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Résumé - Nous mettons en évidence l a  ségrégation du s i l i c i u m  dans l e s  j o i n t s  de - 
grains du n i c k e l  contenant 1,3% de s i l i c i u m  atomique en matr ice.  La mesure e s t  f a i t e  
par analyse d i r e c t e  des j o i n t s  de g ra ins  en émission X sur STEM. 

Abst ract  - The s i l i c o n  grain-boundary segregation i s  shown i n  a 1.3% a t .  n i c k e l - s i l i -  
con a l l o y ,  by d i r e c t  measurement on grain-boundaries by spectrometry X on STEM. 

Des a l l i a g e s  de n icke l  contenant diverses teneurs en s i l i c i u m  on t  é té  étudiés par 
un t e s t  de d i s s o l u t i o n  électrochimique des j o i n t s  de gra ins [Il. Les dimensions des 
fossés d 'a t taque in te rg ranu la i res  sont mesurées, en p a r t i c u l i e r  l ' a n g l e  d 'ouver ture 
a. Plus c e t  angle e s t  é t r o i t  p lus  l a  profondeur de pénétrat ion e s t  importante. La 
f i g u r e  1 montre l ' é v o l u t i o n  de ce paramètre pour un t ra i tement  de mise en é q u i l i b r e  
des joints, l150°C 4h, courbe 1 e t  après t ra i tement  de s e n s i b i l i s a t i o n  à l a  corros ion 
in te rg ranu la i re ,  1150°C 4h + 550°C 5 jours,  courbe 2. La corros ion i n t e r g r a n u l a i r e  
maximum e s t  a t t e i n t e  p s u r v n  taux de s i l i c i u m  proche de 1% en poids. Un modèle de 
d i s s o l u t i o n  [2] permet de c a l c u l e r  l e s  volumes mola i res moyens aux j o i n t s  de gra ins 
correspondants - f i gu rez - .  La d iminut ion du volume mola i re  vers 1% S i  correspondant 
au maximum de corros ion peut s 'exp l iquer  par une ségrégation d'un élément léger  t e l  
que l e  s i l i c i u m .  

Une analyse p r é l i m i n a i r e  à lMeV par  per tes d 'énerg ie des é lec t rons  a v a i t  permis de 
conf i rmer  l a  présence de s i l i c i u m  e t  n ' a v a i t  détecté aucun au t re  élément présent  131. 

Les ca lcu ls  de Doigt e t  F l e w i t t  tendent à montrer q u ' i l  s e r a i t  poss ib le  de détecter  
jusqu'à une monocouche ségrégée,en analyse par  spectrométr ie d ispers ive en énergie 
de rayons X après analyse mathématique du s ignal  [4 ] .  

Dans c e t t e  étude nous présentons l e s  r é s u l t a t s  obtenus, pour l a  teneur 1,3% S i  atomi- 
que, avec un microscope é lect ron ique analy t ique,  à 100 KeV, VGHB5 équipé d ' u n  systè- 
me d'analyse X à d ispers ion en énergie. Cet appare i l  permet d ' o b t e n i r  des faisceaux 
ponctuels f i n s  jusqu 'à 0,5nm ; il e s t  équipé d'une source à émission de champ de 
f o r t e  b r i l l a n c e  ( 1 0 1 O ~ / c m z / ~ ~ ) .  On dispose donc d'une sonde in tense qui  permet d'ob- 
t e n i r  une f o r t e  densi té  de photons X en un p o i n t  t r è s  l o c a l i s é  de l ' é c h a n t i l l o n .  

L'enrichissement en s i l i c i u m  au j o i n t  de g r a i n  peut ê t r e  mis en évidence encomparant 
l e  s ignal  s i l i c i u m  i s s u  du j o i n t  au s igna l  s i l i c i u m  issu  de l a  matr ice au voisinage 
immédiat du j o i n t .  Les me i l l eu res  condi t ions géométriques sera ient  d ' a l i g n e r  l e  
faisceau e t  l e  j o i n t  de grains. C'est d i f f i c i l e m e n t  r é a l i s a b l e  compte tenu des ins -  
t a b i l i t é s  mécaniques e t  électroniques, de l a  mauvaise l o c a l i s a t i o n  du contraste 
i n t e r g r a n u l a i r e  e t  de 1 'ampli tude d ' i n c l i n a i s o n  l i m i t é e  à 20" par l e  por te -ob je t  en 
graphi te .  Il e s t  donc nécessaire de t r a v a i l l e r  avec un p lan  de j o i n t  i n c l i n é  par 
rappor t  au faisceau d 'é lec t rons  en é l im inan t  l e  t r a v a i l  en fa isceau f i x e  qui  provo- 
que une contaminat ion rap ide de l a  zone analysée. Le c l i c h é  no 1 présente 1 'aspect 
d'une lame mince avec un j o i n t  A p a r a l l è l e  au faisceau, un j o i n t  B i n c l i n é  e t  t r o i s  
impacts dus au t r a v a i l  en fa isceau f i x e .  Ceux-ci permettent cependant de mesurer 

' ~ r a v a i l  e f fec tué  dans l e  cadre d 'un détachement CNRS à 1'IFP. 
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l 'épaisseur de l a  lame après inclinaison. Le cliché n o  2 présente les  conditions 
réelles de travail  : jo in t  incliné e t  balayage en ligne perpendiculaire à l a  trace 
du jo in t .  

E n  faisant abstraction de l'élargissement du faisceau pendant l a  traversée de la 
lame nous pouvons déf in i r  le rapport du volume to ta l  analysé V e t  du volume réel de 
joint  V J  

- -  - - s i n e  

VJ 

- t épaisseur de la lame 
- J épaisseur du joint  
- 8 inclinaison du jo in t  par rapport 

au faisceau 

Si on appelle 5 l e  rapport d'enrichissement intergranulaire on peut calculer l e  
rapport R, nombre d'atomes de silicium dans l e  volume analysé contenant l e  joint  de 
grains au nombre d'atomes de Si dans l e  volume identique pr is  dans la matrice. Ce 
rapport représente en première approximation l e  rapport des intensités d'émission X 
correspondantes. 

On s a i t  que dans ces al l iages la ségrégation e s t  localisée sur un  t r è s  pe t i t  nombre 
de plans atomiques autour du jo in t  de grains aussi fait-on i c i  1 'hypothèse d'une 
épaissegr de jo in t  3 égale à 5 A e t  en prenant pour moyenne une épaisseur de lame t 
de 600 A on peut é t ab l i r  l e  tableau 1. 

TABLEAU 1 

Dans l e  tableau 1 ,  nous présentons, pour deux valeurs d'enrichissement B e t  divers 

angles e ,  l e s  valeurs du rapport . du rapport R, d u  nombre d'atomes de silicium 5 
analysés dans la matrice seule N e t  du supplément d'atomes de Si à détecter ANquand 
on analyse l e  même volume contenant l e  joint  de grains. On en déduit aussi la teneur 
apparente C en silicium dans ce même volume. 

Dans nos conditions de travail  (inclinaison des joints de grains non corrigeables) 
nous avons enregistrés des spectres qui pouvaient correspondre à des rapports R 
quelconquesldansla gamme de 1,009 à 1,5 pour 5 = 2 e t  de 1,3 à 18,7 pour B = 38 
(50 % Si au joint  de grains).  



Malgré des analyses de 200 s à 500 s l a  s t a t i s t i q u e  de comptage e s t  f a i b l e  e t  l ' e r -  
r e u r  r e l a t i v e  importante ; par  a i l l e u r s  l ' épa isseur  de l a  lame e s t  s u f f i s a n t e  pour 
que l ' o n  a i t  un continuum dont l a  soust ract ion nécessite un modèle. D'autre p a r t ,  
on note que pour 6 = 2, avec l a  me i l l eu re  géométrie donc l e  p lus  grand rappor t  
R = 1,48, l e  nombre d'atomes de S i  supplémentaires e s t  t r o p  f a i b l e  ; en e f f e t  l e  
nombre minimum d'atomes étrangers détectables dépend fortement du nombre t o t a l  d 'a to -  
mes analysés. 

Dans l 'hypothèse d'une va leur  de 6 vo is ine  de 2 l a  concentrat ion apparente en Si à 
détecter  v a r i e  en t re  1,31 % atomique e t  1,9 % atomique a l o r s  que l a  concentrat ion 
nominale dans l a  matr ice Co e s t  de 1,3 % atomique. La s i t u a t i o n  e s t  beaucoup p lus  
favorable pour 6 = 38 : même pour des j o i n t s  i n c l i n é s  l a  teneur apparente dépassez%. 

La f i g u r e  no 3 correspond à un cas où R = 1,25, ce qu i  pour ce j o i n t  i n c l i n é  de 70" 
correspondra i t  à un fac teur  6 v o i s i n  de 30 ; l a  m a j o r i t é  des j o i n t s  se t rouven t  dans 
un cas souvent p lus  défavorable, il a r r i v e  même d'observer des i n t e n s i t é s  du p i c  S i  
p lus  f a i b l e s  sur  ce r ta ins  j o i n t s  que sur l a  mat r i ce  vo is ine,  peut-êt re s ' a g i t - i l  de 
zones appauvries au voisinage du j o i n t .  

Dans cer ta ines  lames l e s  spectres i n d i v i d u e l s  ne montrent pas l ' e f f e t  de ségrégation. 
Nous avons é t é  amenés à sommer l e s  i n t e n s i t é s  des spectres de n j o i n t s  de gra ins e t  
des n matr ices correspondantes. La f i g u r e  4 présente ce r é s u l t a t  qu i  met en évidence 
l e  phénomène moyen de ségrégation en amél iorant  l e  b r u i t  s t a t i s t i q u e  donc l e  rappor t  
p i c  sur fond continu. Dans ce cas l a  va leur  R mesurée e s t  une moyenne desd i r fé ren tes  
géométries d'analyse. 

Au cours de nos analyses nous avons souvent enreg is t ré  l a  présence d 'un p i c  de 
soufre qui  pouvai t  ê t r e  p l u s  intense pour l e  s p e c t r e - j o i n t  que pour l e  spectre-matri- 
ce correspondant. Ceci confirme no t re  hypothèse d'une coségrégation sou f re -s i l i c ium 
aux j o i n t s  de gra ins dans l ' a l l i a g e  é tud ié  [51. A lors  que l e  soufre ségrégé e s t  un 
élément f r a g i l i s a n t ,  l e  s i l i c i u m ,  même à des teneurs élevées, ne permet pas d ' o b t e n i r  
des f rac tu res  totalement in te rg ranu la i res .  Cependant de récents essais nous l a i s s e n t  
espèrer q u ' i l  sera b i e n t ô t  poss ib le  d'aborder t a n t  aux j o i n t s  de gra ins qu'en sur fa-  
ce, ce phénomène complexe de compét i t ion de ségrégation, des éléments soufre e t  
s i l i c i u m  dans l e  n icke l  par  spectromètr ie des é lec t rons  Auger. 
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Fig. 1 - angle cx du s i l l o n  i n t e r g r a n u l a i r e  F ig.  2 - M/p Volume mola i re  moyen 
1 - 1050°C 4h aux j o i n t s  de gra ins 
2 - 1050°C 4h + 550°C 5 jours - 1050°C 4h 

CLI. 1 - impacts CLI. 2 - Traversée 

Fig. 3 - Spectres obtenus 
- en traversée perpendicu la i re  aux j o i n t s  
- sur l a  matr ice seule 

F ig.  4 - Somme de 
- n  spec t res - " jo in t "  
- n  spectres-"matr ice" 


