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La diffusion du soufre dam des monocristaux de cuivre est &udiQ dans des conditions oh le dCpi3t est constituk 
par une monocouche d’atomes adsorb& chimiquement. En prksence d’un mklange HI-H& un kquilibre 
dynamique s’ktablit au voisinage de la surface entre le soufre adsorb6 et le soufre dissous, et la solubilitk est 
mesurke en fonction de la composition du melange H,-H,S. Sous atmosphere inerte, les courbes de p&&ration 
sont complexes; elles nous renseignent sur la concentration en soufre dissous en Cquilibre avec un taux de re- 
couvrement de la surface. Les rksultats obtenus sur des orientations (100) et (110) nous conduisent B tracer des 
isothermes d’adsorption chimique du soufre & 800°C. 

Sulphur diffusion in copper single crystals is studied with a deposit made of a monolayer of chemically adsorbed 
atoms. In a H,-HZS mixture, a dynamic equilibrium is established near the surface between adsorbed and dis- 
solved sulphur, and the solubility is measured as a function of the mixture composition. In an inert gas, the 
penetration curves are complex; they inform one about the content of dissolved sulphur in equilibrium with a 
surface coverage. The results obtained on (100) and (110) faces led to the chemical adsorption isotherms of 
sulphur on copper at 800°C. 

I. Introduction 
Les premieres Ctudes d’adsorption chimique 

rkversible du soufre sur le cuivre ont ttk faites par 
Oudar (I). 11 a montrC qu’A haute tempkrature, 
l’action du soufre sur le m&al se manifeste simultank- 
ment par la fixation de soufre en surface et par la 
dissolution de cet ClCment dans le rCseau. Les 
Etquilibres A envisager sont alors les suivants : 

S adsorb6 65 S 2 vapeurt (1) 

Sdissous = S2vapeur, (2) 
qui entrainent l’kquilibre : 

S adsorb& = Sdissous* (3) 
Dans la mesure oti ce dernier Cquilibre peut &tre 

atteint, il est possible de faire correspondre d une 
concentration en soufre dissous C,, un taux de 
recouvrement. 

II. Conditions de Diffusion 
11.1. P&&ration du Soufre dans le Cuivre, en 
Prtsence de Mtlanges Hz-H2S 

Les rCsultats acquis au tours des differentes 
Ctudes concernant le comportement du cuivre en 

prtsence de mtlanges H2-H2S (2,3,4) montrent que 

(1”) Un tquilibre s’Ctablit t&s rapidement 
entre la phase gazeuse et la surface ; 

(2”) Le taux de recouvrement de la surface 
varie avec la concentration en soufre dans le mClange 
gazeux. 

Ainsi lorsque le rapport pH,S/pH, est constant 
pendant la durCe de l’expkrience, la diffusion du 
soufre dans le cuivre s’effectue B partir d’une 
activitt superficielle constante : l’kquation diffkr- 
entielle exprimant la 2b loi de Fick admet alors une 
solution de la forme 

C/C, = erfc ,/gD,, 

avec C = concentration ri la profondeur X; 

t = le temps de diffusion; 

D = le coefficient de diffusion; 

C, = la concentration & l’origine. 

Si le soufre superficiel est en Cquilibre avec le 
soufre dissous au voisinage de la surface, Cs 
mesure la solubilitk dans les conditions choisies. 
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L’activite du soufre est la m&me a la surface, dans 
le reseau et dans la phase gazeuse. 

11.2. Penetration du Soufre dans le Cuivre a Partir 
d’une Couche Tres Mince 

Considerons un Cchantillon de cuivre pur, 
recouvert initialement d’une couche complete 
d’atomes de soufre, et portt a haute temperature 
en atmosphere inerte. Pour satisfaire aux Bquilibres 
(1) et (2), une partie du soufre penbtre dans le reseau 
du metal et une autre partie passe dans la phase 
gazeuse. 

Connaissant l’ordre de grandeur des pressions de 
soufre en Cquilibre avec les composts d’adsorption 
(Z), on peut verifier que la quantite de soufre qui 
passe dans la phase gazeuse est tout a fait negligeable. 

Pour tenter d’etudier la diffusion du soufre dans 
ces conditions, il faut tenir compte des deux faits 
suivants : 

La diffusion s’effectue a partir dun depot trbs 
mince; 

L’activite du soufre superficiel diminue au fur 
et a mesure que le taux de recouvrement decroit. 

L’autodiffusion d’un Clement a partir d’un depot 
mince est regie par l’equation 

ou h est l’epaisseur du depot 
C, est la concentration pour 0 < x < h au temps 

t = 0. Cette equation est valable si h est du second - 
ordre par rapport a Z/Dt. 

Dans le cas de l’hettbodiffusion, la condition de 
validite de cette equation est plus complexe. Elle 
doit faire intervenir la solubilite de 1’ClCment 
diffusant. Lorsque cette solubilite est faible, cette 
equation est difficilement utilisable (5). 

La solubilite du soufre dans le cuivre &ant de 
l’ordre de quelques ppm (6) nous nous trouvons 
dans ce dernier cas, m&me si le depot est constitue 
par une monocouche. De plus, I’activitt du soufre 
superficiel diminue quand le taux de recouvrement 
decroft; ce qui entraine des variations de la solu- 
bilite. Dans ces conditions, nous pouvons prevoir 
que les courbes de penetration auront une forme 
analytique complexe ne permettant pas une deter- 
mination precise du coefficient de diffusion; 
cependant si un Cquilibre dynamique s’etablit au 
voisinage de la surface, les courbes obtenues nous 
renseigneront sur la valeur de la solubilite C, 
correspondant au taux de recouvrement mesurt en 
fin d’experience. 

III. Technique Experimentale 
Nous avons utilise des monocristaux de cuivre 

prepares a partir de cuivre ASARCO de purete 
nominale 99.999 %. Des Cchantillons de dimensions 
10 x 10 x 2 mm sont dtcoupts a l’aide dune scie 
chimique. Leur surface subit un ltger polissage 
mecanique puis un polissage Clectrolytique de 
longue duree. 

La penetration du soufre dans le reseau est 
CtudiCe a l’aide de soufre radioactif de haute 
activite specifique, dans differentes conditions. 

D’une part, la diffusion peut s’effectuer dans les 
conditions definies au paragraphe II.1 : le melange 
H,-H,S, de composition telle qu’une couche com- 
plete de soufre adsorb6 se forme a la surface des 
tchantillons, est constamment renouvele pendant 
toute la duree de l’exptrience (4). 

D’autre part, la diffusion peut s’effectuer a partir 
dune couche complete d’atomes de soufre adsorbte 
chimiquement mais non renouvelee au tours du 
traitement de diffusion (conditions definies au 
paragraphe 11.2). Dans ce cas, deux Cchantillons sont 
trait& simultanement; ils sont d’abord soumis, a 
600°C a l’action dun melange H,-H,S radioactif 
tel que la surface se recouvre d’une couche d’atomes 
adsorb&; le temps de reaction est suffisamment 
court pour que la quantite de soufre qui penetre 
dans le rtseau soit negligeable: elle est de 2 x 10eg 
g/cm2 environ. Le traitement de diffusion s’effectue 
ensuite a 800°C en atmosphere d’argon purifie par 
passage sur du magnesium chauffe a 300°C. 

Afin de limiter le depart de soufre dans la phase 
vapeur, nous avons place les faces polies et actives 
en regard l’une de l’autre, tout en separant les 
Cchantillons par une mince feuille de mica. Dans ces 
conditions, la perte de soufre est toujours inferieure 
A 15%. 

Aprb le recuit de diffusion l’activite super- 
ficielle A des tchantillons est mesuree; le soufre fix6 
en surface est Climint par immersion dans une 
solution de KCN concentree, puis l’activite A,, est 
de nouveau mesuree; la difference (A - A,) cor- 
respond a la masse du soufre m restant en surface a 
la fin du traitement de diffusion. Elle est determinte 
avec une precision de f 10 % a l’aide dun Ctalonnage 
prealable. Les courbes de penetration du radio- 
traceur sont ensuite tracees en alternant des mesures 
d’activite et des dissolutions chimiques ou Clectro- 
lytiques du metal (7,8). 

IV. Resultats 
IV. 1. Diffusion dans des Melanges H2-H2S 

IV.1 .l. Concentration en Soufre au Voisinage 
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microns 

FIG. 1. Diffusion du soufre dans le cuivre en presence dun 
melange H,-H,S: courbes de p&&ration du radiotraceur 
pour differentes experiences de 2 et 9 h a 700°C (pH,S/pH, = 
6 x lo-“). 

de la Surface. Des experiences de diffusion ont CtC 
effect&es a 700°C dans des melanges H,-H,S de 
composition dtterminee (pH,S/pH2 = 6 x 10-4). 
La Fig. 1 montre les courbes de penetration obtenues 
pour des durkes de diffusion de 2 et 9 h. 

Ces courbes passent par la m&me ordonnee a 
l’origine qui mesure la solubilite C, du soufre dans 
le cuivre a 700°C pour un rapport pH$/pHz egal 
a 6 x 10p4. Ce fait montre qu’au voisinage de la 

. (110) 

. (100) 

10 20 
* 
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FIG. 2. Diffusion du soufre dans le cuivre en prksence d’un 
melange Hz-H,S: courbes de penetration obtenues a 700°C 
sur des cristaux d’orientation (100) et (110). 

surface un Cquilibre dynamique s’ttablit vite; 
pratiquement, la solubilite C, peut toujours Ctre 
deduite des courbes de diffusion, lorsque la 
temperature est suffisament Clevte. Des essais 
comparatifs effectues sur des cristaux d’orientation 
(100) et (110) ne rev&lent aucune difference appre- 
ciable: les courbes de penetration sont rigoureuse- 
ment identiques (Fig. 2). 

IV.1.2. Influence du Rapport pH,S/pH2 SW la 
SolubilitC du Soufre duns le Cuivre. Des mesures de 
C, ont CtC faites a differentes temperatures pour des 
valeurs du rapport pH,S/pH* variant entre 2 x 1O-4 
et 2 x 10e3 environ. Les rtsultats sont reunis sur la 
Fig. 3 qui represente la solubilite exprimee en 
partie par million, en fonction des valeurs pH,S/pH, 
a 750°C 8OOT, 850°C. Les valeurs trouvees (9) 
sont en bon accord avec les resultats prectdemment 
obtenus par Oudar (2). Dans le domaine de tem- 
perature ttudie, la solubilite est proportionnelle au 
rapport PH$/P%; ce qui permet de faire cor- 
respondre a toute solubilitt mesuree, un rapport 
pH,S/pH, mCme si celui-ci est inferieur a 2 x 10e4. 

IV.2. Diffusion sous Atmosphere d’Argon Purifit 
Dans la plupart des experiences que nous avons 

FIG. 3. Solubilite du soufre dans le cuivre: influence du 
rapport pH2S/pH2 a 750,800, et 850°C. 
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Microns 

FIG. 4. Diffusion du soufre dans le cuivre en presence 
d’argon purifie: courbes de penetration obtenues sur deux 
kchantillons de meme orientation (SOOT, 2 h). -m-- 
kchantillon I; - l - kchantillon II. 

effect&es, la quantite de soufre residue1 m, repre- 
sente entre 10 et 90 % de la quantite initiale; dans ces 
conditions les courbes de penetration nous ren- 
seignent seulement sur la valeur de la concentration 
C, en Cquilibre avec la concentration superlicielle 
en soufre. 

Lorsque les deux monocristaux, trait& simultanb 
ment presentent la m&me orientation cristallo- 

> 
0 20 40 

microns 

FIG. 5. Diffusion du soufre dans le cuivre en presence 
d’argon purifie: courbes de penetrations obtenues sur deux 
echantillons d’orientation differente (100) et (1 lo), trait.3 
simultanement. 

graphique, les courbes de penetration sont rigour- 
eusement identiques (Fig. 4); il n’en est pas de mCme 
lorsque les deux plaquettes presentent des orienta- 
tions differentes (Fig. 5). 

Des essais systematiques effectues a 800°C sur des 
plaquettes d’orientation (100) et (llO), ont montre 
que : 

Pour une orientation donnte, la solubilite au 
voisinage de la surface diminue quand la duree de la 
diffusion augmente; 

Pour une durte de diffusion, la masse residuelle 
par unite de surface m, et la solubilite C, varient 
avec l’orientation. 

L’ensemble des resultats obtenus sont reunis sur 
la Fig. 6. Sur ce diagramme, nous avons port6 les 
masses de soufre par unite de surface, en fonction 
de la solubilite C, correspondante, exprimee en partie 
par million. Nous constatons que pour chaque 
orientation, la solubilitt C, diminue quand m 
decroit; cependant la variation de C, est beaucoup 
plus brusque pour la face (100) que pour la face (110). 
La valeur de m correspondant a une valeur de C, 
don&e, varie avec l’orientation; ceci montre que 

0.5 1 1.5 

pH$3 
/ PH,’ 

104 

concentration en ppm 

FIG. 6. Isotherme d’absorption chimique du soufre sur 
les faces (110) et (100) du cuivre (800°C). 
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l’activite superficielle du soufre depend non seule- 
ment de la masse par unite de surface mais Cgalement 
de la structure superficielle du metal. 

V. Interpretation et Discussion 

L’etude des courbes experimentales de diffusion 
du soufre dans le cuivre montre qu’un Cquilibre 
dynamique s’etablit au voisinage de la surface entre 
le soufre adsorb& le soufre dissous et le soufre 
gazeux. De plus, nous avons constate que pour un 
rapport pHzS/pHz, la solubilite est la m&me pour les 
deux types d’echantillons Ctudits (100) et (1 lo), mais 
que le taux de recouvrement en Cquilibre avec une 
concentration donnee en soufre dissous C,, depend 
nettement de l’orientation cristallographique de la 
face Ctudiee. 

La solubilite du soufre dans le cuivre &ant 
proportionnelle au rapport pHzS/pHz, la mtthode 
que nous avons utiliste, constitue une facon 
indirecte de mesurer le taux de recouvrement de la 
surface en fonction des rapports pHzS/pHZ. Les 
courbes de la Fig. 5 representent done les isothermes 
d’adsorption chimique reversible du soufre sur les 
faces (100) et (110) de cuivre. Leurs caracteristiques 
sont les suivantes: 

La quantite maximale de soufre M fix6 par 
unite de surface est independante de l’orientation 
aux erreurs exptrimentales p&s; elle correspond a 
38 i 4 x 10mg g/cm* et permet de definir le taux de 
recouvrement de la surface par (m/kf) x 100 = T. 

L’influence de l’orientation est particuliere- 
ment nette pour les recouvrements moyens compris 
entre 25 et 80% 

Le passage des faibles taux de recouvrement 
aux taux de recouvrements tleves se produit 
brusquement sur la face (100) et progressivement 
sur la face (110). 

Ces resultats sont en accord satisfaisant avec ceux 
precedement obtenus, pour les systemes S-Cu et 
S-Ag, par des mesures directes du taux de recouvre- 
ment en fonction de la composition du melange 
gazeux reactif (H,-H,S) (10, 1). 

L’utilisation de la methode que nous avons d&rite 
ne conduit pas toujours a des rbultats trbs precis. 

D’une part, la determination du rapport pH,S/ 
pH2 &ant indirecte, les erreurs dues a l’etalonnage 
peuvent intervenir a la fois sur le calcul de C, en 
equilibre avec le taux de recouvrement envisage, et 
sur le trace des courbes de solubilitt; toutefois, 
toutes les mesures restent cornparables entre elles, 
seules les valeurs absolues du rapport pH2S/pH2 
peuvent ttre errontes. 

D’autre part, l’etude des taux de recouvrement 
ClevCs est delicate; en effet, les temps de diffusion 
sont courts et l’equilibre n’est realise que pres de la 
surface; un decoupage de l’echantillon en tranches 
tres fines (7), permet de resoudre ce problbme a 
haute temperature; mais pour les temperatures 
inferieures a 800°C il faut tenir compte d’anomalies 
de penetration eventuelles au voisinage de la 
surface (8). 

Malgre ces inconvenients, cette etude indirecte de 
l’adsorption chimique dans des conditions rt- 
versibles presente l’avantage d’etre utilisable m&me 
si les rapports pH2S/pH2 sont trop faibles pour que 
les melanges correspondants soient prepares dans 
de bonnes conditions. Toutefois, un point delicat 
doit &tre examine: il concerne la contamination 
eventuelle de la surface, par exemple, le remplace- 
ment d’atomes de soufre par de l’oxygene. 11 est 
difficile d’elucider completement cette question; 
cependant la faible quantite de soufre perdu au tours 
des experiences et la reproductibilite des resultats 
semblent montrer que les phenomenes de contamina- 
tion jouent un role peu important. 

V. Conclusion 

L’etude de l’action du soufre sur le cuivre, que 
nous avons effect&e, conduit a des renseignements 
importants concernant les relations entre la dif- 
fusion et l’adsorption chimique. 

Nous avons montre en particulier qu’un Cquilibre 
dynamique s’dtablit au voisinage de la surface entre 
le soufre adsorb6 et le soufre dissous dans le rtseau 
et que la composition du melange H,-H,S en 
Cquilibre avec une concentration en soufre dissous 
peut toujours Ctre determinCe. 

Les essais effectues sur des cristaux d’orientation 
(100) et (110) ont montre que l’influence de l’orienta- 
tion sur les courbes de penetration est lice unique- 
ment a la difference de stabilite des composes 
d’adsorption. 

Ces resultats nous ont permis de tracer a 8OO”C, 
les isothermes d’adsorption chimique reversible sur 
les faces (100) et (110) du cuivre; par des mesures a 
differentes temperatures, nous pouvons envisager 
d’obtenir des donnees thermodynamiques qu’il est 
difficile d’atteindre par la methode directe. Ces 
renseignements completeraient les donnees structur- 
ales obtenues par ailleurs a l’aide de la diffraction 
des electrons de faible Cnergie (II). 

Nous avons montre enfin que les courbes de 
penetration du soufre sont complexes lorsque la 
diffusion s’effectue, sous atmosphere inerte, a partir 
d’une couche d’atomes adsorb& chimiquement ; 
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l’existence d’un Cquilibre entre les atomes adsorb& 
et les atomes dissous ne permet pas de d&inir des 
conditions aux limites simples. 11 est g6nCralement 
admis que la loi de p&&ration, Ctablie pour 
l’autodiffusion A partir d’un dtp8t mince, est 
valable pour l’httkrodiffusion A dilution infinie; 
nos rCsultats montrent que lfon ne peut plus ap- 
pliquer cette loi lorsque des phknom&nes de 
chimisorption interviennent entre les atomes dif- 
fusants et la matrice. 
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