l’oxygène, selon la  
réaction 16O(d,p)17O*, confirme un autre intérêt de cette méthode  
d’analyse (figure 12). Dans son principe, cette méthode consiste à  
classer, en énergie, les protons émis lors de la réaction provoquée  
par un bombardement de deutérons monoénergétiques ; le pic  
comprend deux parties :

— l’une, pour les plus fortes énergies de protons, qui traduit  
l’existence d’un pic d’oxyde de surface dont l’épaisseur peut être  
calculée à partir du nombre de protons émis par référence avec le  

IXE).

ion (TEM).

e (GDS, GDOS).
aires.
rs d’onde (microsonde).
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cas d’un échantillon té
de caractéristiques phy
seur est ici de 7 nm, d
plupart des métaux. Da
sif obtenu, y compris in
et rinçage, a une épais
suivant la nuance d’aci

— l’autre, pour les p
d’oxygène dissous dan
d’une solution solide i
élément mineur ou rési
ici, volontairement ajus
selon les usages), de l
conférer au métal des p
notamment : l’oxygène
fragilisant à forte teneu
29 atomes %.

On voit donc, que 
composantes en oxygè
à quelques minutes. Si
à un traitement thermiq
« relaxer » les contraint
observe une dissolutio
température et la durée
veau film d’oxyde natu
de l’air, après traitem
vient s’en ajouter une t
ment mis en évidence 

Dans le même esprit
précision, la composit
thermique. Suivant les
plus particulièrement 
suivant la température
enrichissements ou de

Figure 12 – Spectre de 
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moin (et en connaissant un certain nombre  
siques propres à la méthode) ; cette épais-
u même ordre de grandeur que celle de la  
ns le cas des aciers inoxydables, le film pas-
dustriellement, après décapage fluonitrique  
seur de 2 à 3 nm, suivant les conditions et  
er ;
lus faibles énergies, qui indique la présence  
s le métal sous-jacent à l’oxyde, sous forme  
nterstitielle à teneur constante. L’oxygène,  
duel, considéré comme impureté, est en fait  
té à une teneur donnée (fixée par une norme  
’ordre de quelques centaines de ppm, pour  

pour les aciers alliés et les aciers inoxydables, et en éléments  
mineurs pour tout type d’aciers. Pour connaître la distribution des  
éléments avec la profondeur, il est alors nécessaire de choisir une  
méthode « auto-érodante » (ou associée à un dispositif d’abrasion),  
puisque la composition en surface est différente de celle à cœur,  
comme l’illustre la figure 9, dans le cas du décapage acide d’une  
tôle d’acier extra-doux. Ces différences de composition sont parti-
culièrement mises en évidence après décapage chimique.

De nombreux autres exemples pourraient être présentés pour  

  protons obtenu sur un échantillon de zirconium poli chimiquement, d’après G. Béranger [22]

20 40 80 12060 100 140
Canal

0 20 40 80 12060 100 140
0

300

400

200

100

500

Canal

N
o

m
b

re
 d

e 
co

u
p

s

OxygOxygène dissousne dissous
dans le zirconiumdans le zirconium

OxygOxygène du filmne du film
naturel dnaturel d’oxydxyde

superficielsuperficiel

Spectre globalSpectre global
cocorrespondanrespondant
à la somme la somme
point par pointpoint par point
des deux autresdes deux autres
spectresspectres

Oxygène dissous
dans le zirconium

Oxygène du film
naturel d’oxyde

superficiel

Spectre global
correspondant
à la somme
point par point
des deux autres
spectres

décomposition de ce spectrebspectre de proton obtenu  

ion nucléaire 16O (d, p)17O* ; Ed = 900 keV)

a

Exemple  :  le rapport Cr/Fe d’un alliage fer – chrome peut être très  
élevé au voisinage de la surface, quand le bain d’attaque chimique est  
oxydant ; il y a en fait, enrichissement en chrome en surface.
oute reproduction sans autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur

ropriétés mécaniques souhaitées, de dureté  
 est un élément durcissant, mais aussi  
r et sa solubilité maximale est de l’ordre de  

l’on peut aisément distinguer ces deux  
ne et cela pour une durée d’analyse d’une  

 maintenant, on procède sur une telle pièce,  
ue sous vide secondaire, dit de recuit (pour  
es de surface ou pour stabiliser le grain), on  
n de l’oxyde (partielle ou totale suivant la  
 du recuit) et une reconstruction d’un nou-
rel en surface, lors de la remise au contact  
ent. Aux deux précédentes composantes,  
roisième, due à la dissolution. Cela est aisé-
par la même méthode d’analyse de surface.

, il est parfois important de connaître avec  
ion en surface d’un acier après traitement  
 pressions partielles d’espèces réactives (et  
d’oxygène) dans l’atmosphère du four et  
 et la durée du traitement, on observe des  
s appauvrissements en éléments majeurs  

d’autres matériaux. Ils témoignent tous de la grande sensibilité et de  
l’intérêt des méthodes d’analyse de surface. Un dernier exemple  
pourrait être fourni avec l’analyse de l’élément fluor sur la surface de  
nombreux matériaux métalliques ayant subi un décapage chimique  
en bain acide fluonitrique, avant assemblage par collage : grâce aux  
analyses de surface, il a été montré que les traces résiduelles de fluor  
sur la surface avaient un effet néfaste sur la tenue dans le temps  
(vieillissement) d’un tel assemblage et qu’il convenait de prendre des  
précautions, pour l’éliminer par des rinçages soignés à l’eau chaude.

Notons que ces méthodes d’analyses ont été, et sont encore, très  
utilisées pour caractériser les films d’oxydation anodique obtenus sur  
des métaux valves (niobium, tantale, titane, zirconium...), pour déter-
miner, suivant les conditions d’anodisation, les épaisseurs de ces  
films et tracer des échelles de couleur, puisque ces films sont inter-
férentiels et donc colorés. Ces méthodes permettent aussi d’identifier  
les espèces ioniques incorporées dans les films et provenant du bain  
d’anodisation.

Retenons enfin, que la plupart de ces méthodes d’analyse de sur-
face s’appliquent aussi bien aux surfaces proprement dites qu’aux  
traitements de surface.
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4.2.2 Caractérisation géométriq

Il s’agit là de déterminer les irrégularité
topographie. Pendant longtemps, l’approch
mécanique à l’aide d’un palpeur. Fort utile e
cette méthode trouve sa limite avec le rayo
du palpeur. Pour cette raison, dans certain
sivement à des tracés de profils rugosimétr
ayant des rayons différents.

À partir d’un profil de rugosité tracé sur
déterminer, en pratique courante, trois cr

— la rugosité totale R t correspondan
creux :

R t = Z max – Z min

avec Z hauteur de la crête par rapport au
— la rugosité moyenne R a corresponda

moyen :

(ce facteur, est très employé dans l’indu
débat) ;

— la profondeur d’aplanissement R p .

À ces trois critères, dont le premier R t 
autres R  a et R  p , sont statistiques, on peu
la distribution :

Il existe bien d’autres critères qui sont
françaises NF EN ISO 4287, NF EN ISO 130
norme présente dix huit critères qui don
métriques d’un profil donné. On définit a
T  pZ qui exprime (en pourcentage) la frac
la profondeur Z. Le profil est alors carac
portance dite de « Abbott-Firestone ».

Les critères R  t , R a et R p sont déterm
d’un calculateur en ligne, à partir d’un pr
sions, 2D. Il peut être intéressant de vis
d’une surface en traçant une série de c
obtenir une nappe en trois dimensions 
peut aussi être satisfaite, suivant l’échelle
la surface à l’aide d’un microscope électr
d’un microscope à force atomique (AFM)

Aux critères précédents, il convient d
ments, pour décrire les motifs (cratères, c
et aussi pour rendre compte que la sur
toujours plane, mais peut être bombée, 
arriver, que, suivant le type d’usinage de l
à des cas simples et bien définis ; ainsi le

— sinusoïdal avec :

— gaussien avec :

Dans ce dernier cas, on considère que
mets est aussi gaussienne, auquel cas, l’
tribution est identique à celui du profil ; i

R t ≈ 6 σ

Toutes ces considérations sont importa
sont sollicitées soit mécaniquement, soit
deux surfaces rugueuses S 1 et S 2 , avec d

Ra
1
L
-----�

0

L

Z dx=

σ 2 1
L
-----�

0

L

Z 2 dx=

σ π
2 2
--------------Ra 1,11≈=

σ π
2
----- Ra 1,25R≈=
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ue

s de la surface, donc sa  
e était réalisée par contact  
t aisée à mettre en œuvre,  
n de courbure de la pointe  
s cas, on procède succes-
iques avec deux palpeurs  

 une longueur L, on peut  
itères :

  t à l’amplitude crête à  

      

 profil moyen ; 
  nt à l’amplitude du profil  

strie, mais il est sujet à  

    

  est physique et les deux  
    t ajouter l’écart-type σ de  

 définis dans les normes  
2, E 05-017 ; la première  

nent tous les écarts géo-
insi un taux de portance

 tion portante du profil, à  
térisé par une courbe de  

       inés directement à l’aide  
ofil tracé en deux dimen-
ualiser l’état de rugosité  
ourbes (2D), de façon à  
(3D). Cette visualisation  
 souhaitée, en observant  
onique (MEB) ou à l’aide  
.

’adjoindre d’autres élé-

sont en contact, on peut décrire ce système comme s’il était  
constitué d’une surface idéalement plane et d’une surface opposée  
dont l’écart-type σ serait défini par :

Cette simplification permet de modéliser le contact et de prendre  
en compte le mode d’obtention de ces surfaces, par exemple le  
tournage, la rectification ou le polissage, qui vont agir directement  
sur les aspérités. Lors d’un contact entre ces deux surfaces, il y a  
enfoncement sur une profondeur d de la surface plane conduisant  
à n aspérités ou pics :

avec φ (Z   s  ) fonction cumulative du nombre d’aspérités en contact  
par rapport au nombre total d’aspérités.

On peut, pour simplifier, attribuer à chaque sommet de chaque  
aspérité le même rayon de courbure β en supposant qu’un sommet  
qui dépasse l’altitude d est comprimé d’une valeur δ égale à :

δ = Z   s – d

avec Z   s altitude du sommet considéré.

Le rayon du microcontact a est alors égal à :

a = (δβ  )1/2

et son aire A   i à :
— A   i = π   δβ si le domaine est élastique ;
— A   i = 2 π   δβ si le domaine est plastique.

Dans ce dernier cas, on considère l’aire de la calotte de la sphère  
pénétrant dans le corps déformable. La force F   1 s’exerçant sur  
cette aspérité est égale à :

F   1 = 6 πσ  e  δβ ≈ 2 πH  δβ

avec H dureté du matériau (H ≈ 3 σ  e   dans le cas des matériaux  
durs).

Ainsi, les aspérités sont déformées jusqu’à ce que les n sommets  
au contact puissent supporter la force F   N appliquée soit :

F   N = n · 2 π  H  δβ = HA   R

avec A   R aire réelle de la surface de contact.

Il en résulte que le nombre de sommets au contact croît linéai-
rement avec la charge. À partir de la force F   N et de l’aire réelle de  
contact A   R  , on peut exprimer la pression effective de contact P  R :

σ 2 σ 1
2 σ 2

2
+=

n N�
d

∞
φ Z s( )dZ s=
s autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur M 1 425 − 15

rêtes, vallées, plateaux...)  
face moyenne n’est pas  
voire en cuvette. Il peut  
a surface, on soit ramené  
 profil peut être :

 la distribution des som-
écart-type σ de cette dis-
l en résulte alors que :

  

ntes lorsque les surfaces  
 chimiquement. Ainsi, si  

      es écarts-types σ   1 et σ   2   ,  

P   R = F   N/A   R = kE   * (σ  /β  )1/2

avec k compris entre 0,3 et 0,4, 

E   * module équivalent utilisé en tribologie, 

σ écart-type sur β.

On peut aussi définir un indice de plasticité Ψ (selon Greenwood  
et Williamson) égal à :

Ψ = E   */H (σ  /β  )1/2

qui prend en compte les équations de Hertz, ce paramètre peut  
également s’écrire Ψ = σ  /δ. Il est possible, dans ces conditions, de  
conclure que :

— si Ψ < 1, la déformation est élastique ;
— si Ψ > 1, la déformation est plastique.

Considérons, par exemple, le cas d’un acier non allié (soit  
E   * = 105 GPa), avec pour antagoniste au contact :

— soit un acier inoxydable austénitique (dureté de 200 HV, ou  
2 GPa) ;

— soit le même acier ayant subi une nitruration superficielle  
(dureté de 1 200 HV, ou 12 GPa). (0)

Ra

a
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Le tableau 5 présent
en admettant qu’il y a 
m) en contact.

Le produit N (σ /β)1/

dépendent de la dureté
de surface.

La notion de rugosité
pour décrire ou interpré
dation à haute tempéra
phase sur les crêtes, c
directe sur le caractère 
l’étape de croissance e
en corrosion aqueuse, 
peut générer des attaqu
une surface d’acier as
vallées décorées par la 
d’eau qui va recouvrir 
diurne – nocturne), va ê
d’oxygène de l’air ; les
oxygénée que les crête
électrochimique, dite 
zones métalliques voisi
corroder selon la réact

Les ions ferreux Fe+

ques et chimiques (vie

Indiquons enfin, que
vent, par effet d’entaille
sence de contraintes r
travers ces quelques ex
de la rugosité d’une 
service.

4.2.3 Caractérisat

Cette approche revi
donc à calculer les c
pondantes.

Les contraintes prése
face sont de deux type

— les contraintes in
contraintes résiduelles
tout au long des étape
tement, de mise en form
parachèvement ;

— les contraintes a
travail qui se répartisse

Nous nous intéres
contraintes internes
appliquées est très im
partie, le comporteme

Table

Mode d’obten

Polissage très fin .........

Rectification .................

Tournage......................
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e des valeurs de Ψ pour ces deux couples,  
N aspérités par unité de longueur (nombre/

  2 varie peu. Les risques de plastification  
 du matériau le plus tendre et de son état  

 est aussi importante à prendre en compte  
ter la réactivité d’une surface. Ainsi, en oxy-
ture, on peut favoriser la germination d’une  
e qui, suivant les cas, aura une incidence  
protecteur des couches formées au cours de  
t donc sur la vitesse de corrosion. De même  
le simple effet géométrique de la rugosité  
es plus ou moins limitées, voire localisées :  

sez rugueuse abandonnée à l’air, verra les  
rouille. Cela s’explique par le fait que le film  
la surface (par exemple par suite des cycles  
tre le siège d’un phénomène de dissolution  
 creux seront en contact d’une eau moins  
s et il va en résulter la création d’une pile  

à différence d’aération (pile d’Evans) : les  
nes des vallées seront anodiques et vont se  
ion :

Fe → Fe++ + 2 e–

+ vont ensuite, par réactions électrochimi-
illissement), donner naissance à la rouille.

 des sillons profonds dans une surface peu-
, provoquer l’amorçage de fissures, en pré-
ésiduelles ou appliquées. On voit donc, à  
emples, que l’on peut, par simple contrôle  
surface, optimiser son comportement en  

internes prennent toute leur importance lorsqu’on se réfère à des  
hétérogénéités ; en effet, elles génèrent des accommodations, en  
particulier de nature élastique, ayant un caractère plus ou moins  
local, ce qui a pour conséquence de modifier le taux de charges  
effectives, notamment en surface, et donc d’agir sur le compor-
tement de structures mécaniques.

Dans le cadre d’une approche élasto-plastique, on considère les  
contraintes en termes de niveaux :

— le niveau 1 : ce sont les contraintes appelées spécifiquement  
contraintes résiduelles ; en l’absence de forces appliquées elles  
sont équilibrées ; lorsque la pièce est sollicitée mécaniquement de  
façon externe, ces contraintes se superposent aux contraintes appli-
quées. Plusieurs méthodes peuvent être mise en œuvre pour les  
évaluer (cf. ci-dessous) ;

— le niveau 2 : ces contraintes s’exercent à l’échelle des grains ;  
elles proviennent des incompatibilités plastiques intergranulaires ;  
elles peuvent être évaluées à partir de l’élargissement des pics de  
diffraction ;

— le niveau 3 : il s’agit cette fois-ci des incompatibilités plasti-
ques liées aux dislocations, à des précipités ou à des inclusions, etc.  
Ces contraintes ne sont pas accessibles à la mesure, même de façon  
indirecte, compte tenu de l’échelle ; il est montré qu’elles avoisinent  
les valeurs théoriques (celles du cœur des dislocations). Cependant,  
ces contraintes, par suite des interactions entre les défauts du  
réseau et des conséquences au fluage, peuvent être estimées de  
façon convenable.

■  Les contraintes résiduelles (niveau 1) ont suscité beaucoup de  
mises au point méthodologiques. On distingue : les méthodes  
destructives, les méthodes semi-destructives et les méthodes non  
destructives.

● Les méthodes destructives
Le retour à l’équilibre de la pièce est suivi quand elle est progres-

au 5 – Calcul de l’indice de plasticité  suivant le mode d’obtention de la surface
pour deux couples acier/acier inoxydable (A) et acier/acier nitruré (B),

d’après G. Béranger, C. Richard, C. Langlade-Bomba et B. Vannes [12]

tion
(µm) (µm)

N

A B

..................... 0,028 2 400 10–5 9 000 0,073 0,16 0,027

..................... 0,13 800 1,6 × 10–4 6 000 0,061 0,66 0,11

..................... – 60 0,05 3 400 0,045 11,7 1,9

�

� �
�/� N/ �/�( )1/2

�
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ion mécanique

ent à déterminer l’état de déformation et  
ontraintes mécaniques résiduelles corres-

ntes en surface ou dans la zone de subsur-
s :
ternes, correspondant pour l’essentiel aux  
 qui proviennent de l’histoire du matériau  
s d’élaboration, de transformation, de trai-
e, d’assemblage (soudage notamment), de  

ppliquées, encore appelées contraintes de  
nt en contraintes de surface et de volume.

serons ici aux premières, à savoir les  
, même si l’ensemble des contraintes  

portant, puisque cela peut conditionner, en  
nt des pièces en service. Les contraintes  

sivement détruite à l’aide d’une méthode « douce » d’usinage ne  
générant pas de nouvelles contraintes. Il s’agit de la méthode de  
Sachs, qui n’implique aucune hypothèse quant à la répartition des  
champs de contraintes, mais qui impose de connaître les constantes  
élastiques de chacun des domaines.

● Les méthodes semi-destructives
Elles consistent, après enlèvement local de matière, à mesurer la  

relaxation à l’aide de jauges de déformation. Ainsi, on perce un trou  
et on place autour, des jauges disposées en rosette ; une variante,  
fort utile, est de faire un trou « pas à pas » et de procéder à une  
mesure de déformation à chaque étape : il s’agit de la méthode dite  
du trou incrémental (tableau 6a  ). Cette méthode a été pratiquée  
avec succès pour quantifier les contraintes et leur distribution après  
un traitement de surface, sur une profondeur assez importante, la  
profondeur du trou n’étant pas en soi une limite ; toutefois, la  
méthode de perçage ne doit pas être contraignante, condition qui  
n’est pas toujours facile à satisfaire.

(0)

● Les méthodes non destructives
On utilise dans ce cas, la distance interréticulaire d’une famille de  

plans cristallographiques. S’il y a déformation élastique, ces plans  
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vont s’écarter en traction et se rapproch
résulte une variation de cette distance int
mesurée par diffraction soit des rayons X, 
mière est la plus utilisée, compte tenu de
à un générateur de rayons X, même si le s
être adapté à ce type de mesures. À partir

avec d distance interréticulaire pour une
de plans, 

θ angle de diffraction (ou angle de 

λ longueur d’onde monochromatiq
de l’onde associée aux neutrons)

k ordre de diffraction.

■  En différenciant la loi de Bragg, on abou

∆d /d = ∆θ cotan θ

La valeur de ∆θ est déterminée par le d
fraction correspondant à la famille de p
interréticulaire d, et cela par rapport à la 
le matériau est au repos, donc non contra
que l’on peut mesurer aisément, permet d
ε, puisque ε = ∆d /d.

Tableau 6 – Formulation mathé
des contrain

a) Méthode du trou incrémen

σ  3hn = 0

avec déformations correspon
contraintes existant dan
incrément avant perçage

A  hn B  hn coefficients d’influence, 

hn profondeur de l’incréme

σ  1hn σ  2hn contraintes principales à
deur hn, 

θ  n angle que fait la directio
direction de référence.

σ1hn
ε n

1 A hn B hn 2θnsin+( ) ε n
2 A hn +(–

2A hnBhn 2θnsin 2cos+(
----------------------------------------------------------------------------------------------=

σ2hn
ε n

2 A hn B hn 2θncos+( ) ε n
1 A hn +(–

2A hnBhn 2θnsin 2cos+(
----------------------------------------------------------------------------------------------=

θn
1
2
-----tan–1� ε n

1 2ε n
2

– ε n
3

+

ε n
1 ε n

3
–

-------------------------------------�=

ε n
1 ε n

2 ε n
3

Direction
repérée su
l’éprouvett

s1
y

j
s2

sr

st

M

0

2dhk� θsin kλ=
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er en compression. Il en  
erréticulaire qui peut être  
soit des neutrons ; la pre-
 l’accessibilité plus aisée  
ystème de détection doit  

En pratique, on utilise la loi dite des sin2Ψ, avec évaluation des  
constantes radiocristallographiques (tableau 6b  ).

Cette méthode requiert, dans son utilisation, certaines condi-
tions, comme l’absence de textures marquées et de gros grains,  
ainsi que la connaissance des constantes radiocristallographiques.  

matique associée à chaque méthode pour la détermination de la distribution
tes résiduelles, d’après C. Richard, G. Béranger et C. Coddet

tal b) Méthode par diffraction X c) Méthode de la flèche

dant aux 
s le même 
, 

nt, 

 la profon-

n σ   i avec une 

•  Loi des « sinus carrés psi » : sin2ψ

avec σ  1 et σ  2 contraintes principales, 

σ  3 = 0.
•  Constantes radiocristallographiques 
S  i :

avec H épaisseur de l’éprouvette, 

f   H flèche initiale, 

e épaisseur, 

f   e flèche après enlèvement de la 
couche d’épaisseur ∆e, 

longueur de l’éprouvette, 

E module d’Young.

B hn 2θncos )
θn)
-----------------------------------

B hn 2θnsin )
θn)
-----------------------------------

εφψ
1 ν+

E
-------------- sin2 ψσφ

ν
E
----- σ1 σ2+( )–=

1 ν+
E

-------------- 1
2
-----S2 hk�( )=

– ν
E

-------- S1 hk�( )=

σe – 4 Ee2

�2
------------ df

∆e
--------- 8 Ee

�2
--------- fH fe+( ) 8E

3�2
-----------�

H

e

edf+ +=

�

r
e

ε1

ε2

ε3

εφ π /2

εφψ

ψ

φ

Y

H e

∆e
σe (e)
s autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur M 1 425 − 17

 de la relation de Bragg :

 famille donnée (h, k, )  

Bragg), 

ue du rayonnement X (ou  
, 

tit à :

  0

éplacement du pic de dif-
lans donnée de distance  
position de ce pic quand  
int (θ  0). Ce déplacement,  
e calculer la déformation  
 

Elles peut aussi parfois poser quelques difficultés dans la détermi-
nation des gradients de contraintes.

Une autre méthode non destructive consiste à mesurer les chan-
gements de vitesse de propagation d’ondes ultrasonores, puisque  
ces vitesses dépendent de l’état de contrainte d’un matériau.

Dans le cas de matériaux magnétiques, la méthode dite de  
Barkhausen peut s’avérer utile. Lorsqu’un champ magnétique est  
appliqué à un matériau, il y a déplacement des parois des domaines  
magnétiques ou parois de Bloch (phénomène de magnéto-striction).  
Un signal appelé « bruit Barkhausen » est généré lorsque tous les  
mouvements des domaines sont cumulés. Or, ce phénomène est  
sensible à la présence et à la distribution de contraintes, puisque  
celles-ci influencent la façon dont les domaines vont choisir leur  
direction de magnétisation et s’y verrouiller ; ainsi, les contraintes  
de traction augmentent le bruit alors que les contraintes de  
compression le diminuent. On opère en pratique avec une référence  
à l’état détendu de toute contrainte.

(0)

En dehors de ces méthodes, d’autres plus simples ont été pro-
posées, comme celle qui consiste à mesurer la courbure d’un  
échantillon : c’est la méthode de la flèche ; assez simple d’emploi,  

�
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elle impose toutefois 
tillon (tableau 6c).

Il est intéressant de s
lisées industriellement,
sur site. Cela confirme 

Le tableau 7 permet 
méthodes les plus utilis
des contraintes de surf

Quelques méthodes,
laboratoire, même si le
la spectrométrie Rama
les contraintes et leur
formées sur l’alliage Z
réacteurs à eau pressu

■ La dureté superficie
face, à l’aide d’un inden
ressante à connaître, m
est souvent utilisée pou
revêtement, en particuli
en phase gazeuse (pro
éventuellement refond
sieurs types d’indente
indenteurs Knoop et sur
sés. Tous ces indenteur
mais souvent faibles (d
microdureté ; en effet, il
l’empreinte rémanente 
revêtement afin de min
œuvre de ces méthodes
ment la norme NF L06-3

Le tableau 8 résume 
mer la dureté en foncti
selon le type de pénétr

— D diamètre de la
Brinell) ;

Tableau 7 – Compar

Paramètres

Contraintes considér

Durée de mesure
d’un profil

Contrainte minimal
mesurable

Caractère + ou – destru
de la méthode

Zone minimale d’anal

Possibilités de travai
sur site

Dépouillement
des résultats

Coût d’équipemen

Mise en œuvre opérat

Précision

Profil des pièces
multicouches

Mesure dans les dép
superficiels < 20 m

(1) le nombre de « ∗ » co

�
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des géométries particulières pour l’échan-
 

ignaler que ces diverses méthodes sont uti-
 non seulement en laboratoire, mais aussi  
leur grande souplesse de mise en œuvre.

de comparer les principaux paramètres des  
ées pour la détermination de la distribution  
ace.

 non décrites ici, sont encore au stade du  
ur intérêt a déjà été montré ; c’est le cas de  
n laser qui a été employée pour déterminer  
 distribution dans les couches de zircone  
ircaloy 4® des gaines de combustibles des  
risée (REP).

— h profondeur de pénétration d’une bille de diamètre  
1,587 5 mm (dureté Rockwell) ;

— d moyenne des deux diagonales de l’empreinte d’une pyra-
mide à base carrée (dureté Vickers) ;

— d grande diagonale d’une pyramide à base losange (172o)  
(dureté Knoop). (0)

La dureté Vickers HV apparaît ainsi, à un coefficient de propor-
tionnalité près, comme le rapport entre la charge appliquée F et  
l’aire surfacique de la trace apparente en surface. Si cette trace  
n’est pas trop déformée, on prend la moyenne des deux diago-
nales. Cependant, il peut arriver, suite à des effets d’anisotropie,  
que cette trace apparente n’ait pas la forme d’un carré, mais plutôt  
celle d’un losange : dans ce cas on prend le produit des deux dia-
gonales différentes.

Pour la dureté Knoop, le principe de calcul est le même, mais le  

aison de quelques paramètres de différentes méthodes de détermination de distribution de contraintes, 
d’après C. Richard, G. Béranger et C. Coddet [13]

Trou incrémental Diffraction X Flèche incrémentale Flèche

ées 2 D 3 D 2 D isotropes et uniaxiales 2 D isotropes et uniaxiales

3 heures 5 heures à plusieurs jours 5 à 10 heures quelques minutes

e 10 à 30 MPa 1 à 30 MPa 20 à 40 MPa 20 à 40 MPa

ctif Semi-destructive Non destructive pour les 
mesures en surface

Destructive Non destructive

yse 1 mm2 1 à 4 mm2 1 400 mm2 1 400 mm2

ller oui oui non oui

Facile, automatique Facile, automatique Assez difficile Facile

t 15 à 25 k€ 50 à 150 k€ 1 à 2,5 k€ 1 à 2,5 k€

oire Simple Assez simple Assez simple Simple

10 % +/– 40 MPa +/– 25 MPa +/– 25 MPa

*** (1) * (1) ** (1) ** (1)

ôts *** (1) * (1) * (1)

rrespond à l’intérêt de pratiquer la méthode.
oute reproduction sans autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
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 lle, mesurée perpendiculairement à la sur-
teur (ou pénétrateur), est une propriété inté-
ême si elle n’est pas intrinsèque. En fait, elle  
r caractériser un traitement de surface ou un  
er pour les dépôts obtenus par voie chimique  
cédés CVD) ou par projection thermique, et  
us, par exemple par traitement laser. Plu-

urs peuvent être employés (tableau 8), les  
tout Vickers étant les plus fréquemment utili-
s sont utilisés sous des charges F variables,  
e 0,01 à 0,5 N), pour opérer en conditions de  
 convient dans ce cas, que « la profondeur de  
soit inférieure à un dixième de l’épaisseur du  
imiser l’influence du substrat » ; la mise en  
 d’indentation fait l’objet de normes, notam-
51.

aussi quelques relations permettant d’expri-
on de la charge appliquée F (en newton) et  
ateur :
 bille et d diamètre de l’empreinte (dureté  

coefficient de proportionnalité est différent de celui de la dureté  
Vickers. Notons toutefois, qu’il existe une correspondance entre  
ces deux duretés.

Les unités utilisées sont très variables suivant les secteurs  
concernés. On trouve essentiellement deux usages ; l’un consiste à  
exprimer la dureté en gigapascal (GPa), même si le système inter-
national (SI) en vigueur doit être utilisé ; ces mesures de dureté sont  
réalisées sur des éprouvettes de qualification ou sur des témoins  
de production. Les comparaisons obtenues entre différents services  
et laboratoires sont toujours délicates, car il est difficile de s’affran-
chir du mode d’application de la charge, mode manuel ou mode  
pneumatique.

En dépit de cette réserve, on peut classer les métaux d’après leur  
dureté normalisée  qui est définie comme étant le rapport entre  
la valeur de la dureté H et le module d’élasticité d’Young :

rapport qui peut être assimilé, en première approximation, à celui  
de la limite d’écoulement plastique σ  e au même module d’Young :  
σ  e  /E.

(0)

H—

H H/E=—

Ce document a ete delivre pour le compte de 7200051155 - epfl biliotheque // yves BELLOUARD // 128.179.253.43



_______________________________________

Toute reproduction san

Quelques valeurs sont reportées dans l

Indiquons, pour mémoire, que la dure
15 × 10–2 pour le diamant. D’après le tabl
que pour les métaux, ce sont les prop
dominent, alors que pour les céramiques, c
priétés d’élasticité.

Une alternative apparue ces derniè
s’affranchir de l’influence du substrat : c’es
indentation. Les tests de nanodureté perm
et le module d’Young de revêtements, m
en continu la force normale et la profonde
permet de suivre en temps réel la nano-ind
une courbe de charge et de décharge ave
pondantes (figure 13).

L’utilisation croissante de revêtements
ques de CVD (Chemical Vapor Depositio
Vapor Deposition) justifie l’emploi de c
caractériser mécaniquement, y compris po
les propriétés viscoélastiques. Des cara
ainsi réalisées sur des couches de carb
(Diamond Like Carbon).

4.2.4 Caractérisation structural

Dans un matériau cristallisé, chaque join
zone de défauts, comportant des lacunes 
permettre le raccordement des réseaux d
soient ou non de même structure (maté
structures différentes (matériau polyphasé
structural particulier, des phénomènes de

Tableau 8 – Géométrie et t

Dureté Brinell

Mesure de l’empreinte d’une bille (acier 
ou carbure de tungstène) après enlève-

ment de la charge

avec F (en N) = k × 9,81 × D 2 (en mm)
k (aciers) = 30

d

D

HB 0,102 2F×
πD �D D 2 d 2–– �
----------------------------------------------------=

Tableau 9 – Dureté normalisée de
alliages et céramiq

Matériau Dureté n

Métaux purs cuivre : 1,2 × 10–3

Alliages métalliques laiton : 0,9 × 10–2

Céramiques alumine : 4 × 10–2
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e tableau 9.

té normalisée serait de  
eau 9, on peut donc dire  
riétés de plasticité qui  
e sont davantage les pro-

res années permet de  
t la technique de la nano-
ettent d’obtenir la dureté  

races associées des différents indenteurs Brinell, Rockwell, Vickers et Knoop,
d’après C. Richard, G. Béranger et C. Coddet [13]

Dureté Rockwell Dureté Vickers Dureté Knoop

 
Mesure de l’accroissement 

rémanent h de la profondeur 
de pénétration 

NF EN ISO 6508

Pyramide droite base carrée 136o 
(faces) et 148o (arêtes)

Pyramide base losange 172o

  Différentes formes de 
pénétrateur :

— HRB : bille ∅ 1,5875 mm
— HRC : cône 120o

avec  : moyenne des 

longueurs des diagonales

F0
F0 + F1 F0 d1

d2

d

HR 130 h en mm( )
0,002

-------------------------------–= HV 0,189 F en N( )
d 2 en mm( )
----------------------------------=

d
d 1 d 2+

2
----------------------=

HK 1,45 F en N( )
d 2 en mm( )
----------------------------------=

 quelques métaux, 
ues

ormalisée 

fer : 0,9 × 10–3

acier : 1,2 × 10–2

zircone : 6 × 10–2

H—

Figure 13  –  Principe de la mesure par nano-indentation Vickers,  
d’après G. Béranger, C. Richard, C. Langlade-Bomba et B. Vannes [12]

Pénétration

Pente S = dF/dh

hp

hr h

he

Décharge

Charge

hr enfoncement résiduel
hp enfoncement plastique

he enfoncement élastique
h enfoncement total
s autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
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ême minces. On mesure  
ur de pénétration, ce qui  
entation ; on obtient ainsi  
c les informations corres-

 obtenus par les techni-
n  ) et de PVD (Physical  
 ette technique pour les  
ur la limite d’élasticité et  

ctérisations ont pu être  
one adiamantin, dit DLC  

 

e et texturale

t de grains constitue une  
et des dislocations, pour  
e grains adjacents, qu’ils  
riau monophasé) ou de  
). Compte tenu de cet état  
 ségrégation (directe ou  

inverse) et de précipitation, associés au mouvement atomique, peu-
vent s’y produire. La partie émergente d’un joint en surface va donc  
être le siège d’une réactivité particulière quand le matériau est en  
contact d’un milieu chimique. Cette réactivité va elle-même  
dépendre de l’énergie du joint par rapport à celle de la matrice, donc  
du type de joint, et de sa désorientation, ainsi que de son état struc-
tural et analytique (atomes ségrégés, précipités) ; elle va se traduire  
par la création d’un sillon intergranulaire qui, si l’attaque est pro-
longée, peut conduire à un phénomène de corrosion intergranulaire
(CIG) et à un déchaussement des grains ; ce phénomène débute évi-
demment toujours en surface. Nous avons vu précédemment (§ 1),  
l’exemple de la corrosion intergranulaire des aciers inoxydables  
« sensibilisés » par un traitement thermique spécifique à chaque  
nuance, qui provoque la précipitation de carbures de chrome Cr23C6
au niveau des joints de grains et conséquemment, la « déchromi-
sation » de la zone voisine. Mais cela peut aussi se produire dans  
des états non sensibilisés ; dans ce cas, le sillon d’attaque intergra-
nulaire est obtenu soit au potentiel d’abandon de la pièce au contact  
du milieu agressif (en fait le potentiel est imposé par un couple  
redox du milieu, ce qui conduit à une attaque chimique), soit en  
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condition de potentiel i
d’un potentiostat). L’en
structure et permet l’o
a une forme géométriq
geur, profondeur, pent
et de l’orientation de 
qu’on pouvait, notam
flexion ou de torsion, as
des intensités de cour
(figure 14b), qui, selon
pour une dissolution is

Dans le cas d’une 
compte, les intensités 
deux grains adjacents, 
lente à la précédente.

Cette approche perm
gation, de structure, de
titre d’exemple, on peu
tion du soufre dans le 
tantes, y compris pour

La diffusion intergra
joints, donc de leur réa
intergranulaire DJ par la
varie aussi avec la déso
des deux grains adjacen
dans la variation de PJ a
rature donnée, qui corre
res et bien définies (figu
joints peut être révélée 
fusion intergranulaire d
métrie du joint sur l’au
noircissements différen
radioactifs en surface 
moyen expérimental ré
la différence entre la 

Figure 14 – Évolution d
intergranulaire, en fonc
adjacents, d’après L. Beau
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mposé (attaque électrochimique avec l’aide  
semble des sillons contribue à révéler la  

bservation métallographique. Chaque sillon  
ue bien définie, dont les caractéristiques, lar-
es des parois, sont fonction de la structure  
chaque grain (figure 14a  ). Il a été montré  
ment dans le cas de joints classiques de  
socier au joint de grain et au cœur du grain,  

ant de dissolution respectivement I  S et I  J
  la loi de Faraday sont reliées entre elles,  

otrope, par :

I  J  /I  S = (sin α  /2)–1

dissolution anisotrope, il faut prendre en  
des courants de dissolution respectives de  
I  S1 et I  S2 ; on aboutit à une formule équiva-

réseaux ou plan miroir) et la partie incohérente (désaccord avec  
défauts de structure) d’une macle (figure 16).

Les joints sont donc une zone à énergie différente du reste de la  
matrice. Leurs caractéristiques varient selon leur type et leur  
origine ; leurs propriétés peuvent donc varier considérablement et  
notamment quant à la ségrégation, selon que cette dernière est ou  
n’est pas à l’équilibre. Nous ne développerons pas cet aspect ici. La  
complexité des mécanismes et donc des propriétés des joints  
résulte, pour l’essentiel, de deux faits :

— d’une part, leurs origines peuvent être différentes ; les joints  
sont créés lors de l’élaboration ou de la transformation des  
matériaux : solidification, frittage, traitements thermomécaniques...;

— d’autre part, la propension des joints à dissoudre des éléments,  
souvent peu solubles dans le réseau cristallin, donc dans le cœur  
des grains ; cela concerne notamment les métalloïdes, soufre, oxy-
gène, bore, phosphore, etc.

  e la longueur et de la profondeur du sillon 
tion de la désorientation de deux grains 
nier, cité par G. Béranger et F. Dabosi [15]

0 30 40 50 60 70 80 90 θ°

L

P

Surface initiale
I S1 IS2 IS2

IJα

on schématique d’un sillon intergranulaire

e la longueur (L) et de la profondeur (P)  

du sillon intergranulaire

Figure 15  –  Évolution du terme P  J avec la désorientation,  
pour des bicristaux d’acier inoxydable à différentes températures,  
d’après K.T. Aust, cité par G. Béranger et F. Dabosi [15]

1 050 1 050 °C

1 1 00000 0 °C

950 950 °C

900 0 °C

850 850 °C

800 0 °C

1 050 °C

1 000 °C

950 °C

900 °C

850 °C

800 °C

0 20 40 60 80 (θ°)
10–17

10–16

10–15

10–14

Pj (cm3 · s–1)
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et d’étudier les effets de matrice, de ségré-
 défauts (en particulier de dislocations) ; à  
t citer l’application à l’étude de la ségréga-
nickel, aux conséquences pratiques impor-

 les alliages base nickel.

nulaire est aussi le reflet de l’énergie des  
ctivité. Ainsi, le produit P  J de la diffusivité  

  « largeur » moyenne et apparente δ du joint  
rientation θ du joint (en fait, désorientation  
ts pour un type de joint donné) ; on constate,  

 vec θ, des points singuliers, pour une tempé-
spondent à certaines orientations particuliè-
re 15). Cette réactivité différente suivant les  

par une autoradiographie, à la suite de la dif-
’un traceur radioactif : l’influence de la géo-

todiffusion intergranulaire se traduit par des  
ts (concentrations différentes de traceurs  
dressée à la profondeur considérée) ; ce  

vèle sa spécificité, en particulier, en montrant  
partie cohérente (accord symétrique des  

On conçoit donc bien que l’intersection des joints avec une sur-
face donnée, confère à celle-ci, de façon locale, un comportement  
particulier qui est différent du reste de la surface, au cœur des  
grains. Cela justifie une nouvelle fois, la nécessité d’une caractéri-
sation structurale soignée des surfaces.

De nombreuses propriétés d’usage des matériaux impliquant  
leur surface sont aussi conditionnées par la taille et l’orientation  
des grains, autrement dit, la texture du matériau.

Exemple  :  la tenue à l’oxydation à haute température des alliages  
nickel – chrome, Ni80-Cr20 (l’un des alliages utilisés pour les résistances  
électriques de fours industriels) est favorisée par des grains de petite  
taille ; en effet, dans ce cas, l’existence de nombreux joints de grains,  
augmente la diffusion intergranulaire du chrome qui, en parvenant à la  
surface, s’oxyde pour donner un film protecteur de Cr2O3 ; plus la quan-
tité d’oxyde formé est importante, plus l’effet protecteur est marqué.  
On observe de plus, un effet secondaire lié à la formation de l’oxyde  
spinelle NiCr2O4   , par réaction à l’état solide entre l’oxyde de nickel NiO  
et l’oxyde de chrome Cr2O3 :

NiO + Cr2O3 → NiCr2O4

Cet oxyde mixte est lui-même protecteur.
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Figure 16 – Influence de la géométrie des jo
sur l’autodiffusion intergranulaire du fer (rec
à 650 oC, sous atmosphère d’argon) ; la mac
sur l’autoradiographie que dans sa partie no
d’après C. Leymonie et P. Lacombe, Rev. Mét., 54 (1
Guiraldenq [26]
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_____________________________    APPROCHE SCIENTIFIQUE DES SURFACES. CARACTÉRISATION ET PROPRIÉTÉS

Dans cet esprit, on confère aux tôles en acier doux utilisées pour  
l’emballage alimentaire, une texture très marquée pour éviter les  
effets de piles électrochimiques (galvaniques) de grain à grain, qui  
pourraient favoriser le gravage pouvant résulter de l’attaque locale  
par le milieu alimentaire.

Cette opération permet ainsi de développer en surface les orien-
tations les moins sensibles à la corrosion (cf. § 1).

Nous avons vu aussi (cf. § 2) que la métallographie et tout l’arse-
nal des techniques qui lui sont associées (microscopie optique,  
microscopie électronique à balayage...) permettent une bonne  
approche pour appréhender la microstructure des surfaces, c’est-à-
dire observer la forme des grains, leur taille, la présence éventuelle  
de plusieurs phases (révélées suite à leur différence de réactivité  
lors de l’attaque métallographique par un réactif chimique, comme  
par exemple dans le cas des aciers inoxydables austénoferritiques,  
dits duplex), ou encore de précipités et/ou d’inclusions. Les préci-
pités et les inclusions peuvent être analysés et identifiés par des  
techniques de caractérisation locale, telles que la microsonde élec-
tronique, la microsonde Auger, la microfluorescence X et la micro-
diffraction X (ces deux dernières techniques requièrent des sources  
très lumineuses, comme celles qu’on peut trouver sur des exten-
sions de rayonnement synchrotron au Lure à Orsay ou à l’ESRF à  
Grenoble et qui se trouvera aussi sur une ligne spécialement dévo-
lue à cette utilisation sur l’installation « Soleil »). On sait en effet  
que des particules de seconde phase, comme des inclusions de  
sulfures, peuvent au sein de certaines matrices métalliques, austé-
nitiques notamment, créer des piles locales et provoquer des atta-
ques localisées. Cela a non seulement de l’importance en  
corrosion, mais aussi en usinage chimique.
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Exemple  :  la découpe chimique des « shadow-masks » en alliage  
Invar® pour la télévision couleur, pour laquelle il importe de contrôler la  
nature, la forme (caractère enrobé ou non) et la taille des inclusions de  
sulfures dont certaines, compte tenu de leur émergence en surface,  
pourraient avoir un effet néfaste sur le front d’attaque.
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La texture, définie par le « poids » des orientations dans une sur-
face, a un rôle important non seulement en corrosion, comme nous  
venons de le voir, mais aussi, en mise en forme, par emboutissage  
notamment (phénomène possible de cordage) et en frottement et  
usure (tiges de vérins par exemple).

Il faut enfin bien avoir présent à l’esprit que la texture est sou-
vent différente en surface et à cœur d’un matériau ; cela résulte de  
l’ensemble des opérations thermomécaniques subies antérieu-
rement par le matériau. Cette texture est déterminée, en général,  
par des techniques de diffraction X ; il existe plusieurs méthodes  
comme la méthode de Schülz ou celles plus modernes qui mettent  
en œuvre des goniomètres de texture automatisés. La profondeur  
analysée dépend de l’énergie du rayonnement incident, donc de la  
longueur d’onde des rayons X utilisés (nature de l’anticathode). La  
diffraction des neutrons peut constituer une alternative intéres-
sante, notamment pour des pièces plus massives. Cette approche  
trouve tout son intérêt dans le cas des traitements de surface, pour  
lesquels il convient d’optimiser le dépôt, donc les paramètres de la  
technique utilisée.
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