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INTRODUCT I ON

Les progrés industriels conduisent i mettre en oeuvre de nouvelles
techniques ol les métaux et alliages sont soumis a des conditions d'emplol treés
sévéres. En particulier, les industries chimiques et nucléaires doivent résoudre
de graves problBmes de corrosion car les matériaux métalliques y sont soumis &
un environnement fortement agressif. La corrosion endommage le matériau et
compromet s. fiabilité tout particulidrement lorsqu'il s'agit d'une corrosion
localisée. Ce mémoire est consacréd & 1'étude du mécanisme de la corrosion inter—

granulaire ; celle-ci correspond & la dissolution préférentielle des zones

d'émergence des joints de grains & la surface des matériaux mis en présence d'un
milieu agressif. Nous avons limité& cette recherche au cas des matériaux en phases
homogénes ne présentant pas de précipitation intergranulaire. Les milieux suscep-—
tibles d'entrainer une attaque intergranulaire sont trés varis : gaz, solutioms,
sels fondus, métaux liquides ... Par ailleurs, les conditions de mise en oeuvre
sont trads diversifiges et entrafnent une susceptibilité & la dissolution localisée
plus ou moins importante suivant la nature du traitement thermique du matériau

et ses conditions d'emploi (température, irradiation, contrainte mécanique ...).
Au terme de ce préambule, nous constatons que la situation est complexc compte
tenu des nombreux paramétres d prendre en compte. Néanmoins, quelles que soient
les conditions dans lesquelles se trouve le matériau métallique, il est clair

que la corrosion intergranulaire dépend étroitement des propriétés physico-chimiques
du métal et de ces joints de grains. Il nous a donc semblé qu'une approche de ces
processus pouvait 8tre tentée grace a 1'&tablissement de corrélations étroites
entre ces propriétés physico-chimiques et 1'importance de la corrosion intergra-
nulaire. C'est pourquoi, dans cette ThEse, nous avons recherche, dans un premier
stade, & mettre au point et & exploiter une méthode de dissolution anodique des

zones intergranulaires en vue de caractériser la susceptibilité et la réactivité
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intrinséque des joints de grains. Cela nous a permis ultérieurement de proposer
une interprétation des résultats de la corrosion intergranulaire en fonction de
la nature des €léments de matrice, de la puret@ des matériaux et de la structure

des joints de grains obtenus par voie électrochimique en solution aqueuse d'acide.

Dans un premier chapitre, nous exposerons i l'aide de données biblie-

graphiques £es difgérents gactewrs qui hEgissent £a conhosion Aintergranulaire.

Dans le deuxiéme chapitre, nous préciserons les conditions exp@rimentales
du feat de connosdion interngranulaiie que nous avons mis au point ainsi que les
caractéristiques des matériaux polycristallins et bicristallins gue nous avons

gtudids.

Dans le troisiéme chapitre, nous verrons comment les données électro-
chimiques confrontées aux mesures quantitatives de la pénétration intergranulaire
nous ont permis d'établir un modélfe thioiique oniginal de La dissolution anodique
des joints de ghains. Celui-ci nous a alors amené 3 caractériser la suscepLibilité
des joints de grains & la dissolution en fonction de trois facteurs principaux

que nous étudierons sur des cas particuliers dans les chapitres suivants.

Dans le quatriéme chapitre, nous verrons £'ingluence des @LEments
majeuwnrs de matiice dans le cas d'alliages Fe-Ni-Cr & chrome et nickel variable.
Puis, dans le cinquiéme chapitre, nous étudierons £'.nffuence d'un éfément soluté
— le silicium - dans une matrice de nickel oli 1'on a mis en évidence un phénoméne
de ségrégation intergranulaire pour certaines teneurs en silicium. Enfin, dans
le sixiéme chapitre, mettant en oeuvre une série de bicristaux d'acier inoxydable
présentant des joints de grains de flexion symétriques et asymétriques, nous
révélerons £'ingluence de La sthucture des joints de grainsd sur la corrosion
intergranulaire. Les paramétres &tudi&s ici sont la dé@sorientation des bicristaux
de flexion <100> et <110> et 1'asymEtrie. A ce sujet, nous établissomns un modéle
structural des joints de grains qui nous permet d'interpré@ter avec succés les
résultats expérimentaux de la corrosion intergranulaire. Ce modéle fait intervenir

1'existence de zones de cohésion et de décoh@sion au niveau des joints de graims.
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ERHVARER IS TEREE 1

LES FACTEURS DE LA CORROSION INTERGRAMULAIRE




Les phénonnas de corrosion localis®e sont particuliérement
dangereux car ils affectent des zones limitSes ol la vitesse de corrosicr
peut &tre Elevée et conduire 3 un déchaussement des grains du métal. Les
phénoménes observés peuvent avoir plusieurs origines : ségrégations, préci-
pitations, défauts structuvaux des joints de grains ... Ainsi;:la précipi-
tation de phases étrangdres au voisinage des joints de grains, due a4 un
traitement thermique d= sensibilisation, ‘peut entrainer ¢ jant la nature de
1'environnement agressif, la dissolution ;véférventielle des précipités ou
des zones voisines des précipit@s appauvries en Elément constituant la
matrice. C'est le cas de la corrosicn Intergranuloire de certains alliagss

‘1égers et des aciers inox dabies, USuéﬁ'th :2s et ferritigues, sensibilisés,
5

Nous ne traiterons pas ici de ce type de corrosion qui a fait 1'objet de
nombreuses mises au point ces derni&res années soit ~ur les alliages 1Zgers
[I-1] soit pour les aciers i base de nickel et de chrome [I-2,3]1. De la

méme facon, nous ne discuterons pas des phénoménes de corrosion scus
contraintes ou ds Iragilisaticn par 1'LydrogEne.qui entrainent une attajue
ou une ddcoh3sion’ 1ntcrpranulalr . Une rizlyse approfondie de ces phfnor3ncs
a 6té faite au cours de deux colloques internationaux [I-4 et 5. Nous nous
limiterons donc aux phénomdhes d'attaque intergranulaire en phase homogéne,

1iés aux propriétés intrinsdcues des joints de grains.

ur le plan fondamental, 1'8tiide de la corrosion intergranulaire
en phase homogéne presente un intérét certain car elle conduit a 1'établis-
sement de corrélations éntre les caractéristiques morphologicues de 1'atiaque
et des propriétés intrinséques des joints de graims. De tels traveux peuvent

'donc apporter une contribution 3 la cenndissance des joints de grains.
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I - A * METHODES D'ETUDE DE LA CORROSION INTERGRANULAIRE

La plupart des travaux ont &ié effectués avec des matériaux
polycrlstalllns Cependant, la mise en oeuvre, depuls un certain nombre
d'années de bicristaux présentant des jOlntS aux caractéristiques bien
déterminées, a conduit & une meilleure connaissance du comportement des
joints de grains vis & vis de la corrosion. Les bicristaux ont surtout &té
utilisés pour 1'étude de la corrosion intergranulaire des aciers iﬁoxydables
[1-6-7-8] et de 1'aluminium [I-9-10-111. Un autre point 2 souligner gonéerne
la mise en oeuvre de matériaux trés purs. Des travaux effectués ces derniéres
années ont en effet Tévélé le rdle important joud par certaines impuretés
dans la corrosion intergranulaire de 1'aluminium [I-12-13] et des aciers
inoxydables [I-14].

Les tests employés pour contrdler ia.susceptibi;ité des métaux
a la corrosion intergranulaire font appel & des maintiens en milieu trés
oxydant ou bien & des méthodes &lectrochimiques. Cependant, la mise en oeuvre
des tests basés sur 1'immersion dans des milieux acides (Test de Huey, de
Strauss,...) restent trés spécifiques puisque utilisés principalement pour
contrdler les aciers 2 base de Fe-Cr-Ni pouvant présenter des précipitations
intergranulaires [I-88]. Ces decrniéres amnées les techniques potentiostatiques
ont par ailleurs 616 développées. Cependant, malgré le fait qu'elles aient
bénéficié d'améliorations permettant une meilleure définition des conditions
électrochimiques (contrdle de la stabilité de la tension d'électrode, du
courant, de la quantité d'électricité ayant traversé la cellule ...) elles
n'ont pas permis jusqu'a 3 maintenant une meilleure comnaissance du mécanisme
de la corrosion intergranulaire ; ceci nous semble 1ié au fait que le contrdle
rigoureux des conditions d'attaque ne s'est pas accompagné d'une &valuation
quantitative de 1'importance de cette attaque. Or le développement des
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- d -
techniques de microscopie Electronique permet maintenant une telle évaluation.
On soulignera 1'intérét de la microscopie €lectronique & balayage dont la
profondeur de champ tr&s importante est bien adaptée a 1'é€tude des phénomeénes
de corrosion localisée [I-15]. La microscopie &lectronique @ transmission
garde un intérét certain pour 1'€tude des premiers stades de la corrosion
[I-16]. La préparation de lames minces subissant ultérieurement une attaque
permet d'observer 1'initiation des phénoménes et 1'établissement de corréla-
tions entre les sites oli démarre l'attaque et la nature des défauts structu-
raux [I-17].

I - B INITIATION ET PROPAGATION DE L'ATTAQUE DES JOINTS DE GRAINS

Dans ce travail, ncus nous sommes attachés 3 1'étude de matériaux
présentant une phase homogéne exempte de toute précipitation. Dans ce cas,
il‘parait alors logique de tenter d'interpréter la dissoluticn des joints
de grains @ partir de la nature des défauts structuraux qui les constituent.
En effet, si dans le cristal parfait; les atomes ont un arrangement pé€riodique
régulier tel que l'énergie du systime soit minimale,dans le joint de grains,
la présence de nombreux défauts crée une por r:iifon des interactions atomi-
ques. On congoit alors qu'il est plus facile de retirer par dissolution des

atomes au niveau des joints de grains qu'au coeur des grains.

D'une fagon générale, et sans s'attacher & la structure atomique
fine des joints de grains, on'peut'adméttre qu'd 1'interface métal-électrolyte
la décohésion d'un joint de grains par rapport au grain affecte les . nditions
d'équilibre thermodynamique de stabilité du métal constituant les zones
'intergranulaires. Ces zones constitueraient alors des sifes actifs ol le

passage de 1'atome métallique en ion solvaté serait facilité. Cette remarque
introduit donc le concept de cinétique de dissolution. Aucun travail expé-
rimental n'a &té fait dans ce sens dans la littérature pour expliquer la
corrosion intergranulaire. (a peut toutefois relever comme 1'a fait J. FLIS

‘[I-18] que 1'existence d'une J:ifférence d'énergie entre les joints de grains
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-5 _
et la matrice pourraitentrainer wme différence de potentiel AV entre les
zones aux coeurs des grains et les zones intergranulaires. Si AG est
1'énergie correspondant au coeur des grains, F le Faraday et Z la valence de
J

Y = = e
7F

dissolution,; on a AG

Cette formule a été appliquée au cas du fer qui présente une Energie de
joints de grains de 850 ergs/cmz. Pour un joint admettant une &paisseur de
trois paramétres atomiques, on calcule AG = 168 Kcal/mole ce qui correspond
3 une différence de potentiel non négligeable AV = 36,4 mV. L'quation du
courant en cinétique de dissolution anodique &tant de la forme

I = I exp (bV)

Si on admet que les facteurs IO et b sont constants au coeur de grains et
au joint, seule la différence de potentiel entre ces deux zones va entrainer
une modification des courants de dissolution respectifs. Par contre, a
potentiel constant, le courant de dissolution peut &tre augmenté par 1'ac-
‘croissement du terme préexponentionel IO =K exp - %% di 4 une augmentation
du nombre de sites actifs et/ou i une diminution de 1'énergie d'activation.
J. FLIS admet que cette énergie est diminuZe d'une quantité €gale a 1'apport
d'énergie AG des joints de grains. Dans le cas de la corrosion du fer en
milieu nitrate d'ammonium {5N), il en conclut qu'au potentiel de corrdsion,
le courant de dissolution des joints serait onze fois plus E€levé que pour

les grains.

Plusieurs essais ont &té effectués pour mettre en &évidence
une variation des propriétds électrochimiques des joints de grains par
rapport # la matrice.J.S. ARMIJO et B.E. WILDE [I-19] ont observé dans le cas
de deux nuances d'acier inoxydable au silicium que le potentiel de corrosion
du grain est plus noble de 40 & 60 mV en milieu sulfurique quells cue soit
la teneur en silicium. Mais une de ces deux nuances n'i'=nt pas sensible & la
corrosion intergranulaire, ce n'est pas un effet galvanique qui est 3 mettre
en cause mais plutdt un effet de composition. En effet ces auteurs ont mesuré
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-6 -
un courant de joint de grains dix fois plus €levé que pour le grain i tous
les potentiels pour 1'échantillon & 1% en Si qui se corrode le plus, phénoméne

qui serait 1i€ 4 une ségrégation intergranulaire.

Dun autre point de vue, on peut considérer que les joints de grains
sont constitués de dé&fauts lindaires (dislocations, marches) qui sont autant
de sites d'attaque [I-24]. Or on sait que 1l'amorcage de 1'E&lectrocristallisa-
tion ou de la dissolution sur un tel site nécessite une surtension minimale.
Si on dépasse celle-ci, on a alors un germe de croissance [I-20] ou'de
décroissance [I-21]. Sur 1l'argent d'aprés [I-20], la surtension minimale de
formation d'un germe est de 10 mV et celle-ci est abaiss€e & 1 & 2 mV si
la génération (ou décroissance) se produit sur une dislocation. Le joint de
grains contenant de nombreux défauts et ceux-ci  ayant une faible surtension
d'apparition de germe de décroissance, on pourrait ainsi expliquer la suscep-

tibilité des joints de grains 3 la dissolutiomn.

Toutes ces considérations supposent un contact direct du métal
avec la solution agressive. En fait. dans la plupart des cas de corrosion
intergranulaire, on est en présence de conditions ol il y a formation d'une
couche plus ou moins €paisse donc protectrice a la surface du métal. Dans
le cas de 1'aluminium par exémple, il se forme a 1'air une couche.épaisse
d'oxyde qui persiste méme aprés des maintiens prolongé€s en sclution aqueuse
d'acide chlorhydrique, milieu dans lequel se produilt une corrosion inter-
granulaire. Les alliages de fer, de chrome et de nickel en milieu sulfurique
présentent dans le domaine transpassif un phénoméne de corrosion intergra-
nulaire alors que la couche passive n'est pas encore totalement détruite. On
observe donc malgré une couche plus ou moins protectrice ce surface une dis-

solution sélective des joints de grains ; on peut alors faire deux hypothéses :

- la couche n'a gu'un effet limitatif sur la cinétique de dissolution et il
faut continuer i considérer la formation de sites actifs plus nombreux et/ou

plus sensibles au milieu agressif aux joints de grains.

- ou bien la couche est perturbée au niveau des joints de grains et moins
protectrice ; cet effet peut d'ailleurs &tre fortement augmenté par accumu-

lation d'impuretés dans la couche provenant soit de la dissolution des joints
eux-mémes soit de la solution ou du métal comme cela a pu &tre montré pour

des couches passives sur le nickel [I-22-23].
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Dans tous les cas, la sévérité de 1'attaque intergranulaire est

estimée & partir de la profondeur de pénétration dans les joints de grains
mais le processus de propagation de la corrosion n'a ‘pas encore &té expliqué

de facon satisfaisante. Dans quelques cas cependant, il a pu en &tre donnéd
“une interprétation tr@s spécifique : Ainsi, J.Y. BOSS [I-25] Ztudiant la
corrosion de bicristaux d'aluminium dans 1l7eau chaude pressurisée a montré
que l'attaque intergranulaire se¢ traduit par la formation d'ume couche
épaisse d'oxyde d'aluminium aux joints de grains en liaison avec la facilité
de diffusion de 1'hydrogéne en fonction de la désorientation des blcrlstaux
C. VIGNAUD [I-111, quant & elle a &tudié la corrosion de bicristaux d'alu-
minium dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique et a pu interpréter
la formation des sillons d'attaques de sections trlangulalres d partir de la
structure théorique des joints de grains et de 1'anisotropie des v1tesses

de dissolution des plans cristallographiques. Enfin, M. METZGER 11-26] a
travaillé sur la corrosion fissurante d!aluminium polycristallin dans 1'acide
chlorhydrique et 1'acide sulfurique contenant des ions chlore. Dans ce cas,
1'auteur a montré que la teneur en cuivre et en chlorure de 1a solution joue
un  r8le important dans la formation des piqires d'attaque par un effet

autocatalytique.

I = C INFLUENCE DE LA STRUCTURE DES JOINTS DE GRAINS

L*ex1qtencc d'une relatloﬂ entre 1'importance de l‘aLLaque inter-
cranulalre et 1'énergie des joints de grains a été signalée dopuls longtemps.
Celle-ci est partlcullurement nette aux faibles valeurs de la déscrientation
® (0°< 8 < 20 °). LEGGEIT et PAKTON [I-6] ont enregistré une augmentation de
la corrosion intergranulaire avec la désorientation pour des &chantillons
d'acier inoxydable immergés dans l'acide nitrique bouillant. Des résultats
analogues ont €té€ trouvés pour le fer polarisé anodiquement dans wne solution
de nitrate d'ammonium [I-27]. Des ré&sultats systématiques ont &té obtenus

ces derniéres amnées pour des. bicristaux d‘aluminium présentant des joints de
flexion symétriques d'axe de flexion <100> et <110> soit dans i'eau pres-
surisée [I-25] soit en solution aqueuse d'acide chlorhydrique {I-111 lorsque

uan/ean




[73
- 8 -

la d8sorientation s'éléve d'une vingtaine de degrés. Cependant, dans ces
travaux, 1‘1nLluence de 1'énergie des joints de grains sur la corrosion inter-
granulaire est beaucoup plus difficile & dégager lorsqu'on atteint le domaine
des fortes désorientations. En effet, il s'est avéré difficile de corréler

la pénétration intergranulaire qui est une grandeur vectorielle sensible

i la direction de propagation & 1'Energie des joints de grains qui est une
grandeur scalairs dépzndant de la structure atomique des joints ce grains.

A titre d'ex:iple, nous avons reporté sur la figure I-1 1'@volution de
1'énergie int:wgranuliire de bicristaux d'aluminium dont le joint de grains

est symétrique de flexion d'axe <100> (calculfe et mesurée par G. HASSON
[I-28]) et 1a profondeur de pénétration de la corrosion de ces bicristaux
dans 1'eau pressurisée [I-25] et dans 1 ‘acide chlorhydrique [I-11]. On remarque
que 1'¢ :lution de 1liénergie intergranulaire est tout a fait insuffisante a
expliguer i'importance dec la corrcsion en fonction de la désorientation 6

et du sens d2 1*attaque par rapport i 1l'axe de flexion en particulier elle ne
rerd pas compte de lo position et de 1'importance relative des maxima et

minima.

Ces résultats montrent la nécessité de trouver un autre critére pour
expliquer la susceptibilité a la corrosion. Une meilleure compréhension de ces
phénoménes doit donc &tre recherchée dans une corrélation plus étroite avec
la structure des joints de grains. Les propriftés et structures des joints
de grains et interfaces ont &té abondamment discitées dans la litt€rature
[I-29 & 35]. Iour les joints de grains de faible désorientation (0°< 8 < 20%)
la structure est maintenant bien comnue : ces joints sont constitués de dislo-
cations réparties de facon périodique dont le modéle €tabli par BRAGG et
BURGERS est bien vérifié par les méthodes d'observations directes [I-36-37].
Le calcul de 1'énergic a été résolu par READ et SHOCKLEY [I-38]. Mais, les
techniques d'exploration les plus fines telles que la microscopie €lectronique
et la mi=oscopie # émission de champ ne permettent pas encore de connaitre
la position réelle des atomes au niveau des joints de grains, et on ne peut
encore 4 1'heure actuelle connaitre la structure précise des joints de forte
désorientation. Cependant, depuis les joints amorphes de ROSENHAIN [I-39] et
le réseau de transition [I-40], on a fait de nombreux progrés tant au niveau

des structres que des calculs d'éncrgie et ceci grice aux calculateurs :
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La premiéres approche a &té la description des réseaux de coincidence dans

des cas g€ométriques simples'; on peut faire correspondre deux réseaux tridi-
r. atiomiels par un Elément de symétrie telle qu'une rotation et générer ainsi
tous les cas de coincidence exacte. La généralisation de ce processus a été
établie par BOLIMAN [I-41] dans la définition du "réseau z8ro” qui bien que
ne domnant pas la structure fine des joints de grains, permet de faire des
hypothé&ses sur 1'association de-deux réseaux rigides et de prévoir des zones
de bon et mauvais accords donc 1'emplacement de défauts cristallins et en

 particulier de dislocations. Comme complément aux r&seaux de coincidence

(en volume) BISHOP'et CHAIMERS [I-42] ont introduit les joints de-coincidence
oli 1 1ntorface.engre les .deux CrlSLLUX est un plan cristallographique simple
cormun aux. deux ‘réseaux (notion.que nous utiliserons largement au. chapitre VI).
-Cette-description a &té utilisée pour les joints de flaxion et.les jc ats-de
torsion. Sur. la.b--e de ces.descriptions géométriques hypothétiques, il a

été fait des calculs énergéticues. Dans tous les -cas, on.introdvit.: w-ordi-

_nateur une.structure de joint de grains de base. que 1l'on.fait relax . ansuite

de facon i trouver une .ccnfiguration stable. Pour cela, on-utilise soit des
critéres géométriques, tels que 1'encombrement des-atomes et leur relaxation -
sur des paints d'équilibye barycentriques [ I-43], soit de facon plus complex
on. introduit un potentiel d'interaction atomique. (dont le-choix n'est pas
évident)- et on recherche la .configuration d'énergie minimum [I-28]. Ainsi,
dans le-cas des joints d'axe de flexion <100> et <110>, aux faibles. déso--
rientations, HASSON a &tabli que les joinis de grains ¢;=i. des parois.de
dislocations dont la distance mutuelie décroit lorsque-la désorientation
augmente, Vers 10-20°, il se forme des canaux parallgles d.1'axe de

flexion séparés par des zones de '"hon crlstal”,oumla,pOSItlan&des“atomes
est-peuperturbée par rapport i.celle qu'ils auraient dans.le cristal parfait..
Pour certaines.désorientations, on rencontre en cutre des joints-de coinci-
dence -de_forte densité atomique qui prisentent des énergies plus faibles

que les jaints quelconcues de grande désorientation.. Ac. izllement, ces

modéles sont affinds en_traitant des cas particulisrs i 's.que les macles

et en affinant le traitement d'équilibre des atames par la méthode des

. .moments en introdu sant des facteurs de structure -Electronique [I-44]. En

outre, alors ques les medéles précédents laissent les deux cristaux invarisnts

pendant la relaxation des atomes dans le plan de joint, certains auteurs
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1ntrodulsept maintenant des translations rlgldes des deux cristaux 1'un par
rapport i 1'autre dans les trois directions de 1'espace [I-45-46-47]. Comne
de nombreuses expériences ont mis en évidence que dans certains cas des joints
de grains i structure périodique (joint de coincidencc) ont des propriétés
particulidres, c'est sur ceux-ci que porie ia majorité des &tudes théo-
riques. On cherche par exemple # expliquer pourquoi certains joints de grains
apparaissent préférentiellement # d'autre. Les derniers developpements de ces
études semblent montrer qu'il existerait  dans leS'jbints de grains des

‘associations particuliBres diatomes erpelCes polyédres d'empilement qui
favoriseraient certaines structures de joints de grains bien que celles-ci

ne correspondent pas a une configuration d'énergie minimum [I-46-48].

Parallélement aux calculs de stiuctures et dfénergie, les tech-
niques d'observation sont largement utilisées [I-32 & 35 - 48]. La micros-
'ropla jonique 3 émission de champ est tr@s intéressante parce qu'elle permet
de visualiser les atomes mais clle se heurte a des difficultés techniques
non négligeables. En effet, 1'cbservation des joints de grains ne peut se
faire que sur la pointe dem%—sphérique d'une aiguille de faible diamétre du
matériau 3 dtudier (¥ 2000 A) etl'interT:’tation des diagrammes n'est pas

toujours &vidente [I~50]. Par contre, la microscopie &lectronique est couram-

' ment mise en oeuvre et permet de visualiser un certain nombre de défauts des

joints de grains que 1'on essaie ensuite d'interpréter en terme de structure
atomique. I1 s'agit surtout de desnyiptions en terme de dislocations. On
trouvera sur ce sujet de nombreuses références dans les ouvrages déja cités
[I-32 & 35]. Signalons cependant une étude théorique récente des joints de
flexion symétriques et asymétriges, et des joints de torsion faite d'aprés
les travaux antérieurs et se référant i des observations expérimentales
[I-51 4 55]. Cette E&tude classe les différents types de dislocatiochs (primaire,
secondaire de joint de grains) suivant leur probabilité d'existence pour les
joints de grains de coincidence symétriques et asymétriques. D'autres
auteurs ont tenté aussi de classer les joints de grains de coincidence i
partir des longueurs de vecteur de BURGER caractérisant les dislocations
[I-57 & 60]. D'une facon générale, les joints de grains de faible déso-
rientation sont décrits par une paroi de dislocations périodiques. Il en

est de méme pour chaque joint de grains présentant une désorientation
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ICOrréSPOhdﬁnt a 'une position de coincidence exacte. Enfin, en ajoutant des

| dislbcafions sdpplémentaires aux joints de coincidence, on obtient d'ume.
facon théorique des joints de grande désorientation ce qui a pu &tre vérifié
bér microscopié €lectronique 3 transmission dans quelques cas particuliers
pour des joints de coincidence approchée [I-61 et 62].. .

Au terme de cette discussion, on peut retenir que bien que la.
structure réelle des joints de grainé ne soit pas connue de fagon certaine,
faute d'observations expérimentales déterminantes, 1'énergie correspondante
du moins sa variation avec'la désorientation est calculable de fagon satis-
faisante. Par contre, il a &té clairement &tabli que cette énergie n'est
pés‘suffisante pour expliquérila“majorité des propriétés.des joints de grains.
En réalité, les joints de grains-de coincidence qui présentent un minimum
d'énefgie'n'ont'pas tous des propriétés remarquables en particulier si 1'on
‘considére leur comportement a4 la*susceptibilité intergranulaire (voir

figure I-1).
- = B INFLUENCE DE LA COMPOSITION DE LA MATRICE ET DES JOINTS.
DE GRAINS

En corrosion, la composition du matériau .&tudié est par elle-m€me
un facteur trés important. En effet, suivant la nature des €léments métal-
liques, constituants majeurs. du métal, celui-ci placé dans un milieu agressif

donné présentera une coniods. . yénérale, c'est-a-dire une, rlactivifé plus ou
moins importante .ce qui a €t& particuliérement bien tudié pour les alliages
Fe-Cr=Ni [par exemple I-63]. Ce parametre est dépendant du milieu.considéré
(1a valence de dissolution peut varier d'un milieu a l‘autre‘suivant‘les
espéces chimiques réactives présentes) mais aussi de la cohésion du métal
c'est-d-dire de sa structure &lectronique et de 1'énergie d'interéction entre
atomes. Dans ce cas, un joint de grains de structﬁre donnée aura une énergie
différente, par exemple dans le nickel et dans un acier 1noxydab1e austéni-
tique, parce que l'énergie de réseau et donc la Aubaept&b&ELte a La CONnobAon

intergranulaiie y est différente. Soulignons ici qu'il est partlcullerement

important de tenir compte de ces paramétres lorsque l'on compare entre eux

une série d'alliages dont la composition varie.
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Quant aux impuretés, ¢léments mineurs des métaux et.alliages, elles
peuvent avoir ume influence critique sur la corrosion générale-coﬁmercela a
8té mis en évidence pour les alliages Fe-Cr-Ni [I-63 a 66]. Dans le cas de
1'aluminium, mis en contact avec des solutions acides, le rGle des impuretés
sur la corrosion générale est considérable [I-9-11-67]. Ainsi la vitesse de
corrosion générale dans 1'acide chlorhydrique a 10% (25°C) passe de
10 mg e ? n! pour un aluminium de pureté 99,9 % 3 6 mg e B! pour un
aluminium 99,998 % et 1072
En ce qui concerne 1'influence de la composition sur la corrosion inter-

mg an 2 b1 pour wn aluminium de haute pureté.

granulaire, ce sont les aciers @ base de nickel et de chrome qui compte tenu
de leurs applications fournissent les domnées les plus nombreuses. Leur
analyse est souvent difficile car la plupart des r&sultats ont €té€ obtenus

3 partir des tests employ&s pour les aciers sensibilisés qui sont mal adaptés
au probléme. Par ailleurs, la pénétration de l'attaque intergranulaire est
souvent estimée de fagon quantitative sans tenir compte du taux global de
corrosion et il est alors difficile de dégager la part qui revient a la
corrosion intergranulaire. D'une facon globale, on peut dire que les impuretds
introduites dans le réseau cristallin en position interstitielle ou en
substitution modifient d'une fagon plus ou moins importante la réactivité

du matériau. Cela est dfi 3 une action chimique et/ou & une modification de
1'énergie de cohésion du réseau métallique. Dans le cas de certaines solutions
solides, on a en effet observé une variation du'péramétre cristallin corréla-
tivement & une variation de la corrosion générale et de la corrosion -inter-
granulaire. En plus de cet effet "'global' des impuret@s, la corrosion loca-
lisée des joints de grains a souvent &té interprétée en invoquant des phéno-
ménes de ségrégation. C'est 14 un domaine trés vaste, beaucoup &tudié mais
cependant mal connu parce qu'il s'av@re trés difficile de trouver des tech-
niques capables de mettre en évidence ces ségrégations. Les €léments majeurs
ou mineurs des métaux etialliages ont une interaction physico-chimique avec
les joints de grains qui peut &tre différente de celle qu'ils ont avec la |
matrice et de ce fait ces &léments migrent vers ou bien loin du joint de
grains en modifiant sa réactivité par rapport i celle du matériau au coeur !
des grains. Cela fait que l'augmentation de la corrosion intergranulaire peut
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atre dfie 4 une ségrégation positive ou négative ou bien 3 une précipitation
intergranulaire. De trés nombreux travaux ont &té effectués dans ce domaine
et nous renVOfons le lecteur a des articles de mise au point concernant a la
fois 1'aspect théorique des phénoménes de ségrégation et 1l'analyse des donndes
de la littérature [i - 29 - 68 & 76]. C'est probablement dans le cas des
aciers que les travaux les plus cohérents ont &té effectuls. ARMIJO [I-70]
en particulier a &tudié systématiquement 1'influence d'un certain nombre
d'éléments (Mn, Si, C, S, P, N, O) sur la corrosion intergranulaire d'aciers
d 15% de chrome ct 12% de nickel provoquée par un mzaintien en solution
bouillante d'acide nitrique contenant des ions Cr6+= il apparait que le
silicium et le phosphore, en accord avec d'autres travaux sont particuliérement
nocifs pour la corrosion intergranulaire [I-77 & 79]. Les techniques les plus
couramment employées pour mettre en évidence la ségrégation intergranulaire
sont : 1l'autoradiographie, 1'attaque chimique et la spectroscopie d'électrons
Auger [I-80]. Cette derniérec méthode d'analyse est sans doute la plus ef-
ficace pour 1'étude des fractures intergranulaires quand celle-ci peut &tre
obtenue. Cette technique apporte des cléments sur la nature des €léments
ségrégés et sur le mécanisme de la ségrégation qui peut sfeffectuer en
gquilibre ou hors équilibre [I-81] et sur l'épaisseur de la zone ségrégée
[I-82 et 83]. JOSHI et STEIN [I-73] ont ainsi montré ia ségrégation de
S, 58i, N, P dans les aciers au chrome-nickel. Les techniques de spectroscopie
d'€lectrons Auger, ainsi que ies mesures de pertes d'énergie d'électrons
transmis et d'analyse X ponctuelles (STEM) devraient permettre dans les anndes
d venir, par amélioration des calculs en vue de leur application quantitative,
une meilleure compréhension des phénomenes de ségrégation en relation avec la
corrosion Intergranulaire puisqu'il est nécessaire d'avoir une connaissance
approfondie de la nature des Cléments ségrégés, de leur concentration et
répartition et de leur mode d’action au niveau des joints de grains. Par
effet de ségrégation, la concentration d'éléments mineurs et majeurs des

netaux et alliages dans les r&gions intergranulaires peut varier de facon
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appréciable par rapport 4 la concentration moyenne dans la matrice. Les forces
diintéraction entre soluté et joints de grains conduisent A un enrichissement
ou d un appauvrissement de la zone voisine du joint ; or ces forces dépendent
du rdseau hdte mais aussi de l'crientation relative des deux cristaux c'est-
a~-dire de la structure du joint et des propriétés du soluté. Des &tudes
récentes ont d'ailleurs montré que certains effets de ségrégation peuvent
privilégier 1'apparition de joints de grains d'orientation particulidre

[I-84 & 86]. ‘
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[T A - METHCDES EXPE RIMCNIALES ET (ARACTERIJATION DE LA CORROSION
INTERGRANULAIRE

Bty mriepd sdn @ L b Gaie v e g

I1.A.a - Technique d'attaque potentiostatique

Le corrosion intergramilaire est 1l'attaque préférentielle des joints de

grains des matériaux polycristallins placés dans un milieu agressif. Ces
milieux sont trés variés : ils s'é@tendent de la phase vapeur 4 la phase -

liquide, celle-ci comprenant les solutions, les sels fondus et. les métaux

De tout temps, les laboratoires d'études et de recherche ont cherché
4 reconnalitre et a mesurer ceite corrosion. Dans- 1'industrie. la recherche
de la SHSC“ptLLi1lLU des matiriaux & subir 1'attaque intergranulaire a abouti
i mettre en oewvre des “ests rapides et normalisés. La plupart du temps, on
place les m3t-ix et alliages danc des solutions chimiques trés oxydantes. Les

éprouvettes d'essai sont plac@es en corrosion libre ou bier maintenues & un

potentiel imponss. Cn évalue ensuite la corrosion par mesure des pertes de

&

poids et la surfzce est contrdide en microscopie optiaque. La corrosion inter-

-

ranulaire @valuCe est ensuite yapportée a la lonaueur de joints de grains

o (9
i~

15hEhm.

Ces

v

Sthodes sont peu précises et ne permettent pas de comprendre
lforigine de la corrosicn imFergramulaire c'est pourquoi, mous avons mis
au point une mithode précise st reproductible. Dans cette &tude nous avons
développé une méthode d’éttaqﬁe ETBCtrochimique par maintien de la polari-
sation en zone LT&ESDQSSlVC Comme nous allons le voir, cette facon de
procéder ncus permet un contréié rigoureux des attaquea 1nterpranulalres et

o
Lz

=
(9w

assure une parfaite 1PpTOLuCLrbl_i'

o




On sait que lorsqu'un métal ou un alliage est placé dans une solution
acide et qu'on lui impose un potentiel de polarisation, celui-ci présente
un courant de dissolution qui atteint une valeur d'équilibre. Si l'on fait
verier le potentiel et qu'on 1'enregistre simultanément avec le courant
d’&chantillon, on obtient la caractéristique courant-tension de 1'alliage.
Pour les métaux et alliages que nous avons étudiés, cette courbe présente
1'aspect représenté sur la figure II-1 si le milieu est une sclution aqueuse
d*acide sulfurique peu concentrée. Par ailleurs, nous savons qu'aprés maintien

dans une zone donnée de- potenticl, la surface du métal présente un facies

caractéristique.

- en activité se développe une attaque généralisée 4 caractére cristallo-
graphique c'est-d-dire faisant apparaitre ‘des plans crlsLalllnu différents

suivant l‘orlentdtlon des grains du m&tal.

- ¢n passivité le courant de dissolution est généralement trés faible et
il n'y a pas d'attaque notable.

- en transpassivit&, on observe le développement de l'atiaque intergranulaire.
Au début du domaine transpassif, les joints de grains s'attaquent préférentiel-
lement;ensuite, pour des potcntlelu plus &levés, la corrosion générale augmente

et' peut supplanter l'at aque des joints de grains.

Montage potentiostaiique (Figure 11-7)

Le montage potentiostatigue =st couramment anp1oyp pour 1'étude des
problémes de passiviteé et de corrosion des metaux. Cette technigue permet de
placer un échantillon en un peint de fonctiormement précis de la caracté-
ristique courant-tension et assure la reproductibilité'des conditions d'at-
taques. Ce qui n'est pas le cas 10 ‘on travaille en corrosion libre en

milieu trés oxydant tel que HNC, - FE% avec Cr VI.

3

L'élément principal du montage cst le potentiostat , dans notre cas
nous avons utilisé un appareil construit au laboratoire et pour les fortes
densités de courant, un appareil PRT 20X de chez TACUSSEL. Ce potentiostat
nous permet d'imposer un potentiel dormé aux échantillons. La mesure du
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potentiel est faite entre 1'échantillon et une &lectrode au calomel saturée
en K C1 & 1'aide d'un millivoltmétre &lectronique. Le courant de polarisation
est‘meshré entre 1'électrode de travail qui est 1'anode et wme €lectrode
aﬁkiTiaire‘qui est la cathode., Cette dernidre est constitufe d'une grille de
“btlne de grande dimension. Le courant est enregistré et lu sur un milli-

--

mnpeTEmetre outre, le circuit comprend un élément important : 1'intégrateur.
Celui- c1 (Intégrateur TACUSSEL IGSN) placé dans le circuit de la contre
electrodb pemet de mesurer avec grande précision sur -des temps importants

la quantité d'électricité qui a traversé la surface de 1'eéchantillon en

contact avec la solution.

Le milieu agressif, 1'¢lectrode de travail et 1'Zlectrode de réfé-
rence sont placés dans une cellule dont le schima est donné sur la figure II-Z.
Cette cellule cylindrique cumporte une double paroi dans laguelle circule un
fluide thermostaté par un ensemble cryostat thermostat SECASI. L'é&chantillon
est plaqué i 1'aide d'une vis qui assure le contact lectrique sur un joint
en teflon dont 1'ouverture est un trou de dimension choisie. Nous pouvons ainsi
contrbler la surface de métal en contact avec la solution. En géneéral nous avons
travaillé avec une surface de un centim@tre carré mais,cans le cas ol la forme
¢ 1'&chantillon est trcp compliquée (cas des bicristawx) nous avons immergé
dir uctement 1‘cchantlllon aprds cn avoir évalué la surface.
Cette technique pemmet un contrSle trés'rigoureux des conditions
d'attaques et par 13 méme assure une grande reproductibilité. Dams le cas des
maintiens d'attaque intergranulaire, le potentiel:choisi est appliqué a

1féchantillon qui présente 2lors un courant de dissolution I, passant a

C.

travers la surface ; dans tous les cas &étudiés, celui-ci prend trés rapidement
une valeur d'équilibre. Ce méme wuontage peut &tre aisément modifié pour tracer
les courbes de polarisation potentiocinétique. Nous dquipons alors le poten-
tiostat d'un moteur synchrone gui fait varier le potentiel imposé de fagon
constante. Cette variation est saregistrée sur un traceur X.- Y ainsi que la
variation de courant correspondante. Les courbes caractéristiques intensité-

potentiel ainsi obtenues pemzettent d'avoir rapidement une: idée du comportement

swaf & 5 ¥




.d'un métal en xoncc:on du po;anP1UL, hn fait,dif fcreqtmc wtnios [II -1-2- 3]
ont montré qu'il y a une diff erean entre les mesures de courants et de
votentiels faites sur une COLIJU_QuCGHthClnethue et dans les conditions

. potentiosﬁatiqpes. Dans le premisr cas, la tension d'électrode varie trop
rapidement pour que le courant prenns une valeur stable alors quien tracé
staticnnaire, on attend que ie courant se stabilise, ce qui peut d'ailleurs
&tre relatif pu15qua dans certal “:_domaines de potentiels, laz surface évolue

trés rapidement. Pour tous les alliages que nous avons &tudiés, nous avons

choisi une wvitesse d‘cqrﬁrlscrﬂﬂ t de 4V/h car il a ét? montré [II-4] que ces
conditions sont trls voisines des conditians stationnaires dans le domaine
transpassif au moins pour le nickel st les aciers inoxydables et ceci dans
1'acide sulfurique deux fois mrwmal. Les conditions d'attagues potentiosta-
tiques sont en fait réajusties eyrts une premi&re attaque o le courant a

le temps de se stabiliser.

Chodx de La sclution

Lfinfluence du pi est importante sur la variation des courants et

des potentiels des pcints caractZristiques des courbes courant-tension des
&chantillons dans un milieu donni. En particuliei:de nembreuses €tudes ont

5t faites dans 1'acide sulfuricus nour le nickel et les aciers inoxydables.
Dans 1e cas du nickel, 1'influernce <2 la concentration de 1'acide sulfurique a
¢té 3tudide [II-121.0n montre que lorsque 1'échantillon est immobile dans une
solution de concentration infrizurs & R N, le courant enregistré n'est pas
influencé par le phénoméne de diffusion, c'est donc notre cas. Dans ces
milieux, 1'étude microscopique de iz surface montre une attaque cristallogra-
phique dans le domaine d'activii® puis 1'absence d'attaque on passivité - le
courant &tant tr3s faible et enfin une attaque intergramilaire dans le domaine
transpassif, celle-ci laissant propressivement la place ¥ une dissolution
pénéralisée pour les potentiels supérieurs. Pour des concentrations supérieures
4 8 N, on observe un phénomene ¢ de pelissage qui est de N1L5 en plus marqué
quand la concentration augmente. £ partir de ces résuitats, nous avons choisi
et testé une solution aqueuse d'acide sulfurique de concentration 2N afin que
ies densités de courants ne scient pas trop €levées et que la surface de

17&chantillon n'évolue pas tr.p rapidement dans le domaine compris entre la

i v wl w
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passivité et la passivité secondaire [II-4], domaine ol se produit l'attaque
intergranulaire. Aux concentrations inférieures & 4N, le transport de matiére
n‘a par ailleurs aucun effet décelabls [II-13]. Nous avons alors montré que ces
conditioﬁs‘permettaientJ comne nous le verrcns par la suite d'olzenir un
faciés dfattaque trés géométrique et tris reproductible au niveau des joints

de grains dans un domaine étendu ¢ potentiels.
= =

Préparation des Echantillons

Les matériaux pulycristallins dont nous avons pu disposcr sonL

prélevés dans des tdles de laminage et mis en forme de plagqueties 5x15x1%5

prelev
(millimdtres). Ils sont ensuite soumis a des traitements thermiquesqui seront
préc;sés‘dans chague cas Gtudié, Dans le cas des &chantillons monc et
bicristallins, le détounace et 1x préparation des surfaces sont ralisés
A liaide d'une scie électrolytique ce qui permet d'éviter 1'Zcrouissage.
Nous procédons cnsultc au contrdle de l'orientation CTiSLa-lQOZE“hlque sur
un banc de rayons X. In dehors de ces cas ngtICUIIGTJ, nous procédons d un
polissage sur papier.abr351; de gramslometrie uecr01ssante, La surface
#tudise est ensuite polie au dismant cu dans la plupart des cas subit un
polissage €lectrolytique. Le baixn de polissage est constitud de'TG%-d'acide
perchlorique dans 1'éthyléne plycol menobutyl Cther et mainmtenu entre 5 et
10°C. Liéchantillon est plact sous une tension comprise entre 10 et 20 volts
pendent une demi-heure. Nous obtenons ainsi Jes surfaces brillantes exemptes
d'&crouissage et sans attaque des joints de grains. Liéchantillon est ensuite

lavé & l'eau et séché.

I1.A.b - Caractérisation de la corrosion 1nturgranula1r

L'attaque des JOluts de nrains pa ar les milieux agressifs est un
. phéncméne qu’il est di £ ”llp d'apprcc1er et de tradulre par wme donnée

uantitative. Sulvant 1es rondl-_h_s Giattaque ia corvodion orésente des
3

facités différents. C'est pourquoi, dans certains cas, on se contente de
caractériser dans un premier temps la corrosion totale par ume mesure de perte

en poids. Quand les matériaux prisenient une corrosion intergranuiaire, on la

L

vl
4

caractérise par la profondeur de l'attaque évaluée 3 partir de micrographies

R




faites sur des coupes perpendiculcires a la surface. Dans ce cas, 1'évaluation
est grossiére surtout s'il y a attaque profonde et déchaussement des grains du

métal.

Notre but &tant, dans 1a mesure du possible d’évaluer la iéactivdité
des joints de grains de différents métaux, ncus avons cherché & séparer les

différents facteurs physico-chimiques intervenant sur 1'initiation et le déve-
loppement de la corrosion intergranulaire. La technique dfattaque que nous
venons de décrire permet d'avoir une corrosion spécifique des joints de grains
se présentant sous forme d'un sillon 3 1l'aplomb des joints. Comme on peut le
voir sur la figure II-3, la section du sillon d'attaque est toujours triangu-
laire. Tans tous les cas, les bords et le fond du silion sont des arftes nettes

et bien marquées méme si 1'attan.. est importante ou si elle Jure longtemps,

mais dans ce cas, la surface est fortement attaquée et 1'on peut avoir
deéchaussement des grains les plus petits. Cependant, dans le cas de matériaux
présentant des précipitations ou des amas de ségrégation d'impuretés isolés
dans les joints de grains, on peut avoir dézénerescence de ce facids. Il
apparait alors des cupules et des piafires. Nous avons-donc ici une méthode

puissante pour déterminer 1'homocindité du métal.

Comme nous allons le voir par la suite, les dimensions du sillon
d'attaque sont trés sensibles aux modifications physico-chimiques du métal
et du joint de grains.Nous powvons donc classer la réactivité de différents
ailiages et cerner 1'influence de tel ou tel paramétre sur la corrosion inter-
granulaire. Cela ne'peut‘bién“sﬁr Etre rfalisé que parce que NOUS POLVONS
imposer avec rigueur nos conditicns d'attaque - ce qui ncus permet d'avoir
des profils de sillons intergranuizires nets et reproductibles. Cette repro-
ductibilité a été vérifiéesur dos Licristaux de nickel et d'acier inoxydables
que nous avons Etudiés dans ce travail ; ceux-ci présentent 'm Stat mdtal-
lurgique identique et des joints de grains que nous avons paramétrés cristal-

lographiquement.,

A (e




Obscivation des Echantilions

Depuis quelques années, cn $'ust effor rcé ag laboratoire d'évaluer la

corrosian intergranulaire par wmicroscopie optique puis par une technique de

rEpligue en mlcroscop1c €lectronicus A transmission [II-6] ¢t maintenant

ncus employons la microscopie Slzctronique d balayage [I1-7-2]1.

Les échantillons sont observids 2 1'aide d'un microscope <lectronique
& balayage MER S 600 de Cambridge Instrument. Cet appareil grice 3 sa platine
4 2 corcles nous permet de trav-iiicer avec aisance @ nCus disposons d'un
mouvement de rotation de 1'dchantillon dans son plan et C'un mouvement d'incli~

naison de celui-ci de C 3 50° ce c:i nous permet de passer d'une observation

perpendiculaire de la surface @ wn cbservation de profil. MNous disposons

en outre de deux mouvements #-Y de iranslation.

L'attacue intergranulaire e¢st cbservée en amenant 1taxz Zu sillon
d'attague qui s'est développd & Liaplomb du joint de grains dans 1'axe
] Pi 3

celz en inclinent

w
o

dtobservation du microscope Slectrcnique 3 balayage,
"&chantillon dfun angle compris entre 8C et 85° par rapport 2 l'axe du

foisceau d'électrons. Dans ce cas, nous voyons le sillon dfatiaque dans sa

perspective et nous avons presgus Son profil comne on peut ie volr sur la
figure II-3. L2 microscopie électrcnique d balayage permet d'avoir une grande
profondeur de champ : d'oll la wossililitl d'observer dss surfaces trés ingli-

‘nées ou présentant un fort relief. llous avons en outre Equipé le microscope
S'un systéme Dynenic Focus de Cambridge Instrument qui corrige automatiquement
1a mise au point en fonction (e la position Ju faisceau glectrenique pendant

-

ie balayage par rapport d deu: points d diobservation priaisliement &talonnés.
Sur le prefil observé, nous faisons alors pour chaqus point de mesure
un cliché photographique. Celui-ci agrandi permet de mesurer avec précision
les dimensions du sillon. Simutiandment,nous disposons diun gcalon sur le
cliché, lequel nous permet de conmeftre le grandissement avec précision. Dans
nos conditions d'attaque et pour les matériaux ctudils, la section du sillon
formé 2 llaplemb du joint de grabisest toujours triangulaire et nette sans

berds émoussées. Nous caractériscns alors : - figure II-3

i 5 5] s




~ o 1'angle d'ouyeriure

- L 1a iargeur .

- H LE hauteur
Lierreur plobai due 3 1'incseriitude du grandissement et & la déformation
occasicmmée par la perspective est de 1'ordre de 5% sur les dimensions. Par
ailleurs, le fait d'observer iz profil a4 80° et non 4 9C° entraine une
erreur de moins de trois degrés cur la mesure de lf"ﬁg7ﬂ guand celui-ci
est superieur & 110°. Dans 4z uowlreuses configuraticons, la sectien droite
des sillons d'attacque n'est vas i triangle isocéle. Ot a alors 1'aspect
représentc sur la figure 114, Comme nous 1l'avons dimontrs [1I-9],cela est du
au fait que le plan du joint ce rrains selon lequel progresse la corrosion
n'est pas toujours perpendicuiaire mais oblique par wappert a la surface,
Que représentent alors les mesuras de largeur et de hauteur ?. Précisons
tout diabord que nous appliguons i chaque ¢chantilion unc attague de durée
telle que chacun soit traversé por la méme quantits diflsctricitl. Par
application de la loi de Faraday. nous calculons la quantité de matiére
‘enlevée. En toute rigueur, wme partie de celle~ci nrovient ce 1l'attague des
joints de grains. Cependant, si ies grains du matdériau soni assez gros, la

surface de joints dissoute est nipligesble par rapport & 12 surface totale

dg 17échantillon. C'est le cas cu nous nous plagons touzours. Dans cette

hyoothése, nous avons enlevé unes hauteur h & 1'Epaisseur totale de 17échan-

cillon (Fipure II-4). Comme 1z méue Cpaisseur est enlevée 3 chaque échantil-
lon, dans nos mesures comparsitives, nous prendrons Lo faag uo¢f L au niveau
réel de la surface et non pes extrapolée au niveaw initial largeur L',

En effet, les surfaces ABC et £°B5°'C' étant aroportion1 elies, la quantité

de matisre dissoute aux joints de grains 1'est aussi. La hautewr peut &tre

- -

prise comme la hauteur réelie H' du triangle ABC.

J

UENnS Ce Cas, 0on mesure

r'

la quantité de matiére disscute oar le produit L x E. Cependant nous
5 I : e

"

priaférons mesurer et comparsr 1z hauteur de joint de graimsdissoute' H
qui est une #Svaluation de 1a péndtration de l'attaque infergranulaire dans
le métal. C'est cette hautsur gue nous avons systématicusment mesurée par
la suite. Dans la pratique., sur «es Echantilions polycristallins, nous

gvitons les sillons dissymétriq;&s de fagon a ne prencre que ceux qui ont

une section isocéle ; les valeurs H et H' sont alors égales,
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Dans cette étude, nous avons travaillé sur deux types d'échantillions :

~ Dans le cas des échantillons bicristallins, que nous décrivons
ci-aprés, chaque joint de grainsest enti@rement décrit par ses parameétres
de g€ométrie cristalline. Chaque mesure est locale et se rapporte d un jeint

parfaitement défini.

- Dans le cas des échantiilons polycristallins, nous avons sur une
éprouvette d'essai divers joints issus de désorientations quelconques entre
cristaux et des paramétres diffErents. Nous faisons alors une moyenne des
mesures de L, H et o d partir d'un grand nombre de clichés photographiques.
Pour une Eprouvette d'esszi, nous avons une répartition gaussiemne des
mesures avec un maximum bien marqué car la dispersion des mesures est relati-
vement faible et cela est remarcguable. Comme nous allons le voir par la suite,
les différents alliages que nous avons etudiés présentent ces mesures L, H
et o moyemnes trés sensiblement diffirentes pour que l'on puisse les distinguer

et les classer entre eux.

En conclusion, la technique €lectrochimique de corrosion intergra-
nulaire que nous avons mise au point et nos méthodes de caractérisations
s'avérent trés reproductibles et sensibles aux modifications physico-
chimiques des joints de grains. Celz va nous permettre de les employer
pour déterminer la susceptibilité des matériaux a4 la corrosicn intergranulaire

et tenter d'en donner une explication,




/Join!‘ de grains

CRISTAL

A

/

/

- //cm:sm&_

B

Joint de flexion

Figure TI-5

Joint de torsion

DE findtion glomé tnique des blowristaux de fonsion
el de flexion.




11 B MATERIAUX ETUDIES

Dans cette &tude. ncus avons cherché 3 mettre an &vide

le rdle joué par la structure et 1'énergie des joints de grains dans la cor-
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rosion intergranulaire et dlautre part. 1'influence que peut avo
sition du métal ou sa teneur en impureté. C'ecst pourquoi, nous avens mis

en oeuvre deux types d'€chantillons @ Dans le premier cas, 1'amploi de
bicristaux de nickel et d'acier inoxydable nous permet de travailler sur des
joints de grains parfaitement définis. Dans le deuxiéme cas, recherchant un
effet global de la compsosition, nous avons travaillé avec des échantillons
polycristallins dont la teneur en Eléments majeurs et en inpuretés est

contrdlée.

TI.B.a - DEfinition des bicristaux

Im bicristal est 1'association de deux cristaux dont la zone
diaccolement (ou zone initergranuiaire) est constituée d'une parol de défauts
appelée "joint de srains''. Dans le cas le plus génral, on paramdtre ce joint

hl

de grains par cing grandeurs géométriques lifes aux réseaux cristallographiques

des deux cristaux : sur ia figure II-5, nous considérons les vepéres O X Ky Yy L,
T I
et O X % respectivement définis dans chaque cristal. Ceux-ci ont l'origine

‘B B
commune et se correspundent par une rotation (celle-ci est définie soit per un

axe et un angle de rutation, s0it par deux cesinus directeurs et la valeur ce
1'angle) . Les deux cristaux étant replrés entre eux, le défaut plan que
constitue le joint de grains est paramétré par sa normale & 1'un des deux
repdres définis. Bn résumé : il faut trcis param@tres pour orienter deux
cristaux entre eux et deux param$ires pour y situer le joint de grains.

Les joints de grains lies plus simples que l'on puisse décrire et

étudier sent ceux que 1'on observe lovsque les deux réseawn adjazents pré-

sentent une direction commumne paraliéle a4 l'axe de rotation. Lorsque lc plan

bcn/-u-
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est perpendiculaire & 1'axe de rotation - fisure II-5 - le joint est dit

de torsion et lorsqu'il est paralléle, il est appelé jodut de {fexfon. Dans

ce dernier cas, il est dit sym® strioue de flexion lorsque le plan du joint de
grains constitue un miroir de symdtric entre les deux réseaux cristallogra-
phiques, et asymétrique lorsque celia n'est pas le cas. Les joints de grains
les plus généraux sont définis par association de composantes de flexion et de
torsion. Dans ce travail, nous fiudicrons uniquement le comportement a la
corrosion de bicristaux d'axe de flexion diffdérent présentant des joints de

grains asymétriques, le joint de flsxion symétrique n'étant. qu'un cas parti-

I-.s

1. JOINT DE FLEXIOHN D'AXE <

Dans le cas des réseaux cutiqucs 3 faces centrses que nous étudions,
nous présentons sur la figure II-€ une coupe d'un bicristal feite peroendi-

an du dessin est un plan {100} commun

i.....;

culairement 4 1l'axe de flexion. Le pii:
aux deux cristaux. Les cercles pleins reprisentent les atomes dans le plan de
la fipure, les autres étant situds dont le plan inferieur.

Nous définissons alors le ticristal par deux parametres :

- 1l'axe de rotation ou axe de ffexion est un axe <100> commm aux deux cristaux

et parall&le 4 l'axe de croissance du hicristal.

- Liangle de désorientalion © entrs les réseaux est défini entre les directions

respectives [TOO; et [1G0] ae chaque cristal, L'axe de flexion gtant un axe
de symétrie d'ordre quatre, 1‘ wmzle 0 peut prendre toutes les valeurs comprises

entre 0 et 90°, les autres valeurs ripétant des géométries deji décrites.

Patamétrnes d'un jodnt de flexdon <100>

Le joint de grains contient 1'axe de flexion. En se rcférant ala
fisure I1-6, on mote que l'angle de diésorientation des deux cristaux peut étre

mesure

ginifiw o
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COUPE PERPENDICUL AIRE
A L’AXE DE FLEXION.

Figure 11-6 : Dijindtion cndstallographique d'un bicnistal d'axe
T de ilexdien <100> : joint de grains sumétiique
{jodnt 0 gu 1L -0 ) et jeint de gradind asymdtrique
Ljoint ). 2
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- gntre les directions [100]ﬂ et [100]B des cristaux A et B , c'est 1l'angle
8 de désorientation.
- entre les directions [100]B dfun cristal et [010}A de 1'autre cristal ;

liangle de désorientation est alors %-u 0 (complémentaire de 1'angle 6).

Dans toute notre &tude, un bicristal sera défini par un angle 6 ;
mais il ne faut pas perdre de vue qufon aurait pu le définir par 1'angle

=

[\8]

Le joint de flexion peut alors prendre deux positions particuliéres,
ce sont celles ol il forme un plan de symétrie entre les deux cristaux
Dans ce cas, il est bissecteur de 1'angle 6 ou de l'angle %-" 8. Le joint
est alors dit joint syméirique de fLexion d'angle 6, nous 1'appellerons joint

6 dans le premier cas et joint T ~ 6 dans le deuxidme cas. L'angle entre ces

deux positions extrémes est de SiE,

Le joint réel peut prendre n'importe quelle position dféquilibre
entre ces deux positions. Nous le repérons -par convention~ par llangle ¢,
angle entre le plan de joint réel et le plan de joint théorique 6. Cet angle
¢ est appelé angle d'asymdtrie, le juint est dit joint asymétrique de flexion

de désorientation 6 et d'asymétrie ¢ ; 1'angle d'asymétrie peut donc varier

de la position d'asymétrie nulle ¢ = O° position du joint symétrique de flexion
6 # la position d'asymétrie ¢ = 45° position du joint % - 0 {qui en fait est
comme nous 1'avons vu une position de symétrie). Il est important de noter

ce fait et de remarquer que dans un bicristal dit de désorientation 6, peuvent

; - ) Cp. i
coexister un joint de structure © et um joint de structure 7" B

2. JOINTS DE FLEXION D'AXE <110>

La figure II-7 tracée dans un plan {110} commun aux deux cristaux
représentes la géométrie d'un bicristal d'axe de flexion <110>, Les cercles
pleins représentent les atomes dans ie plan de la figure et les cercles vides

les atomes dans le plan inférieur.

S




JOINT DE FLEXION <110>

. IT01
JOINT 8 4 JOINT @

COUPE PERPENDICULAIRE
A L°AXE DE FLEXION. -

Figure I1-7 : Déginition crnistallographigue d'un bicnistal d'axe de
flexton <110> : joint de grains symétrique {fodlnt O
ou n - 8) el joint de grains asymitrique (fodlnt @).
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- 1'axe de flexion <110> commmum aux deux cristainc et paralléle a l'axe de
croissance du bicristal est merpendiculaire au pian de la figure.

- 1'angle ue désorientaticn est défini entre les directions [100], et [TOC}B

de chaque Teéseau solt per 1‘angle 0 soit par son supplémentaire m-6.

Paramgines du joint de {Lexion <110>

Comme dans le cas orécédent, il existe deux positions od le joint
de grains est symitrique de flexion. Nous les appelerons joint 6 et joint
m-8. Ces joints de grains scat & 90° 1'un de 1'autrs. Un joint quelconque
sera repéré par son angls d'asymétrie pris & partir du joint 0. L'angle ¢

peut donc varier dans un demaine de 90°

Détermination des paramiines coaractinistiques d'un foint de ghains

Dans le cas des joints de flexion, toute portion de joint de grains
est caractérisée par :
- la désorientation 8 du bicristal.
- 1'angle d'asymétrie @ du jeint de prains.
La détermination de ces deux param&tres a #tE faite en utilisant
la méthode de Laue en retour. Le clich? de rayons X obtenu sur le jaint de
grains donne un double diagranm@ tel que celui de la figure II-8. Cette dcuble

. fa
4

diffraction permet de vérifier que 1'axe de flexien est bien commun aux deux
cristaux et de déterminer 1*angle 0 de désorientation ainsi que 1l'angle
d'asymétrie 4 condition, dans ce cas, que l'on ait repéré la position du joint

de grains par exemple par rapport d la verticale.

Dans la pratique. lc joint de grains existant dans un bicristal se
présente sous forme d'une iigne Lrisée (sur les sectiuns perpendiculaires a
l'axe de flexion) chaque sagment prisentant une asym@trie différente. Mous
réalisons alors un montage vhotographique du joint pris au microscope optique
Une succession de clichés de Laue nous permet de repérer les asymétries d'un
certain nombre de porticns de joints de grains et d'en diduire les autres.

1'erreur sur les mesures est inférieure 3 3°




Figure I11-8

B8=37°
b=11°30 oy
T trace du joint réel.

S trace du plan de symétrie entre les deux’
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CLICHE DE LAUE EN RETQUR SUR UN PLAN DE
SECTION PERPENDICULAIRE A L‘AXE DE FLEXION

Determdination de {a désornientation 9 et de £'asymétrie
& d'un joint de ghains.




I1.B.b - Preoaratlon des échantillcns bicristallins

Dans cette &tude, tous les bicristaux employés proviennent du N

Laboratoire de Métallurgie de 1'Eccie des Mines de Saint-Etienne [II-107.

I1 s'agit d'une application de la méthode de Chalmers : on fait
croitre les bicristaux par solidification contrdlée dans une nacelle hori-
zontale. On part d'un alliage en fusion placé au contact d'un germe bicristal-
1in dont 1'orientation cristaliorraphique est imposée. Le pramier germe
bicristallin est obtenu & 1l'aide de deux monocristaux positiomnés dans un
Gtau goniométrique. L'ensemble est placé dans un four 3 une temprature infe-
rieure au point de fusion. Un amneau chauffant mobile assure le gradient de
température necessaire pour porter 1e métal en fusion et déplacer 1'interface
de solidification. La vitesse de croissance est de 3 mm par heure en atmosphere
de 150 torrs d'argon a 10% d'hydrogtne. Le cristal est ensuite refroidi lente-
ment au four puis découpé & la scie électrolyticue et vérifie aux rayons X.
Comme nous allons le voir, la teneur en impuretés est suffisamment faible
pour dviter toute précipitat tion dams les joints de grains mais nous ne restons

pas 4 1'abri d'une éventuelle séprépation.

Analyse des bicaistaux

Nous avons utilisé dams cette Stude dix-huit bicristaux d'acier
inoxydable dont douze pour 1'axe de flexion <100> et six pour 1l'axe de flexion
<110>. A la suite d'un mauvais recoupement des résultats,nous avons fait procéde.
3 une analyse que nous avors reportée sur le tableau II-G (mourcentage en
poids). Cette analyse a €té faite sur les chutes de coupas des bicristaux.

11 y a eu deux analyses en gueue diichantillon. Il ressort de cette analyse

que la méthode de croissance cre une forte ségrégation des #léments en queue
G'échantillon et en particulier du chrome mais pas du carbone. C'est pourquoi,
afin de pouvoir comparer nos resultats, nous devons prendre des précautions.

En effet, dans la mesure du possible, les ¢chantillons hicristallins qui nous
ont été fournis, ont &té prélevés & la méme distance de la téte des bicristaux.
Ceux~ci sont tous €élaborés & partir du méme alliage de base.le tableau II-Z don?™

Ra

Nous remercions particulidrement Le Professeur C. GOUY., Directeur
du Laboratoire. . s




ANALYSE DES BICRISTAUX

[crniJcsi[s [P mM | o] NpJcu]Fe]
Bicristoux d ‘acier inoxydable axe de Flexion<100> S
Tete A 17,16 [13,5 Jooo1] 0,08 |0,00060,002 | 0,0013 | 0,041 |00150
queue A (19,76 |14,3 [0,001]0,410 [g0020|0,006 |

eue B [21,08[14,36[0,001]0,054] | -

Bicristoux d acier inoxydable axe de flexion<110>

16,81|12,92(0,002{0,0450,0020/0,003 | 0,001 |0,0015 |0,0175

Bicristal de nickel {flexion<i00> B8=43°)

A 00150 0,0015/<G0010 <0001
B 0,0010] G006 |0,0020[0,0025, 0,0003 000530200

Tableau II1-9 :  Analyse des bienistaux.
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en outre les analyses d'un bicristal de nickel dont nous avons pu disposer
auprds du méme laboratoire que Jans le cas pricédent. Celui-ci nous a fourni
analyse A du nickel ayant servi 4 1'élaboration que mous avens comparée &
une analyse B que nous avons &tablie & la réception, Nous notons que la teneur
en fer est fortement augmeniie.

I11.B.c -~ Alliages polycristallins de Nickel-Silicium

Les alliages que nous avvas étudiés, sont situss vans le domaine de
1a solution solide du silicium <mns ie nickel; celle-ci s'ciend jusqu'a une
teneur de 12% atomique de silicium. Hous avons d'abord &tudif une série d'al-
liages &labords & partir d'un nickel de base dont la teneur en impuret€s est
la suivsnte :

Mn 8i Ca Fe C

0,0013 <0,003 <0,007 0,006 o, 010

A partir de ce métal, il a Eté coulé sous vide des alliages dont la
teneur en silicium nominale varie de 0 & 4% poids. Le matiriau est ensuite
laming et forgé. Les éprouveitss d¢'essails sont prélevies sous forme de
vlaquettes de 4 mm d'€paissenr uzns des barreaux de 13 x 13 x 150 (mm). Les
tchantillons sont ensuite traités thermiquement. Les recuits durent entre une
heure et vingt-quatre heures 2 des températures comprisss entre 800° et 1150°C.
Nous procédons ensuite a une tremze 4 1'eau. Cette premiére série nous 2 permis
de faire les nremiéres €tudes de corrosion et a servi par la suite pour une
¢tude de diffusion [II-11]. Les olszervations métallurgiques de cette serie
d'alliages a montré qu'il y avait fréquemment fommation d'une structure
Lasaltique surtuut pour les traitements & basse température. Celle-ci s'est
avirde trés gfnante pour 1'cbservation de la corrosion intergranulaire. A
la suite des premiers résultats, nous avons fait &laborer une nouvelle serie
d'alliages au Centre de Rechzrche Creusot Loire a Unieux. Dans ce cas; ce
n'est qu'aprés un laminage forgeage ot un recuit de 4h & 1150°C suivi d'une
iremped 1'esuque les Echantillons sont prélevés sous forme de plaquettes

15 x 15 x 4(mm) .

Y A



cr |751  |966 1,52 (13,75 [1565 [1718
C _|00025 [0,003 | 00025 0002 |0,0035] 0002
si_ 10130 [0085 | 0,085 | 0,080 [ 0100 |00
S |o004 |00015 |<0001 | 0,0015 | 0,0015 | 0,001
P_|o003 |0004 | 0004 | 0,004 | 0005 | 0,006
Mn [0,33 |028 |o028 | 028 |027 |[028
Ni |7768 (76,77 |777 {774 7 l7768 |7555

Base MNickel & chrome varioble

Ni | 746 | 66,2 | 547 | 451 | 32,9 | 1,20
c |o002 0,002 |0,0045|0,004 |00045 00055
si {0110 |o085 [0,400 [0,410 lo110 [0090
s loo0015 [0,001 [0,003 | 0,003 [00035 [0,005
P |p0006 [0006 |0,007 | 0,006 |0,006 {0,006
Mn {023 |0,23 [021 |0,22 [0,22 [0,20
Cr [1762 |18,24 |418,68 | 18,23 | 1797 |1768

Base Nickel a nickel variable

CISI|S|IP Mn(fe|Ti|AL]Cr| N
007|0,06l00020002{ 0,01} 752 6,42 (75,82
047 | 0,27 [0002/0,002 0,66 7,6 7| 0,17 0,23 [16,42174,64
0,330,26 [00020,001 0,69 760 | 020] 023 ]1645{7%,82

Base WNickel & carbone voriable

Tableau II-10 : Analyse des alliages a base de Fen-Cheome-Nickel.
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Le tableau ci-dessous domne 1'analyse pondéraic de ces alliages

aprés mise en forme :

Si C Mn 5 P
0,010 6,001  Trace  <0,001  <0,001
0,05 0,001  Trace  <0,001  <0,001
0,25 i _ — _

0,64 0,002  Trace  <0,661  <0,001
1,15 &, 004 Trace <0,001 <0,001
2,18 0,002  Trace  <0,001  <G,001
2,35 0,002  Trace  <0,001 . <0,0C1
3,30 0,004  Trace  <0,001  <0,001
4,76 0,001  G,i8 <Q,001 0,007
6 07 0,001 0 ooa5  <0,001 0,006

Dans certaines conditions d'observation, ncus avons pu montrer

que le silicium n'est pas réperti de facon homogéne dans 1z matrice. Nous
avons pu observer des zones allongées dans le sens du leminage, mais celles-
ci ne génent pas 1'observation de la corrosion, ellss peuvent cependant
augmerter la dispersion des tisultats de corrosion interpgranulaire.

II.B.d -~ Alliases polycristallins & base de nickel 3 teneur variaole en

éléments de base

Dans le cadre diune colilaboration avec la Société Creusoc-Loire,

Laloratoire de Corrosion Cenire e Recherche de Uniewt. mous avens entrepris

1'étude de séries d'alliages cont les teneurs en &léments de base -nickel

ot chrome - éléments de matrice sont variables. Les coulées sont lamindes

“r

les échantillons prélevés sous foime de plaquettes 30 x 50 x 4 (ml sont
ensuite recuits quatre heures & 1150°C et trempés d 17sau. L'analyse finale
en pourcentage pondéral est domnée dans le tableau IT-10.

an
#h

Nous remercions particuliirement M. Colombi& et A. Desestret.
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Dans ce chapitre, nous allons voir comment, en cherchant d inter-
préter le faciés de 1'attaque qui se développe au point d'&mergence des joints
de grains & la surface du métal, nous avons pu établir un modéle simplifié de
dissolution des zones intergranulaires. Celui-ci nous permettra par la suite
d'évaluer la corrosion intergranulaire a partir de deux séries de facteurs
les uns représentent 1'influence des paramétres expérimentawn: et les autres
celle des paramétres invariants proyres aux joints de grains ; ces derniers
nous permettrons enfin une corrélation avec les propriétés intrinséques comnues

du matériau.

I11 A INTERPRETATION DU FACIES DE L'ATTAQUE DES JOINTS DE GRAINS

_ Nous avons vu dans le chapitre précédent, que nos conditions d'at-
taqﬁe aboutissent toujours & la formation d'un sillon de profil triangulaire
d 1'aplomb des joints de grains. Liemploi de bicristaux d'acier inoxydable
[1] dont les joints de grains sont paramétrés avec rigueur, nous a permis de
déterminer la position du joint de prains (plam) par rapport au sillon. Pour
ce faire, nous avons fail une coupe perpendiculaire & la surface attaquée et

au sillon d'attaque aprés corrosion nlerghanufaire., La position du joint est

alors révélée sur cette coupe par uns attaque chimique ou &lectrochimique et
situe par rapport au sillon. Dans tous les cas observés, nous avons montré

que le plan du joint de grains est bissecteur de 1'angle du diédre que forme
le sillon comme nous 1'indiguons sur la figure III-4-aCettiec observation a été

faite également sur des échantilions polycristallins.

III-A-a Observation de 1'attaque intersranulaire - Cas ¢‘un bicristal de nickel
Avant 1'@tude du mécanisme de dissolution des joints de grains, nous

allons présenter ici quelques résultats ;armi toutes les expériences que nous

avons faites afin de situer ‘les probiémes posés. Notre choix s'est porté sur

el vss
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un bicristal de nickel présentant un seul joint de grains dont les caracté-
ristiques cristallographiques sont d8icrminées. Cela nous perme: de réaliser
des attagués de corrosion successives sur un joint de grains et de corréler
nos rizsultats. Ce bicristal dont 1'anzlyse a été donnee uu chapitre IT
prisente un axe de Flexion <100> et une désorientation & = 43°, Il s'agit 14
d'un joint de grains dit de grande déscrientation et ne prcsunt:uu pas de

position particuliére de coincidence. La géométrie de 1'Schantillon est donnée

sur 1la figure III-1. Nous voyons que C:tte géométrie nous permet de reéaliser

simuitanément une attaqu' sur toutes les faces et sections de 1'&chantillon
lorsque celui-ci est immergé totaiement nendant l‘g~taque Les sections de
liéchantillon sont perpendiculaires a 1’axe de flexion et représentent des

plans cristallographiques {100} alors qus les faces, parallgles a 1'axe de
flexion, sont des plans non remalﬁLablws d'indices elévés {h k 1}. Rappelons
qu'au cours de la croissance d'un tel échantillon bicristallin, la face infé-
rieure est en contact avec la naccllie et que de ce fait, elle owut présenter
des perturbations telles que des coniraintes et une pollution par les impuretes

présentes. Nous avons observé par ailleurs, que la trace du joint est recti-
1c

ligne sur les faces mais apparait comme wme ligne brisée sur les sections.

cla signifie que le joint de grains n'est pas toujours symétrique de flexion
et présente par vorulon un caractére asymetrique. Ce parametre a &té défini

au chapitre II. Dans les résultats cui vont sulvre, nous n'avons pas tenu
compte de ce paramétrc car il joue peu sur la corrosion d'uw bicristal de cette
désorientation et les valeurs de corrosion que nous donnerons sont les moyemnes

des différentes mesures faites sur les sections de l'échantillion.

Nous avons tout d'abord trace la caractéristique intensité potentiel
de ce bicristal dans une solution aqueuse d'acide sulfurique deux fois normale
a 25°C. Cette courbe est donnée sur la figure III-1. Nous y avons reporté les

deux points de fonctionnement auxquels nous avons travaills :

<
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Nous allons mzintenant &tudier les variations observées sur le
faciés de 1'attaque intergranulaire lorsque 1'on fait varier les conditions

expérimentales.

11T.A.a.1.  Inffuence du temps sur fa comrosion intergranulaire

Afin d'8&tudier 1'influence du temps sur la forme du sillon d'attaque

du nickel, nous avons mesuré les dimensions de celui-ci aprés le passage de

-

différentes quahtltcs d'&lectricité, ceci pour un courant de dissolution fixe

de 10 mA/an . Les figures I1I-Z-a et b rassemblent 1'ensemble de nos résultats.

5 ~ - - - - - - - - b - - 2 .
Nous avons fait varier la quantité d'électricité de 10 4 113 C/cm™ ce qui

correspond 4 des temps de maintien de 1000 et 10000 s environ. Les résultats

\

montrent que 1'angle o est, aux erreurs de mesure prés, identique pour les

deux sections mais que les deux faces donnent des valeurs assez différentes,

la face inférieure présentant uin angle assez faible non constant avec le temps.
Cela est a rapprocher Ju fait que cette face est au contact de la nacelle comme
nous 1l'avons vu précédemment et que ‘le joint de grains est sans doute chargé
d'impuretés et de contraintes. Pour les trois autres surfaces, nous observons
que l'angle o est constant evec le temps. La différence entre les faces et

les sections correspond 3 une variation des conditicns gfométriques du joint

de grains vis 4 vis du sens de propagation de la corrosion. Il ne s'agit pas

13 d'une anisotropie de dissolution, ce que nous avons vErifi€; mais du fait
que les atomes du joint présentent une disposition différente. Nous reviendrons
plus en détail sur ce point dans l¢ chapitre consacré aux bicristaux d'acier
inoxydable . Sur la figure III-2-b, nous avons reporté 1'évolution des largeurs
et hauteurs des sillons dfattaque dans le temps. Nous voyons que les dimensions
augmentent linéairement 2vec le temps. Nous notons que ies deux sections se
comportent identiquement sux erreurs de mesures prés mais différent des faces
et que la face inférieure prZsente toujours un caractére particulier pour les

mémes raisons que précédemmeiit.

T g
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I11.A.a.2.  Ingluence de La densitd de cowrant

, Sur la {igure III-3, nous avons reporté les dimensions des sillons

Pl

d'attaque en fonction de lz densité de courant globale Io. Dans ce cos, la
quantité d'électricité est fixée d 40 C/cm”. Nous cbservons que 1l'angle o
augmente avec le courant. La p*] e de ces droites est 1dent10ue pour les
sections et la face supjsrieurc alors que 1a face 1pferxeLr\ présente une évo-
lution plus rapide. Par ailleurs, nous avons une diminution des largeurs et

hautchs avec 1a densité de coursznt.

Toutes ces observ1t101s montrent que nos conditions expérimentales
influent beaucoup sur les dimensions du sillon intergranulaire et que cette
technique est trés sedslbuﬁ aux modifications ph?éicochimiques des joints de
grains. Nous allons maintenant aporder le muranlsme de 17 attaque des joints

de grains.

ITI-A-b.  Caractéristiques des sillons d'attaque

II1.A.b.1. Anoigage et propagation de La cornrosion

Lorsque la face polie de 1'échantillon est ; T:bee dans des condi-
tions d'attaque potentios *;+'q’e. 11 se produl une dlssciu;;on plus rapide au
niveau des joints de grains ru“‘u coeur des grains du métal. La cause de ce
phénoméne n'est pas connue et on peut seulement faoire TTHypoLhese que les
dTEELTBHCGS pny51coch1mlques entre les zones intergranulai ires et la surface
des grains entrainent une modification de la réactivicé ‘1LCETOCh1m1un Nous

dlscuteroqs cette interprétation Dlus en dbtall a la fin de ce chapitre,

Aprés 1'amorcage. llly propafatlon de la corrosion ; celle-ci se
développe'dés les premiers instants. Pour les temps courts, noué avons préparé
des lames minces de métal que nous avons attaquées avant de les observer au
'm1croscope glectronique & *vﬂJJﬂlsalon,, pour les temps D?us longs, 1l'obser-
vation des attaques est faite mlcroccople ¢lectronique 4 balayage. Pour
tous les métaux et alliages QLg nous avons pu étudier par cette technique de

3 # 5l




corrosion, l'attaque intergranulaire se traduit par la formation diun sillon
de profil triangulaire et ceci d3s que 1'attaque est observable. L'angle o

du diddre form€, atteint une valeur stable au bout d'un temps plus ou moins
long : dans le cas du nickel pur, nous parvenons a cette valeur en moins diune
minute mais en quelques dizaines de minutes dans le cas d'ailiages tel que
1'acier inoxydable 17/13 en Cr-ii. Une fois la valeur stsble atteinte, 1'angle
o se conserve quel que soit iz temps d'attaque, et ceci jusqu'a ce que les
dimensions du sillon atteignent plusieurs dizaines de microns.,

-

Il est tout a fait remarquable que la forme du sillon se conservs
pendant des temps de malnt izn de,corr051on trés longs (quzlques heures) alors
que 1'on pourrait s'attendre I ume dégénérescence du profil au cours du temps
ou au moins i un émoussement des bords francs du sillon sous 1'effet de la
dissolution générale. Afin de vérifier ce ph énomen_wy nous avons réalis¢ 1'expé-
rience suivante qui est 111ustrCL sur la planche IiI :

Un échantillon sst placé dans des conditions d'attaque qui permsttent
d'obtenir un sillon d'attaque large, peu profond et donnant une grande valeur
d'angle o. Ensuite, dans un deuxiéme terps et sans sortir 17échantillon de 1a
cellule d'attaque, nous superposuns une deuxidme attaque dans des conditions
donnant un sillon €troit, profond ct d'angle o aigu. Comme nous 1'illustrons
sur la planche III, nous avons aiors observé 1a présence du sillon Etroit au
fond du sillon large. Il est tout 4 fait remarquable qu'slors, malgré le fait
que la dissolution générale se soit poursuivie sur toute la surface au contact
de la solution et que le joint de grains soit attaqué par ia formation d'un
deuxiéme sillon, le premier sillon soit encore observabie. De plus, nous avoris
observé que les facettes de ce premier sillen premment une nouvelle position
d'équilibre et que par voie de conséquence, 1'angle diddre formé par ces
facettes prend une nouvellc valeur stéble que nous avons pu relier directement |
d 1a nouvelie valeur 1mposee du courant I (V = 1000 mV/E.C.S.) suivant le
modéle de dissolution que nous allons prcposcr Nous notons, en outre comme ncus

le présentions orccedemmeqtq:u~ les ar8tes vives formées I 1'intersection des

facettes du premier sillorn avec la surface sont conservées et qu'il apparait
de nouvelles arftes vives 4 1'intersection avec les faceties du deuxidme
sillon. En conclusion, nous pouvens affimmer que les vecteurs de dissolution

ont perpendiculaires aux surfaces attaquées ct que la valeur de l'angle limite
o depend bien des conditicns de maintien potentiostaticue (potenticl+courant)

suivant un processus que nous préciserons ultérieurement.

nco/ct-
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T11.A.b.2. Equilibie géometrique du sillon d'atfaque

. Le fait que le sillon présente des facettes planes va nous permettre
mzintenant d'établir un mécanismé de dissolution en terme de vecteurs orientés
perpendiculairement aux plans en cours de dissolution. Dans ce but, nous
définissons sur la figure III-4a : '

- Vg le vecteur d'attaque de la surface de 1'échantillon en dehors des zones
intefgranulaires.'On y associe le courant de dissolution IS imposé par le
potentiel de maintien fixé per le potentiostat.
- Uj le vecteur d'attaque au niveau du joint de grains. Au niveau atomique,
le joint de grains est une zone perturbée de 1'édifice cristallin d'une
certaine largeur. Dans cette zone, l'arrangement des atomes est moins compact
que dans le cristal narfait, il y 2 de nombreux défauts, la densité d'atomes
est plusrfaible et il existe localement des déformations de réseau en
extension et en cdmpreésion. De e fait, les interactions entre atomes sont
perturbées. Nous associons au vecteur Vs un courant IJ .
5 VF et VF , les vecteurs d'aitague des facettes du sillon auxquels cor-
resp&ndent %es courants IP et I, .

% 1 T2

I1 nous faut soulipner ici une certaine ambiguité sur la définition

dd‘courant’IJ. En effet, il ne nous est pas possible diapporter expérimenta-
lement, la preuve de son existence alors que tout se passe comme s'il
8tait présent. L'hypothése la plus probable est qu'il s’agit bien d'un courant
IJ'réel dd au joint de grains : en effet, on part d'une surface rigoureusement
plane et équipotentielle qui se recouvre d'une couche contenant les produits
de corrosion dés que les conditions d'attaque sont appliquees. Or cette couche
détermine en chaque peint une surtension, laquelle caractérise la forme de la
courbe courant-tension I = £(V). Tans ce cadre, on peut treés bien imaginer que
le joint de grains crée localement une modification de la surtension sur la
surface et qu'il s'établit & cet endroit un régime différent de dissolution.
Une autre hypothése, serait la suivante : l'attaque chimiques se produit &
tous instants au joint de grains et crée un relief. Il y a alors modification
géométrique de la surface, et comme cela a &té montré [III-7], 11 peut en

résulter des modifications importantes de répartition des potentiels et de

-



. - 46 -
1'intensité, et de la directicn des courants. Dans ce schéma, nous pouvons
donc avolr un courant IJ di 3 ume variation de surtension. comme dans le cas
précédent, mais résultant cetie fois de la forme et des dimensions du sillon
d"attaque‘.‘EnfinB dans une derniére hypoth€se, on peut imaginer que 1'attaque
du joint de grains est purement chimique. La formation du sillon d'attaque
géométrique résulterait alors d'un equilibre des vitesses de dissolution
chimique et électrochimique. Dans cette hypoth&se, on caractérise la corrosion
du joint de grains par un courcnt IJ virtuel qui est €gal @ la densité de
courant totale sortant du silion. Il ne nous est pas possible de conclure sur

1iexistence néefle ou vintfuelfle du courant I, mais dans les faits, tout se

J

passe comme s'il existait; nous prendrons donc ce paramétre comme caractéris-
tique de la corrosion intergranulaire.

BT

Au cours de la dissolution, la compétition des vecteurs V. et

5* "F.
. o 1 g . i i
Vj permet d'atteindre une valcur stable de 1'angle o du sillon d'attaque.
Remarquons, que s'il y o attaque, c'est que la dissolution du joint de grains

gst plus rapide que celle de 1a matrice, ce qui se traduit :

Vj > VS | (M
Par ailleurs, nous avons cbservé que le plah du joint de grains est

bissecteur du diédre du sillon figure III-4a. Cela prouve que les deux facettss

du sillon se dissolvent Z la méme vitesse. Dans le cas contraire, ou bien

le plan de joint ne serait pas bissecteur du diédre_ou bien on aurait observd

une dénivellation au fond du sillon comne nous l'avons iliusfré sur la figure

1I1I-4b, ce qui n'a jamais &t€ chservé avec nos moyeﬁs d“investigation.

En conséquence : . ' B

V?1 = VFZ =

-t
]
1

5%

(2)

Cette égalité traduit le fait que la dissolution est isotrope dans nos

conditions d'attaques. De ce fait, nous pouvons écrire

Vo o= (%)

o]

il
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Nos observations nfayant pas mis'en évidence é'attaque préférentielle

observable au fond du sillon d‘attacue par rapport aux facettes du sillom, cela

implique que celles-ci s'attaquent au moins aussi vite que le joint de grains.

Ceci dans le cas ol est un courant réel. 5i IJ est un courant virtuel. dans

I
o
1e sens précédemment défini, il n'y a pas contradiction puisque c'est la dis-

solution des facettes qui réple la pénctration de la corrosion.

Comme 1'angle du sillon atteint une valeur stable a, nous faisons
1'hypothése que les vecteurs Vj St VS s'équilibrent. L'ensemble de ces
remarques nous permet d'eétzblir le schéma d'attaque de ia fipure III-4c :
L'origine des vecteurs est prise ¢n O point d'émergence du joint de grains
sur la surface initiale. Ceux-ci sort perpendiculaires aux surfaces dissoutes
et la relation geométrique qui les relie est :

Y 1

- — )
V sin

5 ir

MR

En résumé, le joint de grains étant une zone perturbée, son vecteur
d'attaque initie une dissolution pius rapide gue celle de la surface. Il se

forme alors un sillon d'attzque dont les facettes symétriques par rapport
an plan du joint se dissolvent 2 la méme vitesse que la surface et dont 1les
vecteurs d'attaque s'équilibrent avec le vecteur VJ ce qui se traduit par

1a relation ci-dessus.

11 faut bien remarquer que du fait de cette relation, 1'angle a
atteint une valeur stable. C'sst donc la mesure des angles o qui sera impor-
tante pour comparer les €chantilions entre cux. De fagon d ce que les cor-
rélations soient directes, nous r3glerons nos conditions d'attaque de telle
surteque le vecteur VS soit toujours le méme. A 1'aide de la relation ci-
dessus, nous pourrons alors comparer directement les vecteurs Vj entre eux.
Ces vecteurs rendent compte de la susceptibilité des joints d s'attaquer. De
facon empirique, on peut dire que Vj petit dimplique un joint de grains de
faible énergie ce qui se traduit par un angle o ouvert et inversement pour les
joints de forte énergie.

s 5 wiflwas




Figure 111-4 : jidcandsmes de dissotution des jodnts de ghains.
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IT1 B . MODELE ELECTROCHIMIQUE DE LA DISSOLUTION

II1-B~a  2issolution des joints 'de grains

Nous venons d'é&tablir un schéma de la dissolution des joints de grains
d l'aide de vecteurs de dissolution. Ceux-ci représentent des vitesses d'attaque
que 1'on peut traduire en.quantité de matidre dissoute dans un temps donné
suivant la direction des vecteurs. Hors des zones intergranulaires, nous avons
un courant de dissolution IS que nous mesurons directement puisqu'il s'agit
du courant eyant traversé la surface de 1'échantillon. Pour que catte mesure
soit valable, nous avons vérifié que lz contribution des joints de grains -
courant IJ - &tait faible : pour ce faire, nous avems comparé les courants IS
pris sur un 2chantillon monocristallin et des &chantillons polycristallins
présentant des grosseurs de grains variables ct donc des longueurs actives de
joint différentes, ceci pour une méme surface attaquée et i un méme potentiel
de maintien. Aux erreurs de mesure prds, il ne nous a pas ¢té possible de
mettre en évidence une différence des-courants. En outre, il ne nous sst,de
ce fait, pas possible de calculer par différence, la contribution IJ au
courant ISB En effet, la "surface de joinis’ au contact de la soluticn est
trés petite vis 3 vis de la surface *totale du matériau studié et le rapport des

densités de courant est trés faible. Le courant I, représente donc bien le

S
courant de surface hors des zones intersranulaires. Comme nous contrblons &
chaque exptrience la quantité diélectricité ayant traversé 1'échantillon, nous

ouvons appliquer la loi de Faraday i la dissolution. Si nous wmesurcns un
I |

courant IS,pendant un temps t, la masse de métal dissoute est
M Q
. m o= %
Z B
(5)
QS =1 t

R
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t est le temps d'attaque
M 1la masse atomique du métal
Z la valence de dissolution du m&tal

F le Faraday scit 96500 Coulcombs

D'autre part, si p est la masse volumique et que 1'on rapporte la
masse dissoute 4 1'unité de surface, nous avons enlevé une hauteur d de

métal sur toute la surface de 1'échantillon.

dufm—s 1% | 6)

-
ife]

=3
ol
©

L'indice S se rapporte & la surface de 1'échantillon.

fu niveau du joint de grains, la hauteur dissoute 3 partir de
la surface initiale est h, et par parallélisme avec la formule (4), nous

avons la relation :

E I
| | )

d f sin |

i R

mﬂ@

Comme mous avons &mis 1' hypothi<e que le courant Iy, virtuel ou

réel, caractérise le joint de grains nous pouvons &crire :

D
gzrp

e
i Iyt (8)
4 J

L'indice J indique gu'il s'agit des paramétres physicochimiques
du joint de grains. Remarquons gque 1'hypcthé@se précédente implique que le
joint de grains se dissout suivant la loi de Faraday et qufil s'agit donc
d'un matériau massif. Cela nous cblige alors 3 le considérer comme une
zone d'une certaine Epaisseur ce qui peut &tre discutable au niveau atomique.
Cependant, si nous considérons lc joint sans épaisseur, le courant IJ étant
alors pris comme un: courant virtuel, il n'y a pas ambizuité. Comme tout se pas-
se comme Si ce courant existzit, nous considérerons donc 12 formule (8)
valable.

vin il v a >
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I1 est bien Gvident gue 1'on ne peut pas connaitre directement les

facteurs Mﬁ, ZJ et p,. Cependant, nous pouvons Aupposert que powr ui materiau
pwr sans précipitation et séprégetion apparente, ces facteurs sont identiques

3 ceux de la matrice. On peut alers 3 1l'aide des formules (3), (8) et (7)

€tablir que
T T | (9)

puisque le temps de maintien en corrosion est le méme pour la surface et les

‘jeints de grains.

Expérimentalement, on mesure les hauteurs d et h. Sur tous les
‘matériaux studiés dans ce traveil (acier inoxydable 17~13/Cr-Ni, alliages
75-17/Ni-Cr et les séries & temeurs en nickel. et chrome variables associées
ainsi que les nickels @ tencur en silicium variables traités thermiquement
pour ne pas présenter de précipitation) la formule (7) a &té vérifiée et
ceci dans toutes les conditions d'attaque transpassive. Nous considérons en
cutre que la formule (8) est vraie dans ces mémes conditions.

A partir de ces fornules, il nous est alors possible de donner

1'expression des dimensions des sillons d'attaques :

- Dimensions prises avec la2 surface initiale comme niveau de référence

d 2d
= = i
" sin ) . cos 2 {0
2 2

- Dimensions observéss au miCroscope électronique a balayage (c'est-a-dire

aprés dissolution de 1'Epaisseur d de métal).

Homh o dom g tid G

|
| ;
-1 d gy (12)
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- Les surfaces des sections des sillons sont zlors
o , :
d
s = 2 (13)
sin a
R
! A 2 o : !
s = 2, ——1)" & gl (14)
- £k l
i 5in =
. ] x

ramenées 4 1'unité de longueur de joint, ces formules donment la quantité

de matiére dissoute & 1'aplemb des joints de grains. Pour tous les matériaux
que nous avons &tudi€s, nous avons comparé les valeurs mesurées de L et H
avec les valeurs obtenues a partir des formules (11) et (12), le courant IS
et 1'angle o &tant connus par 1'expérience. Dans la grande majorité des cas,
1'erreur enregistrée ne dépasse guére quelques pourcent , ce qui prouve‘la

validité de notre modéle,

I1 arrive cependant que le désaccord entre valeurs mesurées et
calculées soit trés impcrtant. Comme cet écart ne peut &tre imputé i des
erreurs de mesures, nous devons en chercher la cause dans les hypothéses faitec
précédemment @ pour la hauteur des silions d'attaque, nous peuvons discuter

une Eauaticn plus sénérale gque 1'éguation (11
o 1

I t L. T
H = __;l___:;_ o r—— e (15).
rFL ‘.: 2] Z F P
M ) L ( M ) a

Le deuxiéme terme ne comportant que des facteurs mesurs, nous ne
discutercns que les facteurs du premier terme.
- Le temps d'établissement de lz valeur stable de 1'angle o des sillons étant
toujcurs trés court devant le temps total de 1'attaque, nous considérercns cue

le temps d'attaque est le méme pour la surface des grains et le joint de grains.

THY .
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- L'équation (9) peut €tre vérifife dans les cas suilvants : : premigrement
dans le cas de matériaux présentant une anisotropie, on aurait alors
IJ/IF = (si_n%-)_1 mais le courant de facette I n 'est pas comnu. Deuxieémement
si le sillon est &troit et profond car il peut se superposer alors un

effet de diffusion de matidre qui fausse 1'équilibre du bilan de matiére.

- En fait, dans la plupart des cas, le matériau est isotrope et d'angle a
suffisamment grand pour que la Fo*lee (9) reste valabT . I1 faut donc
considérer que seuls 1us iaCLeufs entle parenthcses et relatifs au joint de
grains ont pu varier. Or ceci n'est possible que si la valence de dissolution
7 et/ou le volume atomique v = M/p sont différents, dans le jrint, de ceux

de la matrize. Ceci n'est possible gque par un phénoméne de s€grégation ou

de précipitation.

. Ces .considérations sculignent tout 1'int@r€t des mesures de cor-:
rosion intergranulaire pour atteindre des données relatives & 1'état

structural des joints de grains.

I1I-B-b  Choix des paramétres expérimentaux

Notre but étant i‘vso1cr dans les résultats expérimentaux les
effets dus aux proprletes ¢nTI1'SEQLLS des 301nts de grains,et ayant vu dans
la premiére partie de ce chapitve Iil-A-a & quel point les dimensions du
sillon d'attaque sont sensibles aux conditions expérimentales, nous allons &
17aide du mod&le précédent rechercher quelles sont les conditions €lectro-
chimigues de maintien qui rendent cette technique la plus sensible possible a

1'influence des propriétés propres aux joints de grains.

A 1'aide des formules {i1) et (12), nous allons Ztudier la variation

de la hauteur et de la largeur qui résulte de 1'é@volution des paramétres inter-

venant sur la quantité d'électricité

QS = J. & (16)

o ol
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Le tableau ci-contre résume les différents cas que nous allons

maintenant décrire.

FIGURE 111-5 : Si on considdre un joint de grains de structure et d'énergie

donnée et qu'on lui applique un courant IS constant, le sillon atteint un
angle a d'équilibre. Si on fait des attaques plus ou moins longues & courant
constant, on retrouve l'angle a. La hauteur et la largeur croissent linéai-

rement avec le temps (donc avec la quantité d'électricit? mise en jeu).

FIGURE T1I-6 : Toujours dans le cas d'un joint de grains d'énergie donnée,

nous contrdlons une quantit? d4'@lectricité constante alors que 1l'on fait
varier le temps d'attaque ; il nous faut donc ajuster le courant IS.
Expérimentalement, nous avons vu que l'angle o prend une valeur différente
pour chaque densité de courant imposée. 11 résulte de ces conditions une
variation linéaire de la largeur alors que la hauteur diminue trés rapidement
et de fagon non linéaire.

FIGURE I11-7 : Cette fois on travaille 3 temps constant mais pour différentes

densités de courant (ce qui ndcessite de medifier le potentiel de maintien).
On mesure alors denschaque cas un angle o différent. Nous voyons que la
largeur croit tr&s rapidement mais que la hauteur passe par un maximum aipu
avant de décroitre.
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Ces exemples couvrent lss différentes combinaisons possibles des
&léments contrdlant la corrosion intergranulaire. Nous avons mis en évidence

que les conditions de mainilen en corrosion influent beaucoup sur les

cimensicns des sillons d'attaque : Ces observations monirent que pour comparer,
avec le plus de sensibilité possible, la corrosion intergranulaire de deux
alliages présentant des courbes courant-tension I = f(V) différentes, on aura
intérét 3 travailler d'une part 3 quentité d'électricité dgale -c'est-a-dire
méme quantité de métal dissous sur les deux échantillons- et d'autre part,

en ajustant le potentiel de facon & ce que la densité de courant ayant traversé
les échantillons soit identique ; Nous avons vu en effet que la valeur du
courant IS influence trés sensiblementli’angle a d'ouverture des sillons d'at-
taque. Sur la figure III-8, nous avons donc fixé QS et IS d des valeurs
constantes et seul l'angle o caracterisant des joints de grains de différentes
énergies est variable. Nous voyons que la hauteur du sillon est beaucoup

plus sensible aux variations de 1'anvle a et sera denc, avec o, le paramdtre

a mesurer. Remarquons en outre gue plus 1'angle o est &troit, plus la pénétra-

tion de 1'attaque est importante d= méme que la quantité de matidre dissoute.

Les conditions expérimentales €tant rendues identiques pour tous les
matériaux, nous pourrons comparer directement le taux de corrosion inter-
granulaire qu'ils subissent 4 1'aide des mesures de largeur, hauteur et angle
d'ouverture o des sillons d'attzague . Dans ces conditions, toute variation dans
la susceptibilite d la corrosicn est due 4 des différences de paramdtres
physico~chimiques du matériou lui-méme ou des joints de grains (effet de
ségrégation ...).
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Consthuctions glomeiniques des sillons d'altiague

Le schLma de dissolution que nous avens établi permet de construire

géométriquement le facils des sillons d'attaque . Nous comnaissons les para-

I
3 :
des fermules (11) et (12), caiculer la largeur et la hauteur. Suilvant le

metres I s t et l'angle a caractéristiques. Nous pouvons donc, 3 1'aide
e

schéma de la figure III-3, on porte, 3 partir de la surface initiale, la
hauteur d dissoute (formule {8)}) et sur ls trace du joiwt de grains, la hauteur
h (7). Au point d'émergence T du joint de grains, on trace un cercle de rayon

d et un cercle de diamétre ST qui coupe le premier cercle en A et B. L'angle

N . . . R

ASB est 1'argle w«, il coupe la surface finale en A" et B'. Dans le cas des
matériaux présentant une anisotropie de dissclution en fonction de 1'orientation
cristalline,toutes les vitesses de dissolution sont différentes. Cm a alors

le schéma de la figure III-9~b. Dans le cas du nickel, i‘anisotropie est nulle
comme nous 1'avons observé en accord avec [2], faible dans le cas de l'acier

inoxydable [1] mais forte dans 1o cas de l'aluminium [3].

IIT C INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ii1-C-a CaraCL'rlsthuLs des attaques transpassives

Dans le but de bien comprendre la corrosion intergranulaire, nous
avens fait une étude compléie dans le domaine de transpa aivité compris entre
la fin de passivité et le maximum de courant transpassif. Cette étude consiste
d placer successivement plusieurs échantillons en attaque & des potentiels et
densité de courant variables. Aprés attaque, nous mesurons la corrosion inter-

-

granulaire. Nous allons-présenter ici un exemple d'&tudz type sur les alliages
GT0

nickel silicium que nous étudicrons plus en détail au chapitre V. Nous avons
choisi cet exemple parce que ces alliages présentent des courbes I = £(V)
caractéristiques trés diffiérentes en foncticn de la tensur en silicium. contenue
dans la matrice. Ces courbes présentent un large domeine de potentiel trans-
passif. Parallélement, nous observons de grandes variations dans le taux de

corrosion intergranulaire.
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Dans un premier temps, nous nous sommes assurés que les échantillons

attaquss avaient atteint un angl

des quantités d'électricité croissantes c'est-d-dire

de plus =n plus longs. A titre d

" mesurds sur un dchantillon contenant 1% Si, celui-ci-

4 1a corrosion.

e stable, Pour ce faire, nous leur imposons

des temps d'attaque

"exemple, le tableau suivant domne les angles

gétant un des plus sensibles

( o’ .47 49 47 48 48 - =)
(.L-,---_.n__._---—___z ------ :--.——--——__.--u-.. -—_-........_-....;—v‘.--——-.--v-—._.-..-—:-. uuuuuuuuuuuuuuu —)
1 Q C/ca : 1 3 20 100 200 )
( : )

. Mous voyons
d'attaque de 200 a 20

que l'angle

o est tr8s reproductible pour des temps

000 secondes. Cestte vérification a Sté faite pour dif-

férentes teneurs en silicium et pour différentes conditions d'attaque.

-

Nous avons ensuite &tudié& nos

potentiels. A titre d'exemple,

potentiel de 1'&chantillon contene

o mesurés (méme &chelle) en foncticn

des angles s'explique par le

provenances différentes.variant 1

la

échantillons dans un large domaine de

figure 1I1-10 montre la courbe intensite

(]

nt 2% Si ainsi.que la dispersion des angles

dir notentiel de maintien. La dispersion

fait que nous avons employé des &chantillons de

=~

Epgrement dans leur analyse en silicium. Cette

remarque souligne la sensibilitd de cetie technique d'attaque. News avons alors

repris cette ¢tude

T1I-11 montre 1'évolution de 1l'angie o en fonction du potentiel

1'évaluation de la largeur L
voyons que la largeur diminue de
de facon non lindaire. Précisons
d'électricité utilisée ecst de 20

hauteur correspond exactement

modéle de dissolution figure III-&.

fonction du potentiel de dissoluticn,

sur un échantilion

de composition bien “tabiie. La figure

ainsi que

et de la hauteur H des sillons d'zttaque. Nous

fagon linZaire alors que la hauteur diminue
s ici la quantité
r et de la

1'aide de notre

aque cans tous les cas ctudié
fen®

ce que 1'on pouvait prévo

(W]

. L'éolution de la larpgeu

-

ir &

T

Dans le cas de la variation de 1l'angle, en

nous voyons que celui-ci %volue de fagon

pratiquenment linéaire avec le potentiel sauf pour les potentiels correspondant

au début de la transpassivité. D

ans ce domaine, 1'angle décroit trés ranidement,

beaucoup plus rapidement que le courant. Nous interprétons ces phénomeénes par

8 e i




Figure T11-9 : Medile de dissolition des zones rtesgranu fadhes
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le fait qu'en passivité, 1l'attacue Jdu métal est trés faible puisque les
courants de dissolution sont de i'crdre du microampére. En arrivant 4 la fin
di domaine de passivité, les «ifauts cristallins, dont ies joints de grains,
s'attaquent les premiers, ia surface restant relativement passive. Cela nous
conduit a des sillons d'attaque imtergranulaire trés étroits (o est trés
faible). Quand 1'ensemble de 1z surface et des joints s'active (transpassivitée)
il s'établit alors un ¢quilibre e dissolution entre la matrice et les joints
de grains selon le moddle que nous avons discuté. Cette Ztude a éti faite
ensuite pour toutes les tensurs en silicium. La figure III-12 donne 1'ensemble
des résultats cbtenus pour 1'angle o en fonction du potentiel. Nous voyons que
diun échantillon i liautre, les différences sont trés importantes, mais que
dans tous les cas, 1'angle a Cvclue de fagon linfaire dans un grand domaine
de potentiel. La pente des droites est A peu prés identique pour tous les
Echantillons bien que comme nous le verrons au chapitre V, leur caractéris-
tique I = £(V) soit trés différente . Comme nous 1'avons vu précédemment, la
furmuie ;J/IS = Csinu/Z)‘1pennet dz calculer la hauteur diattague qui elle-méme
rend compte de la susceptibilité & la corrosion. Il faut sculigner ici que
cette fonction &volue trés rapidement pour les petits angles comme on peut le
voir sur la figure III-13. Damns les expériences décrites ici, l'angle a
évolue de 25 a 150°, ce qui implique une variation du rapport IJ/ES de 1 a 4.
La figure II1-14 montrs 1'évoluticn de la fonction (sin a/2)’ i pour tous nos
échantillons ainsi que les hautcurs mesurées en foncticn du potentiel. On
voit 4 quel point les rapporis L»/ic peuvent &tre différents en fonction de la

teneur en silicium et en fonction du potentiel, c'est-d-dire em fait du courant
T

(¥5]

(IS = f(V)). Ces observations nous ont alors amenésa reporter l'angle o

en fonction du courant IS' Comne on paut le voir sur la figure III-1% pour
chaque échantillon, lorsque la dersité de courant est suffisamment €levée,
i'angle &volue peu et semble atteindre une valeur limite. Celle-ci différe

fortement dfun &chantillon 3 1'autre. Pour les faibles :densités de courant,

t'angle décroit plus ou moins rapidement et devient trés faitble.
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Ces Jifférentes ooservations nous ont conduits & proposer un mecanisme
basé sur la cinétique de dissoluticn transpassive que nous allons introduire

maintenant.

III-C-b  Paramétres influencant la dissolution des jcints de grains

A partir des observatinns précédentes, nous avons cherché s'il etait
possible de dommer une formulation mathématique générale & 1'€volution du
ccurant IJ et de 1'angle o en fonction du courant ISU Ceci afin de dégager
des paramétres qui soient indépendants des conditions 8lectrochimiques de
l'attaque (c'est-a-dire du potentiel et du courant) et qui seraient des

caractéristiques de 1'attaque intergranulaire propres & chaque matériau étudié.

Les grandeurs dont nous disposons pour interpréter 1'attaque inter-
granulaire sont : le courant de dissolution des joints de grains IJ que 1'on
calcule 3 partir de la hauteur des siilons d'attaque suivant la formule (8)

(ou bien de la formule (9) gqui £ait intervenir 1'angle o diouverture des sillons)
et du courant de dissolution mesuré IS' A titre d'exemple, nous avons reporté
sur la figure III-16, les valeurs ISQ IJ et o d'un alliage contenant 18% Cr -
75% MNi - 7% Fe en fonction du potentiel imposé par rapport 4 1'électrode de
référence. Nous avons reporté en outre sur la figure III~16, 1'€cart entre
les courants considérés

AT = I - IS (17

Nous voyons que cetie grandeur &volue de facon continue avec le

potentiel. Par contre, sur la figure III-17, nous avons indiqué la variation

de AI avec le courant I.. Cette fois, la fonction est linSaire et on peut

S
&crire
Al = A + B I, (18)
[»)

-

Cette évolution linZaire a &té retrouvée sur tous les matériaux
étudiés dans ce travail. L'Sguation aux dimensions montre que le paramétre A
a la dimension d'un courant et que B est sans dimension. Les expériences de
corrosion intergranulaire que nous avons faites montrent que ces parametres
(A et B) représentent des caractéristiques propres @ chaque métal. En effet,
ils dépendent de la nature et de la composition des wat@riaux et traduisent les

propriétés de dissolution des zones intergranulaires.
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111-C-b-1 Intenprdintion des paramiires A et B

 En reportant dans 1'Zquation (9), les &quaticns (17) et (18), il
nous est possible de calculer la variation de 1'angle o en fonction du courant

Is
lution de cet angle dans tout le domrine de potentiel concerné. Sur la figure

4 partir de la connaissance des paramétres A et B ct connaitre ainsi 1'évo-

I1I-16, nous avons reporté les valeurs calcules et mesuries de 1'angle o

5 dms 1z cas précédemment pris comme exemple. Nous

voyons qu'il y a un bon accord entre ces valeurs et que 1'évolution de 1'angls

en fonction du courant I

est bien traduite dans tout le Jdowaine de potentiel ce qui justifie 1'exactitude
de la fonction lingaire (18) représentée sur la figure III-17.

Par 1'expérience, ncus obtemons des valeurs de A et B caractéris-
tiques de chaque matériau. Afin de rechercher la signification de ces paramétres
nous allons maintenant faire varier artificiellement leur valeur & partir
des &quations (9) et (18) et rechercher ce qu'implique cette variation sur
les caractéristiques de la corrosion intergranulaire.

- admettons que le paramétre A soit nul et que 1'on fasse varier B
en changeant de métal ou d'alliage. D'ol

AL = B Ig (195

Nous voyons sur la figure II1-18a que pour chaque valeur de B
(pente des droites numérocéesﬁg]passant par 1l'origine des axes),l'angle o
est constant quelle que soit la valeur du courant IS (droites horizontalesﬁgﬁ.
Chaque valeur de B est donc caractérisée par un angle £imite a, - L'équation

(18) pouvant s'écrire :

1

Al = I.-T1.= I.(—

& ET e sin%

On voit que plus B est grand, plus a, est petit. Cela traduit le fait que pl-~-

= 1) (20)

la différence des courants Iyet Ig est grande, plus le sillon d'attaque est
fermé d'od 1'indication d'une susceptibilité importante 4 la corrosion
intergranulaire.
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- Si A n'est pas nul dans 1'équation (18), la variation de 1l'angle o n'est pas
linéaire en fonction de 1'accroissement de IS' On voit sur les courbes III-18b

que 1'angle a est tr@s aigu pour les faibles courants I, ce qui traduit un fort

J 5T ,
1'angle limite a définie dans le paragraphe précédent. Le cas O est le cas

courant I. puis croit rapidement et teﬁd'asymptotiquement vers la valeur de
ol A = 0. Les cas 1 et 2 sont obtenus pour des valeurs différentes de A
(ordomnée & 1'origine des droiﬁes[ﬁg, Les courbes 1' sont associfes au cas ou
A est négatif : on remarque‘alorsrque 1'angle a décroit 10rsque'ls croit. I1
faut bien remarquer qu'expérimentalement, on ne peut tracer les droites (18)
que dans le domaine ol 1'on peut mesurer les courants Ig. Il ne nous est par
exemple pés possible de mesurer les courants trés faibles.En consédﬁence, la
valeur A est obtenue par extrapolation des droites i.courant IS mul, D'ailleurs
dans tous les cas étudiés dans ce travail, le courant IS n'est jamais nul car
le domaine de transpassivité est précédé de la passivité ol les courants sont
trés faibles mais non nuls. Les considérations précédentes nous permettent

alors de définir les conditions limites suivantes

o -1
- T = .0
1im IJ/lS {sin 5 ) 21)
IS—)-co
1im IJ =A=T, (22)
Tooe D 4

oli comme nous l'avons établi, Gy est l'angle limite des sillons d'attaque
et IJ le courant limite des joints de grains extrapolé 4 courant IS nul.

O i o - . -
On peut alors écrire 1'équation (78) sous la forme :

AT = I. + ((sin20)"1 - 1) Ty (23)

JO 2

L'expression du courant de dissolution des joints de grains
est alors

1
= 24
IJ IJ + - IS (_.‘r)

ay ol 5w




En conclusion, nous avons montré que les caractéristiques des sillons

dfattaque &voluent dans:le dcmaine transpassif lorsque 17con fait varier le

‘potentiel de maintien. Or 2 chaque potentiel correspond un courant IS et un.

courant IJ. Nous avons alors Etabli la relation entre ces courants suivant
la formule (24) en isolant deux paramétres IJ et Qs constants dans tout le
domaine de potentiel ot a lieu 1a corrosion intergranulaire. Ceux-ci permettant

de caractériser la corrosion des joints de’ chaque matériau étudié.

Nous allons voir maintenant, comment il est possivle de donner un
sens physique @ ces paramétres e:: introduisant des domnées de cinétique de

dissolution.
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1T1-C-b-2 Cowwent de dissolution

Nous avons montré que les joints de grains sont le siége d'une
corrosion plus importante que celle de la matrice. Cette corrosion peut étre
interprétée en tenant compte d'um courant IJ. Par zilleurs, de nombreux
travaux dont ceux de K.J. VETTER [III-5] expliquent la dissolution transpassive
4 1'aide de processus complexes utilisant différents intermédiaires de reactions.
Comme ces études tendent # iz prouver, 1'étape de dissolution du meta1 se fait
au travers de défauts présents dans la couche "passive' qui recouvre le métal
dans ce domaine de potenticl. De plus, ces r8actions n'ont lieu que sur une
fraction des sites de dissoluticn possible appelés sites actifs. C'est pourquoi,
nous avons introduit les concepts de cinétique de dissolution dans notre travail,
ceci afin de tenter d'expliquer la différence de comportement entre les joints
de grains et la matrice. On peut, en effet, imapiner que le nombre de sites
actifs est plus grand aux jcints de grains du fait d'une couche passivante
plus perturb&e d leur niveau donc moins protectrice. De ce fait, la surface
active y est plus grande. De plus, la désorganisation cristallographique des
joints de grains doit rendre le nombre de sites réactifs possibles plus nombreux.

- La discussion du ccurant ancdique en terme de cinétique a &té large-
ment duveloppee dans la littérature [III- 5 -8]. Le courant apparent de polari-
~sation est en fait la somme g@ deux courants - '

- > + :

I-= i - i {25)
le premier correspond au phénoméne d'oxydation et le deuxiéme & celui de
réduction. Mais comme nous sommes dans le domaine des potentiels transpassifs
donc loin du potentiel di&quilibre et proche cdu potenticl de dégagement
d'oxygéne, il est fait 1'hypothése que le courant de réduction est négligeable.
L'expression générale du courant est alors de la fcrme

' B AL aZF (V -~ V) :

I = ZF C K exp - — exp —— g (26)
- RT RT
- 7 est le nombre d'oxydation, F le Faraday, K une constante, T la tempé@rature
absolue, R la constante des gaz. C la concentration de 1'espéce réagissante
et les exponenticlles contiennent les termes d'énergie. L'¢nergie totale
dlactivation nécessaire i 1a riaction de dissolution pour faire passer les

atomes du métal de 1'état initial (réseau métallique) & 1'état final (ion

sl & »




en solution) est décompesable en deux termes : le premier AE est 1'énergie
chimique d'activation de 1z dissoluticn et le deuxigme un terme d'énergie

&lectrique. Ce dernier facteur correspond 3 la quantité dfénergie €lectrique

fournie par 1'application d'une surtensicn soit a ZF (V - “) o1 o est appelé

coefficient de transfert ¢t tracuit 1'efficacité de la riaction et (V - V )
la surtension.

La comcentration superficielle de 1'espéce rﬁaqiSS'qte C est é&gale
au rapport du nombre de sites actifs au nombre total d'atimes par unité de

surface du métal. Fn terme de cinét ique, on traduit cette concentration par

1'équation statistique - "
N Abf
¢ = — . e - . en
h RT o
ol AEI est 1'énergie de fornatlsﬁ iss sites actifs, k la constante de Boltzman
et h la constante de Pl nch, Comme: :JiAfé ts auteurs, NOUS e pl ierons la
forme 51mp11flec S5 e o E )
C = _,“\_ e}{'i) - ._._..f.. {28)
RT

I1 faut bien voir que le courant mssuré n'est en fait que le résultat global
d'un ensemble complex d'événcments de¢ nature chimique et &lectrochimique. Si on
veut &tre plus précis dans sa mise en 8quation, il faudrait utiliser les

modales de cinétique €lectrochimique rendant compte des divers intermédiaires

et produits de réaction mais ceux-ci ne sont actuellement Stablis que pour

certains métaux purs. D'autre part, il faudrait pouvoir possZder de nombreux

paramétres physico-chimiques : 1'énergie de sublimation de 1'atome métallique

(caractérisant 1'énergie de coh@sion “u réseau cristallin), 1'éner rgie d'ad-

sorption sur la surface de 1'atome ¢ métal et des ions

il faudrait tenir comptﬁ de 1l'Energie d'activation de la riact n hétérogéne

et la Jdifférence de potenilel métal -8lectrolyte qui contréle le transfert

de charge. C'est pourquoi, nos mesures restant macroscopiques et globales, nous
utiliserons 1'éauation globale du courant (26) ne faisant intervenir que des

valeurs apparentes des Cnergies et concentrations de sites actifs.

S 5 13
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111-C-b-3  Cimdtique de dissofution d'un métal en transpassLuile

L'expression du courant ¢2 issolutien apparent que nous allons

employer est

i 15 = 17
I1=72FKIAexp Q%%Q] exp {~ =7) XD (uZF ¥ vo)] (29)

Dans cette fernule, los différents facteurs ont 1z siegnification pré-
cédenment donnde ; cependant afin 4°2ll@ger 1'Ecriture, nous avons noté E
ce qui est en fait une variation 2'énmergie AE. A partir de cette formulaticm,
on peut expérimentalement déterminer Jifférentes grandeurs. Le trac€ des

 RpLig

courbes I = £(V) (pour des courants statlonnalres) fait & difffrentes tempé-

ratures (comprise dans ce travail emire 0 et 55°C) permet de tracer des courbes

log I = £(1/RT). Si 1'on fait cette &tude dens le demaine des potentiels trans-

passifs, on remarque, aux erreurs de mesures et d la sensibilit€ ces appareils
la

prés, que ces courbes sont des droites. D'aprés formule (26) la pente de

ces droites correspond 2 1'énergic d'activation totale mise en jeu
E = BE+BL - o IF @~ Vb) (30)

Par ailleurs, l'ordonnée & 1'origine correspond ~u logarithme du

facteur
I =ZFKA (31)
8]

Lorsque 1l'on porte 1l'énercie d'activation E en foncticn du potentiel,
on obtient alors pour les métaux et alliages €tudiés ici une courbe du type de
celle représentée sur la figure IT11-19- obtenuc dans le cas du nickel. On
remarque que dans le domaine de passivité ol le courant I est trés faible,
1"&nergie d'activation est €levée zlors qu'elle est faible pour les courants
£levis correspondant au maximum de courant avant la passivité secondaire. Nous
remarquons que la variation de 1'énergie d'activation peut &trs considérée comme

une droite entre ces deux extrémes. Ce domaine de potentiel correspond a la

wowef w u e




I T A R R e VT Sl T RN Y L TR AP G S _.A-___.._.‘

’{; | suckeL |
S ——_DOMAINE DE PASSIVITE

|
i
|
E IKeal !
]
l
|

!

% ) o s !
16 ; DOMAIME DE PASSIVITE ¢ |
— T |
SECONDAIRE —— {

|

!
|

DOMAINE TRANSPASSIE
15 : <

\
” \

1200 1300 1500

Figure I11-19 : la

fadion de S'0nongdie de dasscluion aveg fe

i
I T | - s 4oy g 5o fe B A e i iy LR i
tentield pour Lo nickel ew sofution H, 80, 2N

I

. |




- 64 -

transpassivité. Si on prend deux potentiels de meintien en corrosion dans cette

gamme de potentiel, il y correspond deux &nergies d'activation

B, = Ef + Bd - «IF (V) - V) (32)
E, = Ef + Bd - O ZF (V, ~ V) (53)

ceci en admettant gque seul lo poteniiel de maintien est différent dans les
deux cas. A partir des equaticas de ce type, il nous est alors possible de

calculer le coefficient o apparent par différence

B, - E, = -alF (V. V) L (34)

A titre d'exemple, nous trouvons dans le cas des =lliages nickel-silicium
Etudiés au chapitre V des valeurs de coefficient de transfert comprises entre
C et Ces valeurs sont ez bon accord avec les données de la littérature

0;5.
dans le cas de différents métaux [V-8 et V-9] . Si on extrapcle la partie

lingaire ﬁ'Vi 0 on obtient un facteur constant propre au matériau

E Ef +Ed + aZF V (35)
[
Par ailleurs, il se trouve que si on prend le logarithme du facteur
IO déterminé par la formule (31)

log 1 = log ZFK A o (36)

et qu'on le reporte en fonction du potentiel de maintien, on cbtient une
 variation linaire. Comme pour le terme d'énergie €lectrique a Z F (V - Vb),
nous pouvons penser que log Ig‘varie en fonction de la surtension (V - Vb);

et non du potentiel V. On peut zlors #crire 1'expression du.courant
logI. = 1log ZF K + ¢ (V- V) (37)
e _ v . B . B -
~ToF ) ol 7 A
Ed . a ZF (V ‘5)}

RT =TT

Dans cette expression, la concentration de sites actifs & 1a surface du métal

I = 2F £ [exp(oe + €(V-V))1 [exp (38)

e Ty

est donnée par
~BE hep
C=exp ( 77 ¢ e(V - VD) (39)

o 5 5 d v




Jusqu'i maintenant, nous swons travaillé avec des Znergies d'acti-
2 =

vation Ei sans en préciser le sens, car la bibliograrhie montre que les auteurs

1'interprétent de différentes fzcons scit en terme d'enthalpie soit en terme

d'énergie libre. Comme le facteur en e dans 1'exposant de 1'exponentielle est
indépendant de la température, nous i1rassimilons 4 un facteur d'entropie. Dans
cette hypothése, il feudrait alcrs ccnsidérer Ei'comme une énergie libre
diactivation [1II-10] E
bi = Gi = H i Si (40}
L'équation: du courant I devient alors

- IFK oo JHEFHI = GZE(V-V)) S+ Sd 4 e(VV.)
booed e RT T exp i (41

g ‘ e
soit I = IFK' exp - QJ‘TFTSJ« » o (42)

I1'est aussi possible que la variation de IO avec le potentiel révéle formel-
lement 1'inadéquation de 1'Squation (29) du courant de dissoluti-n et de la
réalité. Nous alions voir maintenant comment 3 1'aide de ces résultats, il

est possible d'interpréter les facteur I, et a, définis en III-C-b-1.
i LO . -

ITI-C-b-4  Sianifdcation des pa&dhéi&e& a ‘ef Ig
0 0

Dans le cas de la corrcsion intergranulaire, nous avons établi une
relation entre les courants IJ et Isu (ri peut admettre que i‘expression de ces
courants de dissolution est reprisentée par liéquation{?_@a ;J et IS différent
1'un de I'autre par la concentraticn de sites actifs C et par 1*énérgie diacti-
vation AEa ! en effet, le joint de grains est une zone pérturbﬁe du réseau
cristallin, les atomes de cette zone ont une énergie de cohésion différente
de celle des atomes de la surfacs du mital, et il s'ensuit une variaticn de
1'énergie d'activation. Corrélativement, le nombre d'atomes, par unité de
surface intervenant dans la réaction Zlectrochimique; est différent entre le

joint de grains et la surface.




Discussion du pamaméine_go

Nous avons vu en III-C-b-1- gue 1'expérience nous permet d'aboutir
a 1'équation suivante
1 1
= B St = fcrt potentiel (21)
IS sin 0’,0/2 '

or a partir de 1'équation (38) ona i

o ZF

EQA-—- Ii (E{-FEd) exp (T +eg) V-~ VO} < i
. K lop - (o) exp G+ o) V- ) . | |

ou encore de facon plus simple

: & [exp = Ed + aR%F Qo Vﬁ)}

Y I J 7 | (44)
Ig K5 G  pexp 2 ELS GR%F V- Vo,

Tous les paramétres chimiques et €lectrochimiques &tant identiques aux joints

et sur la matrice nous admettons :

kL o= K 45

" | S Gt

De plus, comme nous sommes & des potentiels Glevés, ies densitis de courant.
sont élevies et les sites possibles de riZactieons sont presque tous actlves

En fait, en transpassivité les densités de courant sont trés faibles pa r
rapport a celles correspondant 4 17activitf compte tenmu que nocus avons une
surtension proche de un volt. La différence joint de grains - matrice cor-
respond en fait certainement 3 des différences de pouvoir de urotection de la
couche passive comme nous liavens dZja envisag€ IIT-C-b-2. On peut alers

admettre que

[Ed,a,e)s v {Ed,a,E)J (46)
3 la limite nous avons donc
= F - F- - 1
A EJ EE £y AES (47)




c'est la différence des €nergies de formation des sites actifs.

Dioh

I 1 AE .

J . o i exp - ) (48)
= ot o7

IS sin T
: AE,
. sin %ﬂ = Xy -—— : (49)
;‘.====:=== ““““““ :::——"R—I{::———f;

I1 est important de remarquer que le terme ﬁEJ est proporticnnel i la diffé-

rence d'énergie libre des atemes situls aux joints. de grains et sur la surface
et caractérise donc la différence Jde réactivité entre ces deux zones.

Diseussion du parameitne 1.

o
A 1'aide des &quatims (49) et (17)

- .o
= + 517 '—-{-."

I lJp (sin 7 ) IS | (17)
nous pouvons écrire

I=1, + Igex - (50)

- 0 - RT : :
et si on sépare les composantes cu courant

- = Ef a CI -

IS = IGS exXp ﬁ—T_ EXp E (V - ‘JTQJ = IDS CS (E)I)
avec
T . - Ed a ZF (V - V) —_—
EDS =ZFK exp ‘:ﬁT cxp T o (52;

paer similitude, on aurait Ij, dlon

_ i ~ A Fj- e
I;= (€5 +C) Ig & - =x~ 53)
soit

CJK [: B
I.=(=+1)1I_ exp —= (54
: S -
c—; And
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ot CTM représente le surplus de sites actifs au joint de grains et AE. le

v < g J
surplus d'énergie. Comme on a

I. 1 CJ o
9 = e et —= (= + 1) (55)
in = C ,
Iy smgy s Cg
on a finalement
t - E‘_-“' M
. CJ 5111 7 .
g ULEL T sl o - (56)
PR ; :
g < sin X

=t TPt

Le courant IJ défini en III-C-b-i- représente le courant de joint de grains

3 o T . i i o
si le courant IS est nul, c'est-3-dire, si la concentraticn de sites actifs

C. est nulle, ce qui est une hysoth3se de travail. On peut déduire de (53)

% AE
I. =C I exp - === 57
J J . tos F T TRT - 1)
0
Ce courant reéprésente donc™i un factour prés le surplus de sitss actifs aux
joints de grains. I. étant une condition limite, il lui correspond un courant

r 5 . 0 - . 2 - .
B fictif qui est 1a valeur Jdoni il faut translater les droites AL = f(IS)
(f¥gure 1II-18b) pour que celles-ci j:assent par l'origine. Le rapport de ces

deux valeurs est donc la pente de ces droites définie en (20) (IIT1-C-b-1-)

J 1 by

S il (52)
I 4 O - ) ’ ;
SO sin ;—-‘

3 partir des équations (49) et (54), cn a alors

: AE Cy c. . : _
§ exp == =-—0=sin "' i (59)
: RT C, 7 °

I.JO .

Nous avons ainsi déterminé un &tat standard pour I. pour lequel -
- o

la formule (59) est définie. A partir de la valeur de 1‘ansle limite G, NOUS
pouvons atteindre la diffirence dfénergie AE, entre les atcmes du joint de
grains et ceux de la surface et le vrapport des concentrations de sites actifs.

-~

Ce rapnort est un critére de réaciivité d la corrosion inte granulaire.

s oin s




Sensibilit? de La

méthode

Les expériences que ncus
mettent en évidence la srande se

corrosion intergranulaire i p

grandeur des paramétres, nous

donne dans 1'acide sulfurique

o
0

I
J

o

"~ L'équation (49) permet alu:s

d

ENeTrgic

_AEJ
le volume molaire Etant M/p =

AEJ

et si on prend le paramétre crist

AE:
J
a titre de comparaison, nous

ey

forte
1

¥
L

ralterons dans les CL&DLtT s suivants
ilit

.'

1

113ib tt de cette technique digtude de la

otentiel contrflé. Afin de montrer'1'ordre de

allsns 'Talt“T Lci”le cas

du nickel. L'expérience
20

&

a 25°C

104° 7

- 2
= 0,43 mA/om

de calculer AEJ qui repriscnte 1'écart

e formation des sites actifs de la surface et des joints.

i

- (0,140 Kcal/mole

5 0§ ?09 eras /mole
£g,71

5 9—— t‘m

= 9,06¢ 107 ergs/cm’

allin du nickel a = 3,52.10°° em

n 2
31,8 ergs/cm

T
A

N

rappelons  que bnulﬁie des jcints de grains a

désorientation du nickel & 1060°C est de 1'ordre de 850 LTPE/CmZ et

Energie de surface de 1950 p?gs,ﬁm : Par allleurd- 1'3guation (59) permet de

calculer la concentration de sites a2ctifs au Jolnt de prains 3 1'Gtat standard

Z

Fa

1,
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| En résumé, nous avons vu dans ce chapitre comment a phrtlr de
résultats cxplrimentaux de mesnres de 51410ns d'attagque ,n:e*yrunulﬂlr il est
possible d'expliquer la formation de ces sillons. Dans un premier temps, nous
avons montré qu'il existait un courant de dissolution du joint de grains I
supérieur A celui de la surface Iﬁ lorsque 1l'cn observe 1a:nf05¢nce d'un sillon
1

A

1'attaque. Ces deux courants Stablissent alors un €quilibre tel que

1JlSiﬁ af2 = IS' En anp11qugn i la dissglution 2n0u1@ue ia loi de Faraday,
nous avons pu &tablir une relation entre les courants de dissolution et les
dimensions des sillons:n 1'angle d'ouverture, L et E la largeur et la profondeur.
Le modéle ainsi propost montre cue Notre techquue permet de rechercher d'éven-

tuels effets de séprégation dans les joints de grains.

‘Dans un deuxieme temps; Nous avons étudif poeur un métal comment
évoluait 1'angle d'ouverture o - sillon en fonction du potentiel de maintien
et du courant de dissolution ancdique. C'est ainsi que nous avons Gtabli une
relation entre le courant de jcint de grains et le courant de surface
1.= I, + (s 20) I.. Cette relation permet de caractériser la différence

J J S
0 2 3 ) N -
des courants I, et I. & partir de deux paramétres I. 2t o . Ces parametres
J g * 3 J 0

-~ - = .- )
sont propres d chaque matériau &tudit. -

Dans un troisidime temps, nous avons recherchE la s signification de

ces paramétres en introduisant une expression des courants ¢ e dissolution
anodique
. - Ed +a Z F(V - Vo)
= Z — C ‘5 b
IS F K q ©X o

c'est ainsi que nous avons [u montrer que la c-ncentraticn de sites actifs

C varie avec le potentiel. L'intyoduction de la formule précédente nous a

alors permis de montrer qu'd partir de o, on peut Zvaluer le surplus d'énergie
de formation de sites actifs imtroduit par la décohiision des joints de grains
et que I reprisente un facteur constant de surplus de courant de dissclution.
Par a111LUIS, 1a détemmination des paramétres de 1'&quation préctdente nous
permet d'évaluer lo coefficient de transfert o et 1iénergieE =--(Ef+Edva IF V )

E=-Ef + BEd + o ZF V sreportionnelle & 1'énersic dfactivation de la réaction

THY, o



de dissolution de la surface. A partir du rapport CJ/.CQ que nous calculons

-

et en tenant compte de 1'énervic I, nous pouvons donc caractériser la suscep-
‘tibilité des. joints de grains 3 1a corrcsion intereranuiaire tout en tenant

-~

compte de la susceptibilité@ i 1a dissclution de la matrice.

aliz%

A 1'aide des résultats ¢ chapitre, nous allons maintenant exposer
dans les chapitres suivants cuelques Gtudes qui mettent en évidence : 7

= 1l'influence chimique des Zléments majeurs dialliace sur une série
d'échantillons & base de nickel.

- 1'influence d'él&ments mineurs par 1'étude d'unme solution solide
de silicium dans le nickel.

- 1'influence de 1'%nergic des joints de grains i vartir de leur
structure cristallographigque Z 1faide d'une série de bicristaux d'acier
incswdable.
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CHAPLITRE 1V

ACTION DES ELEMENTS MAJEURS DES ALLIAGES

SUR LA CORROSION INTERGRANULAIRE

ETUDE D'ALLIAGES A BASE DE NICKEL
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v A DEFINITION DES ALLIAGES ETUDIES

Dans le cas des alliages métalliques, tous les Elcments présents
dans 1a matrice ont une influence sur le taux de la corrosion intergranulaire,
tant les impuretés que les Gléments majeurs. Dans ce travail, nous &tudions
des alliages de fer, chrome et nickel dont nous avons domné 1'analyse chimicue
dans le chapitre II. Dans chaque aliinge, la teneur en impuretés est d peu pres

constante ce qui nous permet de ne pas en tenir compte lorsque l'on compare
les alliages entre eux. A partir de 1'alliage de base Inconel 0G0 (18% Cr -
75% Ni), nmous avons fait varier la tencur en chreme de 18 3 8% poids dans
wne premiére série, puis dans une deuxieme série, la teneur en nickel de 75 &
11% woids, La figure IV-1 domne le diagramme d'équilibre des diffirentes phases
du m2lenge ternaire d la température amblante et i 1100°C température 4 partir
de laquelle nous avons réalisé la trempe des 6chantillons afin d'éviter les
phénoménes de précipitation intergranuiaire et la croissance de la phase o
dans certains cas. Il faut noter que les teneurs en Eléments des différents
alliaces somt trésdiffirentss les unes des autres et cela entraine des modifi-
cations importantes des propriités caractéristiques. Le tableau IV-2 donne
pour chaque cas la densité, le [ ids moléculaire et la valence de dissolution
dans 1'acide sulfurigue deux fois normal pour des potenticls transpassifs.
Pour ce dernier paramétre , nous admettors qu'il n'y a pas dissolution préfé-
renticiie d'un ou plusieurs éléments de 1'alliage. Dans tous les cas, les
valeurs donndes sont obtenues par uondfration A partir des dornées de chaque
&lément yur. Pour la sériec & chrome variable comme pour la série a nickel
variable, c'est le fer qui est cn Lalance, les Gléments Ni et Cr £tant respec-
tivement 3 la teneur de base de 1°inconel.

Dans un premier temps, nous allons definir les propT riftés électro-
chimiques des différents alliages puis NOUS VEITONs comment les variations des
conditions d'attaques intergranulaires mocifient le taux de coxrosion. Enfin,
nous comparerons la corrosion intergranulaire dans les séries & nickel et &

chrome variable.

o e




PHASES STABLES
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PHASES STABLES
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Figure IV-1 :° Diagremme teanaine Fe-Cr-Ni.
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v B CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES DES ALLTAGES

Courbes intensitd-poteniiel

Aprés préparation des €chantillons, nous avons enregistré les courbes
ceractéristiques courant~tension ‘dans 1'acide sulfurique 2H & 25 °C avec une
vitesse de balayage de 4 V/h. La figure IV-3-a représente ces courbes pour les

~

aliiages & nickel variable ot la Fipe V= 3-bh, celles des alliages & chrome
variable. Sur cette dernigre, & titre indicatif, nous avons reporté la caracté-
ristigue d'un &chantillon de nickel présentant un taux d'impur:tés equivalent

3 celui de nos alliages.

Nous voyons QUe 1]é#eluticn des courbes de polar*sa‘*on en fonction
de la composition est tout 2 fait ¢ompatible avec le comportement du chrome,
du fer et du nickel dans le doriaine de transpassivité. Nous constatons que
l‘augmentatioh du chrome cu du nickel modifie trés peu ie potentiel‘de fin de
passivité par contre les densités'd@ courant transpassxves sont forters at

accrues, ce qui se traduit par une surmientation de la pe enie des courhes. Afin
de bien voir ce phénomene, NOUs avons reporté les valeurs des pentes sur la

Figure IV~4., Nous notons que le chrome ‘oue un rdle prépondérant pulsqu'une
- kY r

h

aible augmentation de sa tensur inpose des courants de dissclution &levés,
alors que pour le nickel, le méme ef fet est obtenu pour une variation de teneur

six fois plus importante. Remarquots cependant qu'a partiL de 55% Ni, les

courbes de polarisation des alliases sont a peu prés ide nthutsu Cela est sans

(5]

doute & rapprocher du fait que pour 1es alliages de teneur Jp picur

O
s8]
[34]
(¥
-
b
=z
=
-

1a teneur en chrome diminue (voir tableau IV-Z), ce ui entraﬁne une lépére
5 O

diminution de la densité et de la valence de dissolution de l'alliage.:

On peut conclure ce 1'ensemble de ces résultats que si le chrome
améliore la tenue des alliages 3 base de nickel dans le domaine passif i1V-1-21,
leur corrosion générale est fortement accélérée par le chrome et le nickel

dans le domaine des potentiels transiassifs.

8 w gl
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Poids atomicue : Densité : Valence

%t 1 et s T R A s A B e 8 e e ¥ o e e e e e e v e vmr T i o v 20 2

Cr 51,99 6,74 6
- Fe - 55,81 7,90 : 2
‘Ni : - 58,71 8,90 2

B L Ve U Ve W W Womn W W am ¥

Sénde & chriome vaiable

‘oY

Cr : 7,51 : 9.6
poids Ni : 77,68 : 7
Fe : 14,81 : 1

: 11,52 : 13,75 : 15,65 : 17,18

)

(

(

e e e st i i s ? s e
( 3 : Booowm . ‘ )
(Densité g/cm™: 8,58 : 8,55 : 8,54 8,51 8,49 8.45 )
( Valence : 2,30 : 2.33 : 2,46 : 2,55 2,62 2.69 )
( Poids g : 55,78 : 57,67 : 57,62 : 57,53 : 57,46 : 57,34 ).
¢ S : = s )
Séndie a4 nickel variable

(. ; 3 P ; : : )
{ Ni : 74,60 : 66,20 : 54,70 : 45,10 : 32,90 : 11,20 )
(% pocids Cr : 17,62 : 13,24 : 8,68 : 18,23 :- 17,97 : 17.68 )
( Fe =2 7,73 : 15,50 1 26,62 » 36,67 ; 49,13 = 71,18 )

= e [ e
(Densité g/am™: 8,44 : 8,35 :
( Valence : 2,70 : 2,77 :
( Poids g - : 57,30 : 57,03 :
( : 3

TABLEAU TV-2-
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v C INF-LUENCE DES CONDITIONS D'ATTAQUE

IV.C.z2 -~ Influence du temps d¢ maintien transpassif

Afin de priciser nos conditions de travaill, nous avons étudié 1'in-
fiuence du temps de maintien transpassif sur les dimensions des sillons inter-
granulaires de nos échantillons. La figure IV.5.a.monire 1'&vclution de la
hauteur et de 1'angle d'ouverture du sillon d‘attaqu en fonction du temps
pour un €chantillon 4 18% Cr et 33% Ni et la figure V,5.b.pour un €chantillon
de 18% Cr et 75% Ni. On constate que pour des temps trés courts compatibles
avec des dimensions de sillons mesurables, l'angle o d'ouverture des sillons
prend une valeur d'équilibre stal:le. Nous avons porté sur les figures les
quantités d'électricité ayant traversé la cellule dans chaque cas. D'autre
part, nous notons que la hauteur du sillon varie de facon lin€aire avec le
temps. Cette variation est faible dans le cas de 1' alliage & 33% Ni et beaucoup
plus forte dans le cas de 1'alliage a 75% Ni. Nous voyons par ailleurs, comme
on: pouvait s'y attendre d'aprés les courbes de polarisation, que les quantités
diélectricité utilisées pour 1'échantillon # 75% Ni sont beaucoup plus fortes

que celles de 1'échantillon 4 33% Ni pour des temps de maintiens identiques.

IV.C.b - Influence du potentiel ce maintien

-t

; 5 o R el 2 2
Nous avons ensuite fixé ia quantité d'€lectricite 4 40 C/cm™ et nous
avons fait varier le potentiel dc corrosion transpassif. Dans le cas des deux
alliages ci-dessus pris & titre ¢'exemple, nous donnons ci- dessous quelques

résultats
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On constate que pour des variations de potentiel

correspondant a

aes variations de courant vrelativement importantes, les dimensions du sillon

d'attaque intergranulaire &voluent peu d'autant qu'il faut t

1'erreur expfrimentale et du fait gue nous avons moyenné un

!

base de chrome, nos conc

3

mesures. Dans le cas des alliages 4

identiques.

IV D  ATTAQUE INTERGRANULAIRE D'ES ALLIAGLS

Afin de comparer 1'attacue intergranulaire des dif

nous avons imposé un courant de dissolution transpassif iden

enir ccmpte de
cnsemble de

lusions sont

f€rents alliages,

tique pour #*ous

P : o8 ... 5 L P— .
les échantillons et une quantité 4'€lectricité de 40 C/cm” suivant en cela

les conditions déterminées 2 partir du modele de dissclution

dans le chapitre

précédent. Les échantillons sont ensuite observés au microscope €lectronicque

3 balayage et 1'on fait une muyenne des dimensions des sillons d'attaque

mesurés. La figure IV-6 présente les variations des largeurs

et hauteurs
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en fonction des teneurs en nickel (iV.G.a) et en chrome (IV.6.b). Les planches
IV-A et IV-B illustrent par guelques clichés de microscopie électronique a
balayage, 1'évolution de la corrosion intergranulaire en fonction respecti-
vement des teneurs en chrome et en nickel. Nous notons que bien que les
conditions d'attaque soient idemtiques pour tous les alliages, ce qui nous
met 3 1'abri des variations observées dans les courbes courant~-tension, le
chrome augmente fortement la corrosion intergranulaire des alliages et ceci
proportionnellement @ la teneur en chrome. Par contre, dans le cas de la
variation en nickel, si nos conclusions sont les mémes jusqu'a 55% Ni, nous
avons pour les teneurs plus &levées stabilisation de 1fattaque. Cette remarque
est 3 rapprocher de 1'observation identique faite pour les courbes courant-
tension qui au-deld de 55% Mi sont peu différenciées. A titre de comparaison,
nous avons reporté sur la figure IV-6, les hauteurs calculfes & partir de
1'angle o d'ouverture des sillons mesurés suivant la formule £tablie au

. Nous

=
p
=
th

chapitre précédent sur le modéle Je dissolution des joints de g
avons calculé ces valeurs en fzisant 1'hypoth@se que le joint de grains a

ia méme composition chimique gue la matrice, c'est-a~dire qu'il n'y a pas
séprégation d'un des Eléments présentsen particulier de chrome. Nous voyons
qu'il y a une bonne corrélation entre les valeurs calculées et mesurées aux
erreurs expérimentales prés, ce qui indique 1'absence de ségrégation importante.
Sur les figures IV.7.a et IV.7.b, nous avons reporté 174volution de 1l'angle
diouverture des sillons intergranulaires en fonction des tencurs en nickel et

en chrome. Dans les deux cas. nous observons une diminution de 1'angle quand
croit la teneur de 1'élément considéré et 1'angle semble atteindre une valeur
limitz. Si nous comparons les figures IV-6 et IV-7, nous voyons que plus
1'angle est étroit, plus la largeur et la hauteur sont prands. Cecl mnous
permet de conclure que la corrosion intergranulaire des alliages ternaires
fer, chrome, nickel est d'autant plus importante que les teneurs en chrome et
nickel sont grandes. Rappelons que nous sSommes arrivés priécélement 3 la méme
conclusion pour la corrosion générale et par ailleurs, dans les deux cas, le
chrome influence beaucoup plus fortement la corrosion que le nickel pour une

augmentation identique de la tensur.
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IV E  INTERPRETATION DES RESULTATS

Afin de comparer la corrosion intergranulaire de ces séries d'allizages
nous avons rapporté la mesure du rapport IJ/IS d 1'alliage de base contenant
182 Cr et 75% Ni. Pour ce faire, nous définissons un facteur d'influence XK.
I I
() = K
S X% en Cr ou Ni S 18% Cr - 75% N1
Les valeurs calculées du facteur K.sont reportées sur la figure IV-8
en fonction des teneurs en chrome ou en nickel. Nous voyons ici que l'effet
du chrome est beaucoup pius important que celui du nickel puisqu'il faut moins
de chrome pour obtenir le m3me changement au niveau du joint de grains. Notons
que ces résultats comparés sont pris pour IS = 10 mA/cmZ. A titre de complément,
1a figure IV-9 donne la valeur du courant I, correspondant 3 cette valeur de

I
S
des dimensions des sillons d'attaques 4 1'aide de notrs modéle de dissolution.

pour tous les alliages. Ces valeurs vérifient les valeurs calculées a partir

Les courbes courant-teusion, figpures IV-3 et IV-4, montrent une augmen:-
tation des courants de dissolution I et de la réactivité des matériaux
lorsque la teneur en chrome ou nickel croit. En effet, la pente de ces courbes
représente un terme dont les dimensions sont celles A'une résistance que nous
appellerons résistance d'activation Ra puisqu'elle présente une similitude “wvec
1'énergie d'activation de surface précédemment discutée. &1 dans 1'équation du
courant (38) on isole les termes d'énergie “lectrique dépendant du potentiel
V, ona:
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82
on voit qu'en fait le potenticl V n'apparait que dans cne oxponent1elle et
qu'ainsi le facteur placé entre crochets n'est pas une résistance. Par ailleurs,
nous avons reporté sur la fipure IV-10, les valeurs des potentiels de maintie
a IS
les sillons intergranulaires en fonction des teneurs en chrome ct en nicke

YA
10 mA/em” et les valeurs corraspondantc“ des augles o mesurés sur

MNous voyons que les évoluticns sont similaires. Dans les deux cas, le potentiel
et 1'angle o atteignent unc limite, d'ailleurs identigue, pour les forte

teneurs des é&léments considérzs. La figure IV-4 nous mentre que, simultanément;
les réactivités des matiriaux atteisnent une limite. Si nous portons les

pentes en fonction de 1'smgle o sur la figure IV-11, nous observons une évo-
Jution presque linéaire pour le nickel ot les angles diminuent alors qu'aug-
mente la pente. Dans le cas du chrome, nous distinguons deux domaines autour de
1a valeur 11% Cr, les foriss teneurs en chrome aysnt une réactivité trés grande
alors que celles des teneurs inférieures & 11% Cr sont plus faibles mais trés

sensibles 4 la teneur en chrome.

Finalement, nous avons observé que la corrosion générale des alliages
étudiés croit trés rapidement avec 1'augmentation des teneurs cn chrome et un
peu moins rapidement dens le cas du nickel. Par ailleurs, nous avons montrs que
similtanément il y a augnontacion de la corrosion interpranulaire. Bien que
nous n'ayons pas mesuré icc Energies d'activation absclues par la méthode
décrite 2 1a fin du chapitrs pricédent, nous avons vu que les pentes des courbes

= £(V) leur sont proportionnelles. Par ailleurs, motre modéle prévoit que

1e ccurant de dissolution

V]

cette énergie s'applique aux joints de grains et qu
du joint et de la matrice n= différe que par 1¢ nombre de sites actifs lui-
méme rendant compte du dezsordre atomique donc de 1ienergie du joint de grains.
Ce facteur, comme nous 1‘avons vu, contlent ur terme dignergie &lectrique

e (V- VO), ce terme &iant proportiomnel au terme o ZF(V-V ) correspondant

3 la matrice. Liaugmentation 4'énergie d'activation <3 la nutrlce entraine
donc un accroissement Au i:cmbre de sites actifs et donc un accroissement du
courant de dissolution des joints de grains. En estiment quo le rapport de
1'énergie de joint de grains sur 1'énergie de surfzce est proportionnelle au

rapport de l'anglc o 2 la pente des courbes I = (V) dens le domainc trans-
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passif, nous avons établi la courbe IV-12 oti le rapport a/P est porté en
fonction de la teneur des 8léments considérés.

Nous concluons que dans la série & nickel variable, le rapport croit 1&gé~
rement et presque linéairement de 75 & 32,9% Ni pour creitre ensuite trés

rapidement. Dans le cas de la ie & chrome variable, 1'évolution rapide

er
présente une transition a 11% Cr.

En résumé, nous avons montré dans ce travail que la variation des
concentrations en éléments mujeurs d'un alliage 2 base de nickel (75% Ni -
17% Cr) modifie fortement ics propriétés de dissolution de 1'alliage et la
susceptibilité des joints de grains d la corrosion intergranulaire. L'appli-
cation de notre moddle de dissolution montre qu'il n'y a pas phénoméne de
ségrégation dans les joints de grains. Cependant, la corrosion intergranulaire
croit avec la teneur en chrome et en nickel. La discussion de ce résultat
permet dlestimer que 1'€nergie des joints de grains de la série @ nickel
variable varie peu sauf pour 1'alliage 11% Ni et que 17importance de la cor-
rosion intergranulaire résulte de 1'importance de la dissoclution générale
lorsque la temeur en nickel croit. Nous arrivons & une conclusion différente
dans le cas des séries 3 chrome variable. Dans cette série, il semble que
1'énergic des joints de grains varie fortement par effet du chrome en présentant
deux domaines distincts autour de 17alliage @ 11% Cr. Ces deux s€ries montrent
le méme effet global de variation de la corrosion jzénérale, de la corrosion
intergranulaire et de 1'énergiu des joints de grains alors que la concentration
en nickel varie de 64% et celle du chrome de 10%, ce cqui montre que ce dernier

gst trés actif.
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CHAPITRE 1V

Iv-1 - A.P. POND, H.H. UHLIG .
J. Etectnochem. Soc., 107, 6, p 488 (1960).

IV-2 - Ph. BERGE, J.R. DONATI, 7. GUTTMANN, D. LAURENT, S. PALOUS
Mém. Sed. Rev. Metallung., 71, n°12, p 773 (1974).
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De nombreux travaux de corrosion ont souligné 1'influence néfaste
ou bénéfique d'8léments d'addition en faible proportion dans les métaux et
alliages. En particulier, le silicium qui est une impureté toujours présente
dans les aciers influe fortement sur leur tem:2 a la corrosion. C'est
pourquoi, nous avons choisi d'€tudier les alliages de la solution solide du
silicium dens le nickel pour sculigner 1'importance que peut avoir une
impureté et montrer la complexitZ de son action.

Dans cette partie, aprés avoir caractérisé les alliages de la
solution zolide Ni-Si, nous alleons en établir les propri€tés €lectrochimiques
puis discuter les modifications qu'elles entrainent sur la corrosion inter-
granulaire. Enfin, nous comparercns l'attaque des diff€rents alliages et
nous interprétercns les résultats.

V A CARACTERISTIQUES DES ALLIAGES DE LA SOLUTION SOLIDE Ni-Si

Les alliages et composés du mélange tinzire Ni-Si dont nous donnons
le diagramme sur la figure V-1, ont fait 1'objet de rares &tudes portant
principalement sur leurs propriétés cristallographiques, €lectriques et magné-
tiques. Depuis le développement des composants &lectroniques, on s'int&resse
de plus en plus & la formation des siliciures et 3 1'interaction du nickel avec
le silicium. Le nickel dopé par le silicium présente une solution solide dont
la limite est comprise entre 10 et 13% Si atomique suivant la température.

A, o
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Dans ce domaine de solubilitd, le silicium est en solution dans le réseau
cubique faces centrées du nickel. Nous avons fait une gtude de densité et
de mesure du paramétre cristallin en fonction de la teneur en silicium. La
figure V-2 dorme 1'ensemble des résultats obtenus. Nous voyons en accord
avec les résultats de différents auteurs que le paramétre cristallin du nickel
décroit tré. faiblement lorsque les teneurs en silicium croissent [9-10-11-12].
En outre, nous observons une baisse de la densité de 1'alliage. L'analyse de
tous ces résultats semble indiquer gue le silicium occupe les sites de substi-
tution dans le réseau du nickel car dans le cas d'insertion, la densité du
métal aurait augmenté et la maille aurait &té dilatée puisque 1'atome ge
silicium a presque la méme taille que celui du nickel qui est de 1,24 A, En
effet, le silicium pur présente une liaison S%wSi covalente a4 £lectrons loca-
lisés, le rayon deol'atome est alors de 1;?7 A. Par ailleurs, on salt que ce
rayon est de 1,34 A lorsque le silicium prend un caractére métallique [13].
Or dans le cas des solutions solides dans un métal, le silicium perd une partie
plus ou moins importante de son caractére covalent pour tendre vers un carac-
tére métallique. Dans le cas de 1'alliage Ni-Si, G. Chevrier [i0] a calculé
un rayon moyen de 1,22 A pour 1l'atome de silicium, ce qui prouve une déloca-
lisation des &lectrons et par 1i-méme un caractre métallique alors que dans
les siliciures [141, le caractére covalent est important. Ces résultats, de
méme que 1'étude des propriétés magnétiques de la solution sclide [10] montrent
1%influence de la structure &lecironique. La limite de la solution solide entre
autres n'est pas limit8e par les dimensions des atomes en présence mais par
leurs caractéres &lectronégatifs (i : 1,65 - Si : 1,8). Les propriétés
dlectrochimiques de 1'alliage sont elles-mémes modifiges progressivement :
Quand le silicium est en faible proportion (< 0,2% 8i), le nickel de 1'alliage
conserve le mBme comportement anodique. Par contre, méme pour des teneurs de
0,3% Si,les modifications sont importantes COmme nous allons le voir dans le
paragraphe ci-dessous. Il n'existe dans la littérature, aucune domnée sur les
propriétés chimiques du silicium dispersé dans un métal sauf dans le cas de
1'ailiage liquide oll son activité a £t€ &étudiée [15] ainsi que sa tension
superficielle [16] , on y signale la trés forte interaction du silicium avec

1le nickel.
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Le tableau V-3 domne la liste de tous les alliayes &tudiés en

corrosion intergranulaire avec leurs teneurs atomique ou pcndérale en

silicium,

( : )

% Si % poids - 5i % atomique %
(.....-...u..........._..4__._'_.._;_.....‘._.__.. . _'-.»...w.,4.,,w.ﬂ..,._..._..._..._..-_._.__._......J

( 0 ! B 0 )

( : : g )

( 0,01 - 0,020 )

( : )
o 0,05 ! 0,102 )
( W E : )
i3 . 6,64 ‘1 5 1,309 )
( ¥ )

( 1 2,045 )

( )

( 1:15 2,352 )
R )
( 2 4,091 )

( )
(- 2,18 4,460 )

( )

{ 2,35 4,808 )
= )
( 3 6,138 )

( )

( 3,30 5,751 )

( )

( 4 ¢,188 )

( )

( 4,76 9,739 )

( )

( 6,07 12,419 )

( )

( )

TABLEAU V-3
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Y B DISSOLUTION ELECTROCHIMIQUE DES ALLIAGES Ni-Si

V-B-a  ACTION DEPASSIVANTE Dy SILICIUM

Dans un premier temps, nous avens tracé les courbes intensité
potentiecl des différents alliages dans 1‘acide sulfurique 2N & la température
ambiante. La figure .V-4 reproduit 1'ensemble de nos courbes obtenues sur un
enregistreur semi-logarithmique. L'observation de ces courbes nous améne 4

faire les remarques suivantes :

~ Pour les tracés aller, tous les échantillons présentent un pic
dquivalent dans le domaine d'activitZ;par contre il n'y a reactivation au

tracé retour que pour les fortes teneurs en silicium.

~ Dans le domaine passif, nous remarquons que les courants de pas-
siviit@ sont de plus en plus Elevds lorsque croit la teneur en silicium, Ceci
est important car cela signifie que le silicium dépassive 1l'alliage.

Nous avons alors repris ces courbes avec un enregistrement linéaire
des courants de facon 3 mieux définir les tracés dans le domaine transpassif
et pour les fortes densités de courant. La figure V-5 rassemble nos résultats
obtenus dans 1'acide sulfurique 2N & 25°C sans correction de chute ohmique.
Dans ce cas, la surface des &chantillons en contact avec la solution est de un
centim&tre carré. Nous remarquons que les potentiels de fin de passivité sont
déplacés vers les faibles potentiels lorsque croit la teneur en silicium. Afin
de tien montrer cette variation, nous evons reporté sur la figure V-6, les
prtentiels correspondants 3 des courants de 2 et 10 mA cm’ pour les différentes
teneurs en silicium. Ces courbes montrent une évolution monotone du caractére

dépassivant du silicium sur les alliages dans le cas des faibles densités de

courant. Plus il y a de silicium, plus le potentiel de fin de passivité est

faible.
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La iigure V-5 montre que le silicium modifie tré&s fortement les inten-
sités des courants des différents =21lieges dans le domaine transpassif et que
ceux-ci prrsentbnt une passivité secondaire sur laquelle nous reviendrons
ultérieurement. A partir de ces envegistrements nous avons reporté sur la
figure V-7 les maxima et les minima de courants de passivité secondaire et
sur lz figure V-8, ia'pente des'courbes'transpassives pour les différentes
teneurs en silicium. Dans la premiére figure, nous voyons que fLes densitiés de

- counanza sont de plus en plus élevies jusow'a ume teneur de 3% en Si,puis

drcr01Saent Sur la deuxieme figure, nous voyons que les alliages se dissolvent
de plus en plus vite jusqu'a 5% Si.puis moins vite. Les alliages a4 5 et 6% Si

se cissolvent méme meins facilement que le nickel pur.

Passivité secondaire

Sur la figure V-5, nous voyons qu'il y a déplacement progressif de

la position du maximum de courant transpassif lorsque croit la teneur en sili-
cium et nous avons remarqué une instabilité de courant pour certains échantil-
lons au voisinage de ce maximum. Des enregistrements des courbes caractéristi-
ques en régime stationnaire (courant stabilis&) nous ont alors vermis de mettre
en £vidence 2 passivités secondaires sur les teneurs 0,64 - 1,15 et 2,18 § Si
pocids. Nous avons reporté ces enregistrements sur la figure V-9. A 0,64% Si, le
ler pic (v 1300 mV) est faible par repport au 2éme pic (v 1500 mV) qui cor-
respond au pic observé pour le nickel pur. Lorsque la teneur en silicium croit,
le ler pic augmente d'intensité au détriment du 28&me pic. Ce phénoméne est 1ié
d un changement des ré€actions de dissolution di au silicium et montre bien

la ferte influence du silicium sur la transpassivité et la passivité secondaire

du nickel.

V-B~b  VALENCE DE DISSOLUTION DU NICKEL

Les observations préciédentes nous ont amené # rechercher des varia-
tions possibles de valence de dissolution du nickel en fonction de la teneur en

silicium et du potentiel de dissoiution. Dans lTacide sulfuricue, il est admis
“ 5
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que celui-ci se dissout 4 la valence 2" quel que soit le potentiel transpassif
appliqué. Nous avons donc soumis deux teneurs en silicium 4 différents poten-
tiels de dissolution. A chague fois, nous avons mesuré des pertes en poids de
liordre de 0,1 gramme pour des oschantillons de 3 grammes. Car application 2

ja dissolution anodique-de la l1zi de ﬁ&radayg nous calculons la valence Z de
dissoclution du nickel et la valence Z" corrigée de la masse de silicium en
faisant 1'hypoth@se que celui-ci ne participe pas d la-r€action £lectrochimique.
Nos résultats sont regroupis dans le tableau V-10a. fwx ervsurs expérimentales
orus 1a valence du nickel est Lien dgale a4 2. Le tableau V-10-b fait &tat des
résultats d'une autre &tude de rendements qui a &té rlalisde par colorimétrie
[17]. Finalement, si les risultiats différent 1l&:irement sur la valeur absclue
de vzlence du nickel, ils s'accordent d montrer que la valence n'évolue pas

avec le potentiel ni avec la wemeur en silicium pour les faibles concentrations.




S ——ra. ————

- 97 -

REMNMDEMENMNTS
a - Mithode par pesies
Potentiel (mV/ECS) ° Z Ni z" Ni % Si poids

1300
1440

1550

860
1100
1300
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Z,13 0,64
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TABLEAU V=10




b - Méthode Colorimitrnique
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Dotentiel (mV/ECS) E Z Ni ; % Si noids
900 2,00
1100 2,03
1200 “ 20 1,15
1300 1,99
1400 Z:81
875 2.06
1000 2.06
1100 2.10
1300 2,00 2,15
1400 2,17
150U 2,03
1550 Z,06
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TABLEAU V-10-b
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¥ C OXYDATION ANODIQUE DES ALLIAGES Ni-Si

Lorsque ie nickel est plac? & un potentiel correspondant a la pas-
sivitd, nous savons qu'il se recouvre d'ume couche trés peu 2paisse (quelques
angstréms i quelques dizaines d‘angstrims) qui bloque la sur face ; par ailleurs,
une étude faite au laboratoire a montr® que sous certaines conditions, on
pouvait former sur le nickel des couches d'oxyde de plusieurs milliers
d'angstroms d'épaisseur ; Ces couches se forment @ un potentiel correspondant
4 la passivité mais en milieu sulfuricue tres concentré (14W)[V-18]. Le pro-

cessus proposé pour expliquer ce phenomene est 1'incorporation du soufre dans
la couche passive ce qui a pour effet de 1a rendre moins protectrice bien que
plus épaisse. Les défauts créant um funflenenb de la couche, la densité est

alors inférieure d celle de NiQ massif.

Dans le cas des alliapes Ni-~Si, nous avons également observé la
formation de couches €paisses mais dans des conditions trés différentes : pour
certaines teneurs en silicium et 4 des potentiels correspondant 4 la trans-
passivité (et non plus @ la passivit?) dans de 1l'acide sulfurique peu concentré
(2 § au lieu de 14 N) et pour de faibles densités de courant . Ces couches
itant observées dans le domaine transpassif oll a lieu la corrosion intergranu-
laire, nous avons tenté de mieux caractériser ces couches et de rechercher une

influence éventuelle sur la corrosion intergranulaire [V-3]. La figure V-11

montre que pour wn alliage Ni-Si, 1'épaisseur limite maximum atteinte par la

couche dépend du potenticl de maintien anodique et de la teneur en silicium.
Lialliage a 2% Si présente les couches les plus épaisses. Contrairement g ce
que 1'on pouvait attendre, ces couches ne modifient pas le faciés de 1l'attaque
intergranulaire comme nous le verrons au paragraphe V-3. En particulier, sur la
figure V-15, nous voyons que 1'angle 2u sillon d'attaque n'est pas modifié, aux
erreurs de mesure prés, par les couches d'oxyde dans la zone de potentiels ou

clles existent. Cela signifie que ces couches ne constituent pas un des

5 5 8. W
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paramétres actifs du processus de dissolution des joints de grains. Par contre,
il est tout a fait remarquable quo ces couches épaisses commencent d exister
13 ol se termine la passivité et ceci a des potentiels différents pour chaque
alliage concerné. Cela tend a prouver que le silicium dépassive le métal en
s'introduisant, au cours de la dissolution, dans la couche passive, ce qui la
rend imparfaite et épaisse. Gréce # la microscopie et a la diffraction électro-
nique, il a en effet &té pussible de mettre en évidence la présence de défauts
dans la couche épaisse d'oxyde identifié comme étant de 1'oxyde simple de NiQ .
Les &tudes sur les propriétés optiques de ces couches semblent indiquer que le
silicium s'incorpore dans 1'oxyde en se substituant, au moins partiellement,
sur les sites cationiques d'oil une non stoéchiométrie apparente [V-33]. Quant
aux défauts, nous avons observé qu'ils ont des dimensions relativement impor-
tantes, ce qui peut expliquer que les couches d'oxyde ne modifient ni les
densités, ni les répartitions des courants de dissolution. En effet, nous
n'avons observé aucun accident sur les courbes I = £(V) (figures V-4 et V-5)
dans les domaines de potentiel ol existent ces couches épaisses. Les diagrammes
d'impédance réalisés sur ces mémes échantillons montrent que 17¢volution de

ces diagrammes en fonction du potentiel de maintien est identicue sur le
nickel-silicium et le nickel pur. Seules leurs dimensions verient ce qui
indique que les étapes du processus €lectrochimique sur les alliages restent
les mémes que celles du nickel. Seule la contribution de chacune de ces ¢tapes
est différente d'un alliage a4 1'autre. Cela expligue pourquoi nous avons une
Gvolution continue des propriéiés de corrosion de nos &chantillons en fonction
2 la teneur en silicium. En particulier, comme seuls les courants de disso-
lution sont modifiés, le schéma de formation des sillons d'attaque que nous
ayons proposé au chapitre III reste valable. Expérimentalement, nous n'observons
d'ailleurs, aucun effet dii aunx couches d'oxyde sur 1'évolution de la corrosion

intergranulaire dans le domaine transpassif des potentiels.

-
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V-B-d  PROPRIETES DES ALLIAGES Ni~5i DANS L ACIDE SILICIQUE

=

FELLER [19], dans une &tude des alliages Ni-Si a observé 1'apparition
de couches instables, lorsque le milieu corrosif est i‘acide sulfurique. Ces
couches sont attribuées a la prisence d'acide silicique a la surface des
alliages lorsque ceux-ci sont placés en transpassivité. En fait, ce domaine

de potentiel correspond 4 celui ol nous avons observé les couches &paisses
d'oxyde de nickel. D'apréé FELLER, le¢ silicium serait chimisorbé et 1'ion OH
adsorbé 3 la surface du métal, 11 y aurait ensuite réticulation de 1l'acide
silicique Si 031-12 puis polymérisatlon et peut 8tre formation d'un gel ce qui
exﬁliquerait que cet acide n'est pas visible en diffraction flectronique. I1
nous a paru intéressant de suivre les propriétés électrochimiques des alliages
Ni-Si dans 1'acide silicique i pH 1,6 (18°C). L'enregisirement des courbes
courant-tension -figure V-12- nous montre que les échantillons 0,01 et

0,64 % Si ne présentent pas de pic d'activité contrairement aux teneurs plus
glevées de silicium. Jusqu'd 1,15 %, les échantillons se passivent mais ne
présentent pas de passivité secondaire. A partir de 2,35 % 81, 11 n'y 4 plus

de pa551v1tb mais nous notons la présence d'une passivité secondaire. Par
ailleurs, nous constatons gque les densités de courant restent faibles et que
dans le domaine transpassif, eiles croissent avec la temeur en silicium. Dans
ce domaine de potentiel, nous avons aussi observé la formation de couches
épaisses mais celles-ci se détruisent trés rapidement dans 1l'acide silicique
contrairement au cas de 1'acide sulfurique. Si effectivement, il y a formation
'acide silicique sur nos échantillons maintenus & un potentiel donné dans
1iacide sulfurique, une partie importantc du comportument des alliages Ni-Si
dans ce milieu peut &tredfie 3 1iacide silicique. En effet, la dépassivation et
1'augmentation des densités de ccurant sont observées dans les deux cas,
néanmoins ces phénoménes sont peut-Etre 1liés uniquement aux propriétés du
matériau et non i ia nature de la couche formée 3 la surface du métal. Cependant

pour nos alliages, nous pouvons imaginer qu'il y a passivation du silicium

W (A




suivant les réactions

si o+ si™ + qp
si™ + noW o+ SiOH :

Parallélement il y a nyﬂqtlon du nickel. Par cette okydétion du
5111c1um,‘d'autapt plus facile cuec celui-ci est trés divisé dans la solution
5011de, et les réactions qui en découlent, le silicium duplaco les 1ons
hydvoxyle de la couche et fac11LLer”1t 1'oxydation directe du nlckel Cet effet
peut rendre Lompte de l'aﬁparltlon dc couches épaisses sur la surfacc des

'aillages et de la depa551vaL101 des aillbges. ces deux phenomencs ayant lieu
,s;multanementAdans le méme domﬁlne de potentlel juste aprés 13 pa551v1te.
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Pour tenter d'expllquer la différence de comportcnept des alliages
vis 4 vis de la dissolution anodique, on pLLt falre ajDu“ ‘s d'autres hypoth&ses
ﬂlfferents auteurs ont developpe 1*hypothése selon 1o 1ue?1e la structure élec~
tronlque du meétal influe sur certaines de ses proprleCﬂs de dlssolutlon
anod_que [25] . Le nickel présente deux €tats électroniques
b m' | -

1

45
45

2 d
3.d°

Experlmentalemenr ol Mmesure une moyenne soit

.SO 6 3 d9 4

.. .. Nous avons donc 0,6 lacunc électronique dans la couche extérieure d
de i'atome de nickel. Nous savons que la tende d contribue 3 la coh&sion du
métal. Dans nos alliages, le siiicium admet la structure

3 8% 3%

5 afmmn




98 -
I1 peut donc &tre donneur d’'é&lectrons et remplir les lacunes de la bande d du

nickel, en fait nous ne conn2i isscms pas sa structure 2lect ¢ronique réelle quand
K

il est divisé et intégré dans la matrice du nickel. En adr ttant qu'il est

donneur de 4 €lectrons, ui Cdlud_ simple mon tre qu'il faut £ 13,04 % atomique de
silicium pour remplir la bande ¢ du nickel. Il s'agit 14 de la concentration
ligiite de la solution solide. Plus on ajoute du silicium dans le nickel, plus iz
bande d de celui-ci se remplit. On a donc une évolution progressive des pro-
priétds électroniques des alliages nickel~silicium.
i

paralldlement, avec dlautres alliages tels que Ni-Cu, Ni-Zn, le remplissage

de 1a bande d favorise la dépassivation..

Par ailleurs, il est bicn connu danJ les semi-conductewsque le silicium
“catalyse” les transferts dlectroniques. Or le passhgﬁ en solution d'un métal
nécessite un tel transfert. Pour que le nickel passe en solution, on doit donc
avoir réarrangement &lectronique de la surface par 1iabsorbat. Si, corme dans
notre cas, c'est 1'oxygéne qui intervient (oxydation anodique), on a formation
dlune liaison ionique, un &lectron du nickel entre dans la liaison avec 1'oxygine
ce qui crée une lacune supplémeritaire dans la bande d dv nickel. Le calcul
montre alors que pour le nickel oxydé, il faut 28,6 At} de silicium pour remplir
ia bande d du nickel.

Ces considérations montrent aue 1'augmentation du ‘taux de silicium dans
1e nickel modifierait la structurz ¢lectronique du nickel et du nickel oxydé
et pourrait de ce fait altéver le comportement de dissolution anodique des
alliages de la solution soiide de nickel-silicium. D'ailleurs, 1'étude du’
magnétisme de ces alliages [10] montre une modlflcatloﬁ trds importante du
point de Curie qui baisse de 21° et du moment napnet¢ru i baisse de 0,025 u |
pour 1% At de silicium conduisant 2 une disp1r1t1on du Ierromapnétisme de |
l'alliage pour pas sser A un &tat paramagnétique. Le soluté Si rempllt par S€s
&lectrons les "trous" de lz bande 3d du nickel. Un taux de 0,6 €lectron par
atome de Ni ammule le moment & saturation. Cela confirme les hypothéses pri-

cédemment décrites sur la structure Electronique de nos alliages.

—




v C ATTAQUE INTERGRANULAIRE DES ALLIAGES MNi-Si

Les meilleures conditions d'attaque pour comparer la suscépfibilité
a4 la corrosion des zones intergranuiaires de différenté'alliaaes ont été
définies au chapitre III : I le courzmt global de dissolutiﬁn st Qs'la
quantité d'électricité ayant travursw 1a surface des échantillons doivent
étre identiques pour toutes les éprouveties d'essai. Dans Cbttc étude, dif-

o = 10 mA/cm“'etJQc = 20 C/cmz.

Mais, comme nous avons mls en @évidence dans les paragraphes précédents que

férentes expériences nous ont amené d choisir I

la teneur en silicium influence foricment la CaTaCterlbtlQLo courant-tension
(V) du nickel pour chaque alliage, nous devons deflﬂlT le pOtmntlal de
maintien permettant d'avoir I = 10 m;/ﬂm . Ces gotentlels sonit domnés dans

NEMAN T L

le tableau V-16 pour chaque métal Atudis.

V-C-a  OBSERVATION DES ATTAQUES

Liobservation au microscope Electronique a balayﬂ & montre que
1'aspect de la dissolution, hors des zones 1nturbranulalrc 5, dvolue pour des
teneurs croissantes en 5111c1um ! ea affet, pour les faibles teneurs la surface
des échantillons est plane apres asttaque, et seulement gravee par les sillons
a l'aplomb .des joints de grains : par contre, pour les teneurs Superleures
a 3% Si, si la dissolution est toujcurs réguliére & la Surface:deé grains, nous
observons de 1'un & l'autre des dénivellations qui sont “aLL t plus impor-
tantes que la teneur en silicium est &levéce. Ce phénqméne 1Ud1QUu que 1'incor-
poration dusiliciwn dans la matrice de nickel fait ap?ara tre une an anisotropie

o

de dissolution Sulvanl 1'orientation cristallographique des grains du matériau

5 1 &) wase
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POTENTIEL D‘ATT?QUE A 10 mA/Cm2
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5i § poids : UV / E.C.S. §
it i S A e s ¥
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TABLEAU V-16




Paralldlement 3 cette anisctropie, nous avons noté une augmentation
trés forte du nombre de macles pour des teneurs croissantes en silicium. Cela

w5t en accord avec L. DELEMOUZEE et coll. [V-2] qui ont mesuré la densité de

=

¥

=

o]
=
tn

aut

d'empilement de différents slliages dont Ni-Si. Comme on peut le voir

[¥7]

ur la figure V-17, ils montrent cuc la fréquence d'apparition des fautes

d'empilement croit de facon expunentielle avec la teneur en soluté. Ce résultat
tend 4 prouver que le silicium fozilite la présence de defouts de faible
énergie ou plutdt; qu'il diminue 1'cncrgie des défauts conformément aux
chbservations faites dans certains cas de ségrégation [V-211. Dans cette &tuce,
il est montré que la ségrégation de certains ¢léments abaisse plus fortement
1iénergie des joints de grains d'énergie €levée que ceux de faible &nergie

qui correspondent aux faibleS'désorientatibns et aux macles. Dans notre travail.
nous avons en effet observé qus nlus la teneur en silicium de 1'alliage croit,
moins il y a de joints de grains fovtement attaqués.

La planche V-1 illustre ces observations. Nous y voyons des vues générales

des attaques des différents alliages, On remarque en perticulier que les
mais de fertes dénivellations entre grains.

V-C~b  RESULTATS DES MESURES

Suivant la technique décrite au chapitre II, 1les clichés photogra-
phigues obtenus au microscope Zlectronique d balayage nous permettent de

mesurer les dimensions des sillons d'attaque intergranulaire.

Evolution de L'angle o avec La teneur en s{&Latu

La figure V~18 regroupe les résultats de.mesures faites sur divers

e
sillons d'attague pour chaque allisge, Nous observons que pour chacun d'eux,
- &2 (§

1'ensemble des angles o d'ouverture des sillons d'attaque couvre une fourchette

gtroite de valeurs. Cela est dfi au fait que les alliages sont polycristallins

o wf weae
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et présentent des grains de différentes orientations cristallographiques. Or,
comme ncus le verrons au chapitre VI, la désorientation peut &tre un facteur
important du taux de corrosion intersramulaire. Nous remarquons en outre, que
la dispersion des angles est d'autant plus grande que la teneur en silicium
est &levée, Cependant, les différents allinges se distinguent suffisamment

pour que l7on note une évolution non menotone de 1'angle o avec la teneur en

silicium. Afin de micux définir cette variation, ncus avons rZalis& plusieurs
attaques de corrosion intergranulairz sur chaque métal et vérifié la repro-

ductibilité des résultats, Pour avoir le »lus de précision possibie, nous avons
alors fait la moyenne de toutes les mesuves effectuées. La figure V-19 regroupe
les résultats obtenus sur les diffdrents échantillons. Nous observons qu'une
faible augmentation de la concentration en silicium dans le nickel détermine
une diminution trés forte de 1'angle o. O atteint un minimum pour une teneur
voisine de 0,64 % en Si puis les sillons d'sttaque s'ouvrent de plus en plus

de facon monotone jusqu'aux fortes ccncentrations en silicium (5 et 6% en Si).
Remarquons que vers 2% en Si, 1'angie o a,& peu prés.la méme veleur que celle
présentée par le nickel. La dispersion des mesures obtenue pour les fortes
teneurs est le résultat de 1'apparition en nombre croissant de macles, de
1'anisotropie de dissolution entre les groins qui modifie le profil des sillons
d'attaque (comme nous 1'avons discuté au chapitre III) et du fait qu'il y a
peu de joints de grains suffisamment attaqués avec des sillons ds dimensions

mesurables

Evolution des dimensions des sillons d'atiaque

Nous avons reporté sur la figura V-20 1'évolution des largeurs et
hauteurs moyermes des sillons d'attaque intergranulaire en fonction ce la
teneur en silicium de 1'alliage. Nous voyons que la largeur et la hauteur
croissent pour les teneurs comprises entre O et 0,64 % en Si. Or, nous avons
vu précédemment que parallélement 1'angle o des sillons décroit. ce qui fait
que 1z quantité de matidre dissoute est de plus en plus grande et que La

conhosion intergranubaire maximum se sifue versd 0,64 5 en S&. Pour les teneurs

sl 558
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plus &levées, largeur et hauteur décrcissent alors que 1'angle o croit, ce
qui signifie que la corrosion intergranulaire décroit. Elle est d peu pres
équivalente i celle du nickel vers 2% en Si,puis encore plus faible pour les
teneurs supérieures. Aux fortes concentrations, les hauteurs de sillon sont
faibles et 1'angle o s'ouvre, ce qui fait que la largeur croit 4 nouveau.

La planche V-2 illustre ces résultnzts @ nous voycns que plus 1l'angle o est
étroit, plus la largeur et la hauteur sont grandes, la corrosion inter-
granulaire des alliages Ni-Si est maximum vers 0,64% en Si, puis décroit et
atteint le taux de corrosion du nickel vers 2% en Si. Elle devient quasiment

nulle pour les fortes teneurs en silicium.

V-C~c  FACTEUR D'INFLUENCE DU SILICIUM

courant Ig appliqué aux différents échantillons, le ccurant I. associé aux
joints de zrains varie fortement avec 12 teneur en silicium (le courant IJ

a &té défini au chapitre III). Afin de mieux caractériser le rGle du silicium
sur 1'attaque intergranulaire du nickel, nous avons déterminé .n facteur
d'influence du silicium - X - défini par la formule suivante sachant que

suivant les résultats du chapitre III

b
.0
IS 51n >
o1 1.
g — k)
I i
S x% Si 5 0% Si
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Le rapport des courants de joint et de surface caractérisant
1*importance de la corrosion igtergranulaire, nous le vapportons @ celui du
nickel pris comme référence 3 1'aide du facteur K. La figure V-21 donne
1igvolution de ce paramétre en fonction de la teneur en silicium : pour le
nickel, le facteur K est par définiticn &gal & 1l'unité puis croit. On voit
que la corrosion est a peu prés 1,7 fois plus grande pour l'alliage a 0,64 %
en Si que pour le nickel puis devient Egale (K=1) a celle du nickel vers 2%
en Si et décroit encore pour les fortes teneurs en silicium. Nous remarquons
en outre, courbe en pointillé, que le facteur K présente approximativement une
évolution lindaire pour les tecneurs 2,3,4 % en Si et due cette droite passe
par K = 1 : cela semble indiquer un comportement continu des alliages @ teneurs
croissantesen silicium sauf pour ceux compris entre 0% et 2% en Si qui pré-

sentent un accroissement particulier de corrosion intergranulaire.

Vv D INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans les paragraphes précédents, nous avons prisenté les caractéris-

tigues &lectrochimiques des alliages Ni-Si dans une solution aqueuse d'acide
(=]

\

Pl

sulfurique. Ensuite nous avons domné les résultats des mesures des attaques
intergranulaires.Nous allons maintenant tenter d'interpréter ces résultats

en les éclairant de quelques expériences complémentaires.

V-D~z DTSSOLUTION ELECTROCHIMICUi: COMPAREE DES JOINTS DE GRAINS ET DE LA
MATRICE

Nous voyons sur la figuve V-5 que les courbes courant-tension de nos
s1liages présentent dans le demaine transpassif une portion quasi-lin€aire
de pente positive. Cela traduit le fait qu'une 1égére augmentation du potentiel
de maintien AV entraine une augmentation du courant de dissolution Is.
Liamplitude de la variation de courant engendrée Alg dépend du matériau

dtudié ; nous caractériserons donc chaque alliage place en dissolution dans

. . : ; . Alg .
le domaine des potentiels transpassifs, par la pente PS = ﬁﬁs de la courbe

I = £(V) dans sa partie quasi-linaire. Ce paramétre représente en fait la

T
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facilité qu'a le métal gtudif & passer en solution lorsque l'on est dans le
domaine des potentiels transpassifs. De la méme JCOH cormme nous avons &tabli
au chapitré‘III que la formation des sillons d'attaque psut s'expliquer par un

courant IJ et que celui-ci dépend comme IS du potentiel de maintien, nous
pouvons associer aux joints de grains une courbe courant-tension IJ = £(V)
que 1'on caractérise aussi par sa pente P Py Cette Pourbﬁ est déduite de

= f(V) d 1l'aide de 1z formule IJ/I = 1/sin a/Z. Nous avons donc pour chaque
alllagg une pente PS caractérisant la dissolution au coeur des grains et une

I'associée aux zones intergranulaires. Ces deux valeurs ainsi que leur

différence AP = PJ - P, sont reportées pour nos alliages sur la figure V-22
o) ’

en fonction de la teneur en silicium. Nous remarquons que les pentes des courbes

courant-tension augmentﬁnt avec la teneur en silicium, puils présentent un

maximum situé vers 1% en Si pour P, et 3% en Si pour PF; Cela montre pour P

Pl

que 1'1ccr01sscmunt de 1la ceneur en silicium dans la matrice facilite de plus

Cﬂ

en alus la dlssolutlon jusqu’a 3% en Si puis la freins fortement. Par contre,
pour les 301nt5 de craljs, le chﬂngement de comportement se manifeste pour des
echantlllons contenant 2% de 5i dans la matrice. Cela semblerait indiguer que
les joints de grains se dissolvent dans cet &chantillon 4 2% en Si comme s'ils
aveient une concentration de 3% en Si. C'est 14 1l'indice d'une ségrégation. Sur
la figure V—Z&, on voit en outre que jusqu'a 1% en Si la différence AP des
Dentcs est constante ce uu1 tra du1t un effet du silicium qui est identique pour
la matrice et les joints dé gvalns ‘Nous avons ‘ensuite un maximum 3 2% en Si
qui est imputable a 1'accroissément de PJ. Enfin, # 3% en S§i, AF est proche

de la valeur trouvée pour le nickel de base. Pour .ies fortes teneurs enm sili-
Cidm, AP tend 3 devenir nul ce qui implique que les joints de grains montreit
un comportement do dissolution qui devient identique d celui de la matrice

C'est d'ailleurs bien pour ces teneurs que 1'onnote une disparition de

1'attaque intergrinulaire.

Les pentes P gue nous avons définies rendent compte des différences

H

apparentes de cinétique de HlSJOlUthn entre les joints de grains et la matrice.

I o




Une autre facon de caractériser les matériaux est de calculer leur résistance

apparente de dissolution RT suivant la relation
V = RI
avec ' . R = R + R
V=S | o
Dans cette formule Rﬁ est 1lide aux caractéristicues de 1'appa re:l—

lage et a4 la chute olmique dans ia cellule de corrosion. R¢ reste constant

, ) . - . 2
pour tous les échantillons si 1'on coplique un courait cons:azt (L = 10 mA/cm

'dans'notre'cas}. Dans cette hypothése, R1 est la résistance cu,matorlau ala
dissclution. Sur la figure V-23, nous avons reporté les valeurs de R, obtenues
pour les matrices des différents allinges et celles des joints de grains cor-
resnondant i ces matrices. On voit que plus 1'on ajoute du silicium dans le
nickel, plus'sa résistance a la dissolution décroit suivant ume loi tout i
fait monotone. Cette observaticn est en accord avec 1'&tude de résistivité
des alljages Ni-Si massifs faite par ARRAJS [V-22] qui note aussi une &évo-
lution monotone avec la teneur en silicium. La structure du joint de grains
Etant différente de celle dé la mairice, sa résistance de pclarisation est
plus faible et-il se dissout plus vite. C'est pourquoi, la courbe d'évolution
'de'R1 pour les joirits de grains est situ€e sous celle de la matrice. Nous
voyons que pour les joints das grains, cette courbe n'est pas monotone. Si tel
avait &té le cas, on aurait eu lz variation tracée en tirets. La résistance
des joints de grains diminue en fait tr@s rapidement d®s que i‘on incorpore
de faibles concentrations de silicium et ceci jusqu'a 0,5 % ¢n Si dans le
nickel, Valeur pour laquelle on 3 un minimum. Ensuite, le r€sistance croit
jusqu’é'i% en Si puis reste presque constante jusqu'd 3% Si. Elle suit ensuite
1a variation de la résistance de wairice, les valeurs assccifes aux joints de

rains et i la matrice étant dfailleurs trés proches ce qui fait que 1'onn'a

O'CI

pratiquement plus de corrosicn intergranulaire. En résum@, nous avons montré

ue les matériaux étudiés nrésentent la plus forte sensitilité & la dissolution
i 2

intergranulaire pour ume teneur proche de 2% en Si alors gque la résistance de
dissolution est minimm vers 0.5% en Si. Afin d'interpréter ces résultats,
nous allons maintenant introduire les résultats du modéle de dissolution

présenté au chapitre III.
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Applicaiion du modele de dissolution des joints de ghains

- Les considérations faites au chapitre IIT nous ont permis de carac-
tériser les allianses &tudiés par les paramétres—ao, IJ . IS ‘et (J )0 qui
sont calculés 3 1'état de référencc. Le tablean V-24-1 rasSemble S 1'ensemble
des valeurs obtenues.dans le cas des alliages Ni-Si. Nous y avons reporté
1'&cart AEJ que présente 1'énsrgie de formation:des sites actifs au niveau
des joints de grains par rapport 3 coux de la surface. Nous remarcuons que
toutes les orandeurs données ici passent par un maximum pour l'alliape &

0,64 % en §i. Toutes ces valeurs caractérisent la susceptibilit? des joints
de grains 3 la corrosion intergranulaire par rapport aux zrandeurs liges &
: :

; " L " < 4 .
et V-24~2 qui montrent 1'évolution s paramétres _J et AEJ en fonction de la

v}

y surface des alliages considérés. Uil peut se reporter aux courbes V-24-1

~

concentration en silicium des diffErents alliagos,cs

Nous avons déterminé par zilleurs les param@tres caractérisant les
propriétds de dissolution anodique de la matrice des échantillons. Le tableau
V-24-2 rassemble nos résultats. Mous voyons que ces paraméires passent par un
maximum pour la teneur 1,15 % en Si. La figure V-24-3 montre 1'évolution de
E. avec la teneur en silicium et la fisure V-24-4 celle du rapport EJ/ES avec
B & ES + QEJ. 7
- Pour la matrice, l'énerrie ES_est par définition proportionnelle & 1'énergie

w“

o

1'avons précisé, elle comporte des termes 1i€s & 1'énergie de formation des

sites actifs E., & 1'€nergie de dissclution Ed et 3 1'énergie electrique

ff
ol FV .
o)
FEx=EBE.+E, +aZFY
S £ d 0
Pour les joints de grains, AEJ reprisente le pain d'énerpic apporté a

1'énergie de formation des sites actifs de la surface.

Afin de caractériser 1o susceptibilité relative des joints de grains
3 1a dissolution par rapport 3 la dissolution de la matrice, on fait le rapport
EJ/ESD Ces valeurs calculées sont rerortées dans le tableau V-24-3. La courbe

V-24-4 en présente 1'é@volution avec 12 teneur en silicium.

v s momn
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Ce rapport de 1'énereie Zfactivation des joints de grains 4 ceux

de la matrice caractérise en fait 1s susceptibilité 3 le corrosion intergra-

a
nulaire. Nous voyons qu'd partir du nickel, la susceptibilit est maximum

0

pour des alliages ayant une concentration voisine de 0,64 % n 5i. Celle-ci

('u

décroit ensuite pour atteindre une valeur plus faible que ceile du nickel vers

2,15 % en Si. Remarquons que l'écart des rapports Eﬂ/EJ trouvés reste trés
]

faible . Cela montre 1'extréme sensibilité de cette méthode <'étude.

V-D-b  COPROSIOH ANORMALE DES ALLIACES A FAIBLE TENEUR EN SILICTIUM

Les variaticns des dimensions des sillons diattaque en fonction de
la teneur en silicium - figure V-19 et 20 - nous ont montré que les alliages
compris entre 0 et 3% Si ont un comportement anormal puisqu’ils sont trés
sensibles & la corrosion intergranulaire. Les remargues que nous avons faites

dans le paragraphe précédent sculignent ce résultat.

Nos échantillons ayant &té attaqués a IS = 10 mA/sz pour 20 C/cm2
nous avons,aprés mesure de 1'angle o des sillons intergranulaires,calculé
les courants IJ de dissoclution des joints de grains pour chaque teneur en
silicium. Ces valeurs sont reportées sur la figure V-25. Nous voyons que ces
courants croissent rapidement jusque vers 1% Si puis s décroissent vite jusqu'a
3% Si pour diminuer ensuite trés lentement. La courbe (1) est la courbe

expérimentale. La ccurbe (2) montre que les courants I des alliages &

~J
concentration siliciwn supérieure i 3,15 % en Si sont alirmés avec le courant
_ des joints de grains du nickel de base. Cela laissc supposer que 1l'on a une
gvolution monotone de IJ avec le pourcentage en silicium.
Dans cette hypoth&se, on a donc une diminution de la susceptibilité
i ia corrosion intragranulaire pour des teneurs croissantes en silicium.
Liécart entre la courbe expérimentale (1) et la courbe (2) met alors en &évi-

dence un phénoméne anormal pour les teneurs comprises entre 0 et 3% en S5i.

ERRvArY
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On peut penser qu'il s'agit d'une ségrégation de silicium.

Dans le paragraphe précédent, nous avons montré que les courants de
dissolution sont plus élevés dans les joints de grains du fait d'une différence
d'énergie d'activation des sites actifs par rapport i ceux de la surface. Par
ailleurs, au début de ce chapitre, nous avons souligné 17influence dépassivante
du silicium sur le nickel. Sur cette base, nous pouvons alors faire 1'hypothése
que la courbe I = £(V) du joint de grains correspond 4 unc teneur en silicium
différente de celle de la matrice. Tn comparant les courbes courant-tension

des différents alliages de Ni-Si ~figure V-5- nous avons tent & d'évaluer la

-

ségrégation du silicium dans les joints de grains. Les couvants IJ donnés

..

sur la figure V-25 correspondent a un courant de surface IS = 10 mA/cmzﬂ Ce
courant est ajusté en réglant le potentiel de maintien transpassif. A chaque
dchantillon correspond donc un potentiel différent. La liste en a été domné€e
précédemment dans le tableau V-16. Sur la figure V-26, nous avons reporté pour

ckaque potentiel la densité de courant I, de tous les gchantillons soit

S
b, = t (% en 51% Par excmple, un &chantilion de 1% en silicium donne un courant
de 10 mA/cm2 au potentiel V = 1120 mV. Cela correspond au point A de la courbe.

A ce potentiel, l'alliage & 2% Si correspond au point B et ﬂlﬂSi de suite. I1
en résulte gue si un &chantillon 3 1% en Si contient une zone a 2% en Si, elle
se dissolvera avec la densité de courant correspondant au point B. Dans notre
cas, nous allons rechercher ainsi sur les courbes V-26 3 guelles concentrations
en silicium correspondent les courants IJ des joints de grains (figure V-25).
Ainsi les joints de grains de 1'Zchentillon 4 1% en Si correspondent au point

7 de la figure V-26 dont 1l'abscisse correspond a une certaine concentration en
silicium. Cette procédure étant applicuée 2 tous les échantilions, nous obtenons
1a courbe V-27 qui donme 1'enrichissement en silicium des joints de grains par
rapport 4 la matrice (différence de c concentration). La figure V-28 est une
autre représentation de ces résuitats. la courbe 1 est la droite de pente &gale
a un, aui représente 1'état de non ségrégation ; c'est-d-dire quil y a autant

de silicium dans les joints de grains que dans la matrice. La courbe 2 est

saudedn
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la courbe expérimentale que mous avons obtenue. Comme les valeurs trouvées
sont alignées, nous pouvens semble~t-il extrapoler pour les teneurs inférieures
a 0,64% Si, ce qui nous dorme la relation suivante entre la concentration

dans la matrice et celle du joint de grains.

CJ = 0,65 C “matrice + 0,78

Pour les teneurs supérieures # 3% en Si, il n'y a plus d'effet observable ds
ségrégation. On voit que la s&grégation du silicium dans les joints de grains
est trés &levée pour les échantillons & faible teneur en silicium. Par exemple,
lorsque la matrice contient 0, 64% en poids de silicium, le joint de grains en
contient approximativement le double soit cent pour cent d'enrichissement.
Ensuite, la concentration en silicium croit dans 1z matrice et on a un effet

de nivellement des concentraztions joint-matrice. C'est pour une teneur voisine
de 3% en Si que 1'effet deo s8grégation n'est plus visible. I1 faut bien voir
que ces valeurs d'enrichissement des joints de grains ne sont que des indica-
tions car notre méthode n'z pas une sensibilité suffisante. Elle ne domne en ef-
fet qu'une valeur moyemnée car on travaille sur un ensemble de joints de grains
qui peuvent avoir des ségrégations différentes en fonction de 1'orientation
relative des grains. De plus. nous ne savons pas si la séerégation est unigue-
ment localisée dans le plan du joint de grains ou: s'il y a un gradient de
concentration. Par aillesurs, il n'est pas exclu que d'autres espéces chimiques
ségrégent avec le silicium. Nous allons voir maintenant comment le modéle

développé au chapitre IIT apporte un nouvel argument pour la ségrégation.

V-D-c  ECARTS AU MODELE DE DISSOLUTION INTERGRANULAIR

Dans le chapitre I1I, nous avons discuté le mécanisme d'attaque des joints
de grains et proposé un modéle de dissolution utilisant 1a loi de Faraday
appliquée a la dissolution anodicue. Ces considérations nous ont amené a
gtablir une formule permettant de calculer la hauteur d'un sillon d'attacue

intergranulaire si 1'on connait i'angle o du sillon cu bien le courant de

dissolution du joint de grains :

sl x » u
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L'indice S se rapporte 2 la surface du métal et 1l'indice J se
rapporte au joint de grains. 7 est la valence de dissclution, F le Faraday,

p la densité, M la masse moléculaire.

Sur la figure V-29, nous avons reporté les hauteurs mesurées et
calculées des sillons d'attaques pour les différentes teneurs en silicium
aprés des maintiens a 10 nnf\./c:‘i et 20 C/cmz. Nous voyons que les résultats
divergent fortement entre ( et 2% 5i. Cela implique donc que un ou plusieurs
facteurs de 1'équation ci-dessus sont modifiés. I1 ne peut s'agir du deuxieéme
terme de 1'équation puisqu’il ne contient que des facteurs expérimentaux me-
surés, c'est donc le premier terme qu'il faut considérer. Celui-ci doit &tre
plus petit puisque H calculé > i expérimental. Pour corriger 1'équation 1 dans
ce sens, nous pouvons modifier trois paramétres
- Diminuer le courant IJ de dissclution des joints de grains : en fait IJ est
calculé par 1'équation 2 et pour &tre plus petit il faudrait que 1l'angle o
soit plus prand. Or nous avons vErifié que cet angle a atteint sa valeur d'équi-
libre. La seule erreur que 1'on pourrait fairve serait dans le cas d'un angle o
trop étroit oll la diffusion empécherait d'atteindre 1'&quilibre et ce ne peut

Btre le cas puisque nous pouvons wesurer des angles encore plus faibles.

~ Augmenter la valence de dissolution 7 : or, dans nos alliages, mous avons
vu au déhut de ce chapitre que l¢ silicium n'influe pas sur la valence de

dissolution du nickel.
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facteur relie 1a masse atomigue du joint de

[p]

- Augmenter le rapport p/n : C

fr=st

grains 3 sa masse volumique, il représente le volume atomigque moyen. Dire que
le volume.atomique est accru, ccla signifie que le volume de la maille du
réseau atomique est augmentéa Or cela ne peut 6tre réalis® gque si le silicium
se place dans les sites interstitiels du réseau auquel cas il dilate la maille.

Nous aurions donc une écqnejaiaon interstitielle dans le joint de grains. Cela

est tout a fait plausible puiscu‘un joint de grains est constitué de défauts
pouvant accueillir des atomes de silicium.

Simultan@ment, nous avons donc une augmentation de la densité dans le joint

de grains. Par exemple, 1'2chantillon qui correspond & une teneur moyenne de
0,64 % en Si dans la matrice et dont la densité est de 8,5 présente des joints
de grains dont la densité est de 9,8. Cette valeur a &té& calculée de telle

sorte que la hauteur mesurée du sillon d'attaque corresponde a la hauteur

calculée par la formule (1). A titre d'indication, cette densit€ correspondrait

dans le plan du joint de grains 2 une concentration de 20% en Si. On peut
s'étomner qu'un alliage de ceite teneur s'attaque beaucoup puisque d'aprés les
etudes cinétiques (limitées il est vral & 6% en Si) plus un alliage contient
de silicium moins il s'attacue. BEn fait, ce raisonnement est vrai pour un
alliage homogéne mais dans notrz cas, le joint de grains a 20% en 51 et la
matrice a4 0,64 ¢ en Si. C'est comme si nous avions dewx phases. Dans cette
cptique, c'est donc la corrosion diune interphase que nous avons observé

avec une modification chimique et Znergétique importante due au silicium.

V-D-d  INFLUENCE DU SILICIUM SUR L'ENERGIE DES JOINTS DE GRAINS DU NICKEL

Nous avons montré a l'aide de la figure V-17 [V-2] que la densité
de fautes d'empilement dans le nickel est consid@rablement accrue par le
silicium. L'inverse de cette densitf est proportionnelle d 1'€nergie de ces

fautes et cela d'autant plus que 1l'on s'aimroche de la limite de solution

solide. Cela est en accord avec P. Coulomb [V-26] qui a mesurg une variation

uua/=nn
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de lz probabilité de faute d'empilement de 3.107° a 14,10"3 pouUT une augmen-
tation de 3,94% Si dans 1'acier inoxydable austénitique. Si on prend une
énergie de faute de 128 ergs pour le nickel, on atteint une énergie dc faute
de 31 ergs pour 1'alliage 4 6% en Si. Par contre, des auteurs Russes [V-23]
ont trouvé un accroissement de la densité de dislocatiomsdans les joints de
grains d'autant plus forte que 1'on s'approche de la tencur 0,83 § Si dans
1facier inoxydable. Cela signifie que pour les faibles teneurs en silicium,
on a une augmentation de 1'énergie intergranulaire. En résumé, en partant du
nickel pur, on aurait accroissement de 1l'éncrgie par création de défauts puis
abaissement de 1'énergie des d&fauts des joints de graiuns. Diaprés [V-21],
quand une impureté abaisse 1'énergie des joints de grains, elle l'abaisse
plus fortement pour les joints de Torte énergie que ceux de faible énergie

(faibles désorientations et macles). Cela peut expliquer lc fait que pour les

ortzs teneurs en silicium, nous n'avens quasiment plus que des macles et des

joints de grains qui ne s'attaquent que trés faiblement.

Afin de caractériser 1'influence du silicium sur l'&nergie des
joints de grains du nickel, une étude de diffusion par radio-traceur a &té
faite sur les mémes alliages [V-24]. La diffusion a &té €tudiée & 1'aide du

traceur Ni €3.

Les recuits de diffusion sont réalisés entre 950° et 1150° C avec
des temps de maintien compris entre i heure et 3 jours. Le figure IV-3C on
est reporté le coefficient de diffusion en volume en foaction de 1'inverse
de la température montre que la loi &¢'Arhénius est la méme pour les diffé-
rents échantillons. L'énergie d'activation est de 62 Kcalnatﬂga‘1. Seul le

7
facteur de fréguence D, v 1,6 cm” sec = varie lég@rement d'un alliage 2

ov
1tautre. Ce résultat montre que le silicium a peu d'effet sur la mobilité
des défauts ponctuels dans le réseau C.F.C. du nickel. Sur la figure V-31,

nous avons reporté les résultats obienus par 1'analyse de Wipple pour

¢ & uf W
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1'autodiffusion intergranulaire. Les coefficients de d1£fu5101 sont Teportps
en fonction de 1'inverse de la température et la variation de pente des droites
d'Arhénius montre que 1'énergie d'activation passe par un I minimum pour 1'al-
liage 8 1% en Si, Q = 44 ¥ calnatchj, alors que le nickel de base @ une
gnergie plus forte QJ 56 K cal;atagm1 et 1'alliage 3 4% Si une énergie
encore plus forte Q5 = 60 Kcal: .at gm1. Ces différents rdsultats traités par
'ia mBthode de Borisov ont permis de calculer l'énergie-EJ des joints de grains
de ces alliages. En fait, il ne s‘agit pas de 1'énergie absolue des joints de
grains mais d'un facteur énergétique qui traduit le désordre atomique & une
température donnée. Ce désordre est mis en Svidence par la mobilité du traceur
radioactif dans le joint de grains. la figure V-32 donne pour nos alliages la
yariation de 1'énergie E pour différentes teneurs.et températures. Nous voyons
quia 1000°C, les echantlllons ne sont pas différenciés. Par contre, a .800°C on
observe que 1'échantillon d 1% en Si présente une énergie plus forte que celle
du nickel de base et qu'ensuite pour des teneurs. plus &levées,l'énergie décroit

~

at devient infériéure 4 1'énergie intergranulaire du nickel.

On voit donc que cette évolution de 1'énergie Ej est identique a
celle -que nous avons mis en évidence pour la corrosion. De plus, comme les
différentes expériences de diffusicn ont été réalisées de facon & ce que le
ifacteur(Dv.t)1/%xﬂI constant, ces résultats semblent indiquer que le silicium
est plus actif dans les joints de grains du nickel pour des températures de
maintien élevées et des temps de diffusion longs. Cctie remarque va dans le

sens d'une.-mise en évidence de la s&grégation intergranulaire.




Vv E MISE EN EVIDENCE DE LA SEGREGATION

V-E~-a- Essai de caract@risation

Nous avons montré depuis le début de ce chapitre comment 1'étude de
la susceptibilité intergranulaire des alliages Ni~Si nous & permis d'établir
des présomptions sur 1'existence d'une ségrégation dans les joints de grains
des échantillons contenant entre 0 et 3% en Si. Parallélement, nous avons
cherché 3 utiliser différentes techniques pour mettre ern 2vidence cette

ségrégation.

Comme dans toute étude de la chimie des jolnts de grains, nous nous
sommes heurtés d des 4ifficult@s inhsrentes a4 la sensibilité des moyens mis
en jeu pour l'étude des phénoménes localisés. En effet, le succés de l'analyse
dépend de plusieurs facteurs : premigrement, de la nature et d€ la concentration
de 1'€lément 3 détecter. DeuxiSmemen:, de la différéncé maximum de concentration
qui existe entre le joint de grains =t la matrice. Troisiémement, de 1'amplitude
de la ségrégation (celle-ci sst localisée dans les défauts'du joint de grains,
sinon elle peut former un gradient de concentration dont les dimensions attei-
gnent parfois quelques dizaines de microns de part et d'autre du joint. Quatrié-
mement, de l'appareillage utilisé; en effet, chaque méthode a sa sensibilité
propre et permet de travailler sur des zones d'une dizaine dfangstréms a8 quelques
millimétres de diam&tre. Cinquismement, des interactions pbssibles entre le
faisceau et la matigre étudiée. Dans notre cas, nous avons tenté en premier lieu
de faire des analyses ponctuclles sur les matériaux massifs gue nous avons
gtudiés et en particulier 1'alliage a 0,64 % en Si traité quatre heures a
1050°C qui présente la plus forte corrosion. Nous avons fait des essais avec
une sonde €lectronique puis un ensemble d'analyse ponctuelle en spectroscopie
d'électrons AUGER. Dans les deux cas, nous n'avons obtenu aucun résultat car la
dimension de la zone analysée (de 1'crdre du micron) était trop grande par
rapport aux dimensions de la zone de ségrégation. Par ailleurs, dans les deux

cas la sensibilité €tait perturbse par un phénoméne d'intéraction faisceau-

ik 5 % 3
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matiére, qui initie par diffusicn une redistribution de certains Cléments dans

-10

la zone analysée, ceci malgré um vide de 10 Torr dans le cas de 1l'analyse

Auger.

Des essais de fracture sur nos alliages n'ont pas permis d'observer
de rupture intergranulaire méme sur les &chantillons sensibilisés ; ceci
prouve qu'il n'y a pas fragilisation par le silicium. Nous n'avons pu réaliser
d'analyse directe des joints dc grains comme cela 2 pu 8tre réalis@ avec succes

sur d'autres alliages [V-36].

Nous avons alors commencé une stude de ségrégation de surface sur
les alliages Ni-Si. En effet, de nombreux auteurs ont montré qu'il existe un
parallélisme certain entre les ségrégations de surface et les ségrégations
diinterfaces que constituent les joints de grains [V-32-%34-35]. Cette etude
a 6té effectude en collaboration avec le Laboratoirs de Métallurgie du CNRS
de Vitry. L'appareillage utilisé est un spectroscope Auger, de marque RIBER,
équipé d'un four a haute tempitrature {1000°C) et d'un syst@me de décapage
ionique. L'étude étant en cours, les résultats actuels montrent que l'on a
ségrégation de silicium sur 1'alliage 0,64 % Si. Cette € ctude montre cependant
Gu'il y a ségrégation compétitive entre le soufre et le silicium sur la
surface libre. Nous avons observe que le soufre monte en surface @ partir de
la matrice ; ce n'est qu'apris décapage ionique du scufre superficiel qu'une
accunulation du silicium apparait, cec. dans le domaine de¢ tempé€rature compris
entre 400 et 1000°C. Une étude récente sur le nickel confirme nos résultat
¢t montre que le soufre observé sur la surface ne provient pas de 1'enceinte
3 vide [V-23]. A haute température, la ségrégaticn superficielle du soufre
n'est plus observable (diffusion du soufre vers la matrice ou évaporation dans
17enceinte). La ségrégation du silicium est alors trés nette pour les tempé-
ratures supérieures a 1000°C. Ces résultats nous ont amenss 4 penser que la
corrosion intergranulaire anormale des alliages Ni-Si peut &tre due en partie

i la ségrégation du soufre et/ou du silicium. En effei, on peut imaginer que

. -
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le silicium introduit par teneurs croissantes dans le nickel modifie 1'équilibre
de. solubilité d'autres €lémente présents en impuretés dont le soufre de telle
sorte que ceux-ci ségrigent dans ics joints de grains. Afin de préciser ce

oint, nous avons réalisé une EGtude %orrosion sur des allicges Ni-S dopés
jusqu‘ad 120 ppm en S, Nous avons observé sur 1'alliage brut de coulée une trés
forte corrosion intergranulaire compe on peut le voir sur ia planche V-3-a.
Aprés un traitenent de remise en solution du soufre a 1200°C pendant un mois;
cet alliage ne présente plus qu'une corrosion intergranulaire dont 1'importance
est voisine de celle du nickel. Comme on peut le voir sur la plenche V-3-b,
1'angle du sillon d'attaque est trés ouvert et sa vaieur est proche. de 100°.
Nous avons ensuite sensibilisé ce matériau 3 600°C pour nous assurer qu'd
1200°C ie soufre est en solution dans la matrice. Dans cc cas, nous observons
des angles de sillons Ctréits, ce qui prouve la ségrégation du soufre

~ Planche V-3-c. Le traitement thermique d'un mois a 12060°C est alors appliqué

a 1'alliage 2 0,64% en Si pour remsttre éventuellement le soufre en solution.
Une étude de la corrosion montre alors qu'aucune modification de la suscepti-
bilité intergranulaire n'est apparue. Ce qui tend & prouver que la sensibilité
de cet alliage & la corrosion intergranulaire est bien due au 5111cium et non
au soufre. Bien entendu, pour &tre complet, il faudrait envisager la possibilité
de ségrégations d'autres &€léments que le soufre et le silicium,tel que le fer,
le phosphore et le carbone. En fait, comme nous le Verrons par la suite, l'ana-
lyse des joints de grains n'a pas permis de mettre en gvidence 1'existence
diautres €léments que le siliciom et le mickel. En particulier, comme le métal
contient de 1'oxygéne dissout, on aurait pu s'attendre 3@ trouver des particules
dicxyde de silicium aux joints de grazins. En effet, le silicium est trés oxyda-
ble A haute température. \me Studs = d'ailleurs montré comme on peut.le voir sur
la figure V-33 que la surface des alliages Ni-Si s'oxyde plus que celle du
nickel pour des concentrations de silicium comprises entre 0 et 2% At [V-28].
Un autre travail effectué 3 haute température sur des siliciures a mis en
évidence une trés forte décohésion des zones intergranulcires provoquée par

une oxydation, celle-ci étant due 3 um apport important d'oxygéne par diffusion
[V-291. En fait, dans notre cas, nous n'avons &tudié que des Zchantillons pris

a5 0w




au sein d'un lingot et recuits en atmosphére neutre sous tube de quartz ce qui
nous met & l'abri-d'une contamination par 1'oxygéne. Le matériau lui-méme
contient peu d'oxygéne dissout. Par ailleurs, il a &t¢ montré que les liaisons
Ni-S5i sont plus énergétiquement favorables que les liaisons Ni-0 [V-17]. Les
échecs rencontrés dans les tentatives de rupture intergranulaire prouvent
enfin qu'il n'y a pas dans nos alliages décohésion des jeints de grains par le

silicium et 1'oxygene.

L'influence d'éventusls traitements thermigques pour augmenter

P .

1'importance de la ségrégation n'ayant jamais ¢té &tudide, il nous a fallu

tester un certain nombre de traitements. Il est alors apparu que des temps

de maintien courts ne permettent pas d'obtenir le résultat escompté tant pour
lesbasses(nmfpdur les fortes températures. Nous avons iinalement réussi a
obtenir 1'effet recherché er traitant 1'échantillon contenant 0,64 % en Si
penaant c1nq jours a 550°C. Nous avons alors fait um test de corrosion inter-
grcdulalru La planche V-4 illustre nos résultats : Sur le cliché V-4-a- nous
avons reporté A titre de comparaison la photo d'un sillon d'attaque -intergra-
nulaire avant le traitement Lhe“mquQ de sensibilisation de l‘ecﬁantlllon. Pour
cet alliage attaqué a ¢ = Z0 C/cm pour un courant LS 10 mA/cn , 1'angle
moyen mesuré sur de nombreux sillons est proche de « ~v 45°. L'échantillon
sensibilisé a été étudié dans les mémes conditions. Comme on peut le voir sur le
tlichéﬂv¥4-b—, 1'effet est tel quion a une attaque des joints de grains trés
_imrjortantm et qu'oﬁ ne peut nlus mesurer d'angle de siilon. Pour pouvoir faire
une evaluatlon, nous avons alors réduit le temps d'attague. Comme on peut le
voir sur le cliché V-4-c~, on observe un facids identique & celui du cliché -a-
nuls les angles des sillons sont beaucoup plus etroits (o v 30°) ce qui prouve
une segvugatlon beaucoup plus imrortante que précédemment. Disposant maintenznt
d'échantillons misux ‘adaptés aux technigues d'analyses localisées, nous avons

alors repris des mesures ponctuelles.
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5.

~ V-E-b- Observation et snalyse de la s@grégation du silicium

Grace au Lrultemﬁn° “herm1quw de sensibilisation de éinq jour§ a
550° C nous avons pu augmenLc la s@grégation. Notre ijecfif a été alors de
_meLLre directement en wv1dbnc 12 s ségrépation du silicium dans les joints de
grains du n1ukel au cours de 1'observation de lames minces. Déns cette étude,
[V—LO],nous avons mis en oeuVTe une méthode d'analyse par spectrométrie des
Dertcs d‘energlc des ulectIOﬁs transmis sur un mic roscope &lectronique 3 haut=

[

tuﬂSlO [37], et l'ﬂnalyse X en microscopie électronique i balayage en

'

.*ransmlsslon (STEL)

V-E-b-1- Observation en méchoscopie Blecironiqie @ transmis-

sion ai anaﬂyée en pe&ie d’ LH@&Q&Q d eﬂec¢honé

-JL’LH/.& I'?HA

E! obscrv1r10n de lames minces de It all_agc 0,64 % en Si non
SGHSlbllle sur un m1CTOSCOUu JEOL.1008 montre que cet zlliage est homogéne
et qu'il D'y a pas de prac1p1taL10n visible aux JOlntJ de gra1ns “Aprés
sen51b1115aulon nous avens pu observer sur les lames minces des joints de
rrains de type classique cliché V-5-A. En outre, il apparait de fagon repro-
ductible des joints de Urdlns d’ un type partlculler cllche V-5-B. Ceux—ci sont
toujours trés inclinés par rw&povt au plan de la lamL ot présentent une quan-
tité importante de défauts. C'est cz type de joints dont ncus avons entrepris

1ianalyse ponctuelle.

_ La méthode dianalyse par mesure des pertes d'énergie d'élec-
trons a &té mise en oeuvre sur le microscope €lectronique 2 haute tension (1TMV)
~ds Toulouse [V-38]. Le diaphragme de S@lBCLlOP utilis® permet de définir dans
cette expérience une zone znalysZe de 1000 A de diawstre. Les spectres sont

obtenus par accumulation de 50 analyses d'une durée totale de dix secondes sur

R




un point donné. Ce dernier ¢st choisi dans une zone ot 1'épaisseur de la lame
est favorable. Sur les figures V-34-A et B, nous avons reporté respectivement
les spectres enregistrés sur ‘es metrices d'alliages contenant 0,64% et 6% en
Si et sur un joint de grains particulier du type pricidemment décrit de

1'alliage 3 0,64 % en Si. On remarque sur la figure V-34-A que le pic silicium
(51 K, AE
est présent pour l'alliage 4 6‘%'bi, Ces spectres présentent tous le pic du

]

'D\
( u\
Q

1830 eV) n'a pas & bservé sur 1l'alliase 3 0,64% 51 mais qu'il

d

nickel (Ni L.. , AE = 855 eV) mais ne révéle pas la préscuce d'autres €léments

PG
tel que le soufre et 1'oxysene dont la teneur est certainement inférieure a la
sensibilité de la méthode. Par contre, dans le cas des joints ce grains étudiés,
on note la présence d'un pic’silicium aussi intense que ¢elui-de la matrice
6% Si, alors que la matrice adjacente contenant 0,64 % S5i ne présente pas de
pic silicium. Cette analyse montre bien que 1'enrichissement du silicium dans

‘les joints de grains doit &tre importante compte tenu du fait qu'un joint de
grains a une épaisseur faible par rapport & la dimension de la zone analysce.

La section efficace d'excitation du niveau K du silicium & 1 MV &tant faible
0,1 . 10720 =2
&té possible de faire une apvroche semi-quantitative de la s#prégation des

2 . ) :
cm” pour un angls d'ouverture de 2,5 10 © rad), il ne nous a pas

joints de grains.

V-E-b-2- Analgse X sunfames minces

Ces mémes lames I cscmtcu,wmmmms:w*wlwmnmamu
‘électronique & transmission JEOL-100E (100 KV) équipe diun systéme d'analyse
X dispersive en énergie ét d'un zccessoire de balayage (Centre de Recherchg
Creusot-Loire - Imphy). Nous avons <ans ce cas Ut;11"§ un faisceau de 100 A
de diamétre permettant une zome analyse de 1000 A, Les figures V-34-C et D
présentent des types de spectres d'Znergie de rayonnement X obtenus respecti-

Q.

vement sur la matrice 0,64 ¢ fi ot sur un joint de prains. La hauteur du pic

nickel a été fixée & 10.000 coups (Ni Ka - 7,472 Ke¥). Nous avons alors mesure

1'intégrale du pic Si (Si Ka -~ 1,745 KeV) et du bruit de fond proche de ce

FETT
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dernier pic. Le tableau suivant donne des exemples d'analyses effectuges sur

= : -

les mémes- zones que celles étudites précédemment en perte d'énergie d'élec-

trons.

E . By B I,/W P Al : Cos %
( ______________________ [JRRSRRS et i e s e e i 8 ..___..____)
( : : 3 y - )
( Matrice A : 797 i+ 450 : 1,77 : 347 : (0,64) )
( : g $ ’ : )
( Matrice B : 882 : 510 ¢ 1,73 ¢ 372  : (0,64) )
( : : - : : )
( Joint de grains C : 901 s 466 : 1,93 ;435 : 0,706 )
( : : i, : : )
( Joint de grains D : 871 > 460 @ 1,89 ¢ 4Ti : 0,691 )
( : : 3 ; i )
( Joint de grains E : 893 : 490 : 1,82 : 403 . 0,666 )
( i g : : : )
( : 3 ; - )

Les deux premiéres coclonnes domnent 1'intégrale du pic S1 et du
bruit de fond puis les deux suivantes, le rapport et la différence de ces
deux valeurs. La derniére colomme domme la concentration én silicium dans le

volume analysé. Si C, est 1z concentration massique et KV un facteur de

X
correction tenant compte en pramifre approximation de 1a nature de 1'Glément
analysé¢, de 1'absorption du raycanement et de la fluorescence dans une méme

matrice d'épaisseur donnée, on peut écrire [V-391.

i

= X
P S gy
:..X

En admettant que Ry varie peu entre le joint de grains et la matrics
nous calculons KK pour la matrice 0,64 % Si. Le report de cette valeur dans
;
17'&quation précédente permet dévaluer la concentration en silicium dans la
zone analysée contenant le joint de grains. Pour qu’une mesure de RX soit
significative, il faut que la différence entre le pic Si - ISi - et le bruit
de fond W soit suffisamment importante. Nous avons admis le critére :

(suivant [V-39]).

& % 5f pam
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b=
i

=

\

2 (1 -W
dans le cas le plus défaverable de nos mesures, nous obtenons

Io. =893 et W= 490
soit C(403) > 2(37,19)
ce Gui prouve que nous nous trouvons dans de bonnes conditions d'analyse.
Par ailleurs, dans les mémes conditions d'analyse, le minimum détectable

s'estime 3 1'aide de la formule

; 1/2
G ; ZW
C .. _matrice (2w) -
ininimm
Minirnm I-W
ce qui dans notre cas donns C_ i = 0,05% 81 La COﬂccnt11t1on en silicium

calculée dans le tableau est celle du volumL analysc. Or 51 1'on considére
que la zone %nalysee a un diamdtre de 1000 A, qué l'épaisseur de la lame
est de 1000 A et que la zons de ségrégation, perpendiculaire au faisceau,

a une épaisseur de 10 A, on = un rapport 100 de contributicn et on peut
écrire

. =099 C .
Cmesuré 6,95 Lnzatrlca, G, 01 CJO_H+

en prenant C s 0,688 (valeur moyenne) et C = (0,64 % 8i, on obtient une
cop"cntratlon estimée au joint de grains de Cjo £ = 5,44 % Si soit un facteur
d'enrichissement de 8,5. En falt si nous estimons 1'&paisseur de la lame

comprise entre 500 et 1500 A 12 facteur d'enrichissement passe dc 3312,

Nous avons Ltuﬂlﬁ au cours de ce chaplh_g) 1i”Fé rentes méthodes
permettant d'évaluer la JQququlon 1nrurﬂranu1a1rv dans les jdints de grains
des alliages nickel siliciwn. On peut compa irer ces résultats obtenus A ceux
estimis i partir de la mdthoce employée par M.P. SEAH et E.D. HONDROS
[V-41-42]1. Ces auteurs oirt comparé le niveau de sigrégation de différents
alliages déduit du theoréme H‘ﬁbscrptlon de GIBBS appliqué aux interfaces
solide-solide avec des mesures directes sur fracture intergranulaire faites
par spectroscopie d'électrons fuger et d'évaluations dAdduites de mesures

d'énergies interfaciales. Les obs ervations sont trait i partir de la

cuvdswy




théorie générale d'absorption des joints de grains. Ces résultats servent
d'argument 3 wne corrélation empirique entre 1'activitd interfaciale d'un
solut? et sa limite de solution solice, Le tableau suilvant vermet de comparer

les différents résultats obtenus sur ies alliages Ni-Si.

( : )
( METHODE D'EVALUATION ¢ FACTEUR D'ENRICHISSEMENT )
et e et P et et e et et o)
b e iy £ )
( Courants de dissolution V D b: 2 )
. : )
( Modéle de dissclution V D c: 15 )
( ; : )
( Analyse X dispersive V E bZ: 8 312 )
( : )
( E.D. Hondross - H.P. Seah : 7 a4 35 ]
( )
( )

On voit que l'enopmbie des résultats est assez cohérent sauf pour

1a methode des courants de dissclution. En effet, dans ce cas nous avons fait

{5

1'hypothése qu'un joint de grains contenant X% Si présente au cours de la
dissolution la méme courbe courznt-tension qu'un matriau massif contenant

X% Si. Or a priori, on peut penser gue cela n'est veérifis que si la matrice
entcurant le joint de grains a la m@ne compositicn que celui-ci, ce qui n'est
pas le cas lorsqu'il y a ségrégaticn, Ce tableau montre gque l'@valuation de la
ségrégation faite 2 partir de notre modéle est cn bon accord avéc la mesure
directe obtenue sur les joints dé srains par analyse X, bien que dans ce cas
nous ayons travaillé sur un matériau sensibilisé. Cela peut signifier que notre

k] r

gthode est sensible & des ségrigations plus localis€es que 1'analyse X.

=

Dans les deux cas, il s'tagit en effet de mesures moyennes meis cans le cas dc
1fara1y ¢ X, nous avons i faire une hypothése sur 1'épaisseur de¢ la zone de
Scation -alors que dans notre moddic nous n'avons pas @ faire intervenir ce

(=)

parametrec En outre, les valeurs obtenues sont en bon accord avec les brévisions

t
Ty
"'"?
('b\

obtenues & y&ftlf ‘du modéle de 5.S. HONDROS et H.P. SEAH.
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En résumd, 1'étude du coiportement anodique de dissolution transpas-
sive des alliages Ni-Si nous 2 permis de montrer que le silicium dépassive

le nickel puisque le plateau de passivité est réduit lorsgquion augmente la

p—

teneur en silicium. Mois dans 12 méme temps, les Electrons du silicium
remplissent DropressiVement les lacunes ce 12 bande 3d du nickel et le silicium
apporte un caractére covalent de plus on plus maroul awx zlliages. Nous avons
donc deux effets en compltition, Jusqu'd 3% Si, ¢ test 1la dépassivation qui
l'emporte, les ccuranfs de dissclution augmentent ; aprcs 3% en 51, on a une
diminution des courants car le czroctdre covalent augmente. De plus, il faut

certainement censidérer la formation il surface de 1taliiage de composés,

proﬂults de reaction du silicium avec 1a solution d'acide sulfurique et le
nickel, du type de 1'acide silicique 4:5i0., 1i Si0, et dioxydes du type
- D r o
Ni_SiC
J1251u4°

L'étude de la AuACQPLLb&ﬂLi des jodnts de ghains & La connosdon montre

que la corrosion intergranulaire de ces alliages est diminuse lorsqu'on aug-
mente 1a teneuf en silicium mais qu'il y a'une forte anomalie entre 0 et 3% en
Si. Cette amilioration de la tenue d la corrosion s'explique par le fait que
e silicium est un petit atome & caractdre covalent ce qui crée une diminution

de la densité et du paramétre cristallin des alliawas. I1 en résulte une dimi-

f_'l..

nution de 1'énergic de riseau et donc des énergies de défaucs d'empilement et

4%

¢z 1'énergie intergranulaire. Grace 4 1'€tude électrochimique de la corrosion
et 3 notre modéle de dissolution mous avons réussi & Ctablir de fortes pre-

somptions sur 1'existence d'une iuportante 42grégation Anterngranulaire pour

expliquer 1'anomalie de susceptibilitC des joints de grains des échantillons
contenant moins de 3% en Si. Cette hypothése a €été renforcéc par une €tude

de diffusion de padiotraceurs puis par une <tude sur la sigrigation de surface

de ces alliages en spectroscopic d’:lectrons Auger. Grdce & la mise en oeuvre
de techniques de mesures de pertes . Energie d'@lectrons transmis et ¢e mesurcs
1ianalyse X dispersive en énergie sur des lames minces d'alliage, nous avons

pu metire en &évidence et mesurer la surconcentration de silicium aux joints de

T L -
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grains. Ccla n'a ete ossible quiaprés avoir anlue cet effet de ségrégation

par un traitement thermique appropric. Lz ségrépation intergranulaire de nos

L

o

alliages avec un maximum cde corrosivm & 0,64 % en Si peut &tre interprétée de
la facon suivante : D&s que 1l'on augmente la téneur en silicium, il s '&tablit
un equilibre de répartition du siliciwn e¢ntre les joints de ﬁraiﬁs'f“urf”ces
internss) ct la matrice. Compte tenu Jde 1a forte interaction des atomes de
nickel =t ¢z silicium et e la présence d'um nombre de défaucs non négligeable
dans 1es joints de grains, les atomes <o nickel dans la région intergranulaire
tendent 3 admeéttre plus d'atomes de siiicium comme proches voisins. Ceci
explique 1’enrichissement préférentiel des joints de grains en silicium. Cette
augmentation de concentration en silicium confére alors un caractére covalent
au joint de grains qui peut &tre a 1'origine de la décohésion des zones inter-
grapulaires et donc de 1'augmentation d: la corrosion. L'accumulation de sili-
cium Zans les joints de grains atteint alors une valeur 11m1?ﬂ F§1 endant Jdu
‘trawreant thermique. La surconunntrqt1uﬂ nhx1mum dans lbs ]OLDtJ de grains a
E€té trouvie pour l‘cchantlllon_;ontenaLL 0,64 ¢ 51 dans la matrice qui
prisente la corrosion. intergranulaire 1a plus prononcée. Cette séprégation
limite Atant obtenue, i 1'on accroit io tencur en Si dans 1z matrice, on
“dimirue la différence de concentration entre le joint et la mairice d'oll

{me Ciminution de la pénétraticn intergranulaire par.rapport d la dissolution

de la matrice.
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CHAFITRE W

INFLUENCE DE LA STRUCTURE DES JOINTS DE GRAINS

SUR LA CORROSION INTERGRANUJLAIRE

-

BICRISTAUX D'ACIER INOXYDABLE DTAXES DE FLEXION <100> ET <110>

JOINTS DE GRAINS SYMETRIQUES ET ASYMETRIQUES
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Dans 1es chapitres pricédents, 1'anp1ication de notre modéle de dis-

solution s€élective des joints d2 gv & permis de montrer qu'il est possible
1

de caractériser 1'influence d'Elm 5 d'alliages (LeT cue le fer, le chrome

ot le nickel) et 1'influence d'eliments mineurs (tel que le silicium) sur la

‘susceptibilité des juints de grains i la corrosion. Les échantiilons utilisés

sont polycristallins et prisentent -me grande longueur de joint=z de grains. A
chacue expérience, les valeurs moyernes caractéristiques e 1a corrosion
(Hﬂ1tcur H et anpgle dicuverture o ¢zs sillens d'attaques) sont le résultat d'un
grand nombre de mesures. Pour chaque alliage, nous enreg- sstrons une faible
dispersion de nos mesures autcur de la valeur moyenne ; i 1lz ast de 1l'ordre de

cur 1la hauteur. Si 1'on admzt qu'il n'y a pas

o

de ségrépation dans les joints de grains de 1'alliage étudié, c'est que, comme
1'ent sugseré de nombreux auteurs pour diautres propriftés, il stagit d'un effet

dG 2 la variation aléatoire de 17ovientation relative des ”T;lLS du métal. Ayant

("\

nu disposer de bicristaux ¢'acier inuxydable ne présentamt par ¢éfinition qu "
T

joint e grains, nous avons tenté de wettre en évidence lc¢ rGle de la structure
et de 1'¢nergie des joints de srains sur la susceptibilit€ interpranulairc 4
12 corrosion.

VI - A DESCRIPTION STRUCTURALE DES BICRISTAUX

La définition, la méthodc de fabrication et 1'analyse des bicristaux
diacier inoxydable que nous avons wiudids, ont &tt domn#es au chapitre II.
Rappelens simplement que chague échantillen est désigné par son angle de déso-
identation 6° mesuré entre les directions [100], et [100]; de chague cristal.

Les deux cristaux admettent en outre un axe cristallographique commun dit

“axe de fexdon'’. Dans cette &tude, nous avons deux séries @ l'une d'axe <100>

1fautre d'axe <i10%,

PPY PP
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Les tableaux VI-1 et Vi-2 dcmnent la listc des diésorientations &tu-
diges : nous y avons reporté outre la valeur de l'angle de déscrientation 8?
l'erre%r A® sur la ccincidence dizs axes et les caractéristiques de désorienta-
tion é et d'indices {hkl} des jcints de grains les plus proches présentant
une position de haute colincidence des roseaux cristallogfaphiquesa Dans le
cas ‘des bicristaux d'axe de flexionr<110>ﬁ certains échantillons contenaient
un cristal parasite dont nous avons pu déterminer les relations d'orientation
grice aux royons X (méthode de Lgué cn retour ). Ces_ﬁaleurs ont &t€ reportées
dans: ie tableau VI-2. avec entre &fophets9 1'indication de la désorientation du
cristel hote : A titre d'exemple, on voit qu'un joint de grains de désorien-

tation 109° a &tC observé dans le bicristal 39° .

(
( ° A2 g*° : {hk1}
S L A - T e e
( D - : . :
( 10 (9°45') : 0,5 : 10°27! o0 401 113
( g # 3 :
(.20 bl
. : - 2
( 28 (24°30") : 0,5 : 28°04" : o {014)
( . i -
(32 1,90
( ‘ : . : : )
( 37 : 0,5 : 36°52° S {013}
( . . .
(40 : < 0,5
( :
( 50 (49°30") : < 0,5
( :
(53 (53°15") 5 0,5 53°08" {012}
( §
E, 50 : i 61°58" {035}
.. 67 ; 0,s 67°20" , {023)
¢ - . 3 : : S
( 70 : - . §
( SRR R T ; 3 " e .
(83 : < 0,5 : Gaeaa s {078}
( : - - 2
(

L R A T S N N S N S S SR S VoY b VN N L VU VR L G L W L N . S LV 1 U L SR L L S L L NS )

TABLEAU VI-1

AXE DE FLEXION <100>
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2g° : - : 36°,94 : {221}
£Q° ; — :

£9°55 : - : 70°,5 {111}
69°30 [5F _— : 70°,5 {111}
65°30 [29] — L 70°,5 {111}
109° [391 — 109°,47 : {112}

+20° : — : 126°,05 : {113}
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AXZ DE FLEXION <110>

Carnactinisaiion des jodnts de ghainsd

Les €chantillons bicristallins sont prélevis & 1z scie ¢lectrolytique
sur lus bicristaux bruts de fabricaticn puis taillés sous forme de parallélé-
pipédes d'un centimétre cube enviren. Aprds polissage €lectrclytique ceux-ci
sont totalement immergés dans les sclutiums d'attaque. Cette fagon de procéder
nous permet d'cbtenir simultanémernt une attogue paralléle et une attaque per-
pendiculaire d 1'axe de flexion cumme nous 1'avons schématist sur la figure VI-3
pour un bicristal d'axe de fleximm <100> 6 ; il en est de mEme pour un bicristal

<110> 8., Avant toute &tude, nous avens ohservi et caractérisé lus joints de

poeneiPrn o




Attaque perpendiculoire ataxe de flexion
2 <001>

/
<4DQ_>B S =100=A
,—;’7%_

Sillon

Altaque parallele o laxe de fiexion

Géomélrie d'un Bicristal daxe de flexion<001>
de desorientation 8.
Le joint est mis en evidence par des attoques

parallele et perpendiculaire dloxe de flexion.

Figure VI-3
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prains des bicristaux dont nous avons pu disposer. Dans ce but, les échantillons
sorit soumis I une- attague chimicue, mise au point au lf chaxu_rb[l/% h 2y -
1/3 H 0 - 1/3 KC11 [VI-1], permet+tent de rdviler la trace des joints de grains.
Lor Sou'on observe les surfaces paralléles par rapport & liaxe cde flexion, on
observe des joints de grains rectiligmes. Par contre, si 1'on fait une observe
tion perpendiculairement 4 1'axe de flexion (axe de croissance) on otserve,comme
on peut le voir sur la planche Vi-. pour quelques bicristaux, que le joint de
orains n'est pas rectiligne et do ce fait prisente divers degrés d'asymetrie.
La planche VI-4 prisente aussi un sumtage réalise en microscopie optique &
plus fort grandissement pour wn bicristal. Mous observons cud la trace des
joints de grains se prisente sous forme d'une ligne brisee - formée de segments
parfaitement rectilignes. Des coservations similaives ont d¢ja Sté réalisces

i&chelle macroscopicue entrye autres sur des bicrisionx de zine (H.C.)
[VI-3] , d'argent CFC [VI-i] ¢t 3 1'Cchelle atomique ;ar\micrascopie ionique
i imission de champ sur le fer (C.C) [VI-S5] . Afin de couvoir ripertorier les

portions de joints de grains &t les caractériser par un paramgtre d'asy-

métrie &, nous avens rcalisd pour toutes les sections perpe ndiculaires 4 1'axe

¢z flexion, un montage photogravnicue de cinquante centimetres de hauteur pour
une ‘trace de joints de grains des cimmillimétres (ﬂTiﬂul;SCﬂQuu 100) . L'attaque
chimique.que nous avons utiliséa permet en outre de mettrs en Cvidence les
rections cristallogra phlquba sur les sections des échentillons. Il
neus est donc possible de v,rl"ar i quelgques > degrés nrés, 1'angle de déso-
rientation cu bicristal et surtout de calculer ainsi 1a valsur du param@tre
¢'asymétrie & pour chaque portion de joint de grains. La planche VI-5 illustre
ce type d'attaque. De plus, Jans tous les cas, nous controions quelques
portions de joints de grains & Ifaide des rayons X pour vérifier nos mesures
wivant la techmique de Laue en retour decrite au chapitre 17. Pour chaque
bicristal de désorientation <i00> 8 cu <110> 6, nous ~wvons fait notre €tude
d4z corrosion intergranulaire sur quatre sections perpendiculaires a 1'axe de
flexicn. Chaque section est ropertorice d 1'aide d'un montage photographique

. tel que celui de la planche Vi-6 Lraduit trois fois) o0 les segments des joints

v wen
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de grains sont repércs. Uﬂp ficke descriptive accompasgne ce montage en domnant

Ut

la désorientation des cristoux, la valeur du paramétre d”asymétrie ® et si
besoin est, sa fréquence d'apparition. Aprés attaque intercranulaire, nous
pouvons ainsi observer nos échantillons au microscope Llectronique d balayage
et &  fort grandissement et corriler l'attaque intergranulaire 2ux parametres
CTlStalloﬁrdphlunS. D'apris une Jtude que mous avons réaliste sur les bicris-
taux d'axe de flexion <100> {VI-11, il semble que pour certaines positions
d'asymetrie, il faut faire appel 3 d'autres causes gue le hasard pour en
expliquer la présence : scit ces positions se rencontrent fréquemment, soit
elles Jdomnent des portions Je joints rectilignos sur e grapdes longusurs.
D%ns les deux cas, cela indique une certaine stabilith. L““Cndint il n'a pas
&té possible de préciser wie rslation directe avec 1tindexetion des plans de
joints dans 1'un ou l'autre cristel. La stabilité d'un joint de grains dépend
en fait de nombreux parametres © €quilibre d'un noeud triple, relaxation de

centraintes, propriétés de densité atomique, ségrdgation, etc ... .

Vi = B INFLUENCE DES CONDITIONS DATTAQUE

Aprés avoir tracé 1z courbe ccurant-tension de nos Echantillons dans
une solution aqueuse d'acide suitfurique ZN, nous avons choisi des conditions
d'attaque conformément a notre mpdléle de dissolution : de facon d avoir des
dimensions de sillon intergrenuizire suffisamment importantes, nous avons cheisi
un potentiel de 1100 mV/E.C.S. en diébut de transpassivité correspondant 3 un
courant moyen de 10 m&/“mzn Devont la faibie pénétration de la corrosion, nous

avons alors &t€ amenés a travailler 4 une température de 50°C, ceci afin de

=

réduire le temps d'attaque qui reste cependant de 17ordre de 12 heures. La

e 1y . 2
guantité d'@lectricité qui a2 #raversé la cellule est alors de 410 C/am.

s 5 afww



59°

<110> B

69°

<110> 6

4£0°

<100> B

22°

<110> 86

Planche VI 4



Planche VI 5



<110> 8 = 59°

8=10°

Planche VI 6
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VIi-B-a Influence du temps d'attaque

Nous avons tenté dans ce travail de relier les caTJcLLrlsthueJ des
siilons d‘attaque 3 des donndes structurales et cristallogrzphiques, I1 Ctait
donc important de s'assurer que lcs conditions d'attaque choisies entrainaient
12 formation d'un sillon ayant etteint un profil <'équilibre, c'est-d-dire un

angle d'ouverture o constant.

Nous nous sommes d'abord nssurés de la reproductibilitl des caracté-

istiques du sillon aprés des attujues a quantit¢ d'élsctricits constante puls
nous avons progressivement augmenti le temps d'attaque.

L titre 'exemple, le tableau suivant résume les résuliats obtenus sur la face

arailéle 4 1'axe de flexion du bicristal <100>, 6= 40°
p

( ; : : )
( Q C/cm i 470 1 746 : 1520 )
(e D i st e e T 2
( : : )
( a deprés : 135 127 $ 127 )
Lt o S ——— R S )
E Temps d'at : : , %
CIIPS attague c : :
{ (heures) g o : 7 : 56 )
( i : : )
( g : ; : )

Etant donné que la pricisien sur la mesure de 1° angle est de 1l'ordre

g
de 4°, on peut estimer que le profil atteint est stable oprés le passapge
dlenviron 400 coulombs. Sur la seciicn de cet échantillon perpendlcula1re a
1'axe de flexion, nous avons vérifié gu'il en &tait de méme : ce dont nous
voulicns nous assurer puisque sur les sections, le joint de grains est asymé-
trique. Quant aux dimensions des sillens d'attaque intergranulzire, nous avons
vérifié qu'elles suivaient bien unc loi de progressicn lincaire pour des

quantités d'électricité croissantes conformément au mod3le de dissolution.
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L'analyse comparie de queue des bicri

S
chapitre Il a r&évélé un accroissement du taux d'impuretés en fin de la so-

-

lidification. Nous avons donc atizqué deux échantillons en vue de déterminer

3

une éventuelle influence de la pureté sur le taux d'attaque et le facieés du

w

sillon. Le tableau c1~ue55)ﬂq igdique & titre d“exemple: la largeur, la

hauteur et 1‘anglt-u‘ uverture o du sillon ainsi que leurs rapports pour

-

‘chbnzlllon <100> 70° peur lequel nous avons pu disposer de parties provensnc

de la tote et de la queue. Nous avons aussi 1ipp3l? le toux global d'impuretds

i

T puis les concentrations en 2lémsnts me '01rs chrome et nickel, ceci & titre

indicatif, car rien’ ne nous permet 4d'affirmer que certains tléments ne sont pas

segrégés au joint de grains.

L : H : o T : or Ni
microns : microns : egrés : % % %

5,1 : 140 : 0,085 : 17,2 : 13,5

]
!
i
¥
1
1
i
1
1
1
1
i
i
1
1
|

|
(7]
r—‘.
L]

3]
[

-
3

Quese @ 42,2 . 7,5 .+ 140 8,101 20,0 ¢ 14,3
Rapport : 1,62 : 1,48 i i 1,42 ¢ 1:,38- 1,06
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On remarque guc l'angle cu sillon est conservé alers que le taux

alimpuretés entraine une augmentation importante des flmensions du sillon

d'attaque, Notons aussi la prisence ¢'un gradient en chrome ¢t en nickel : cecl
neut avoir une influence sur les provwités des joints de grains. En effet, unc

tude récente [VI-2] sur la diffusion du fer et du nickel {7 dilution infinie)
dans différents alliages fer-chrome-nickel austénitiques @ tenmeur variabie en
nickel a permis de montrer gue 1'énergie des joints ue grains Croit avec une
augmentation reletive de la tensur en cnrome par rapport a une djninution de

celle du nickel. Cependant, dans notre cas, le variation em chrome est trop
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faible pour que l'on enregistrec un cffet sur 1'angle a. Cet angle &tant restS

constant entre la téte et la cusus du bicristal et conformément & notre models;

i1 semble que nous n'avons pas dfeffet de ségrépaticn visible. L'observation
au microscope électronique 2 balayage a montré que le faciés du sillon est tras
répuiier-en t€te de cristal alors qu'a la queue il est constitué sur toute sa

longueur d'une série de picglires imbriquies les unes dans les autres. La forte

augmentation de lz teneur en impuret@s et la densité de défauts cristallins

pourraient expliquer 1'évoluticn du facies du sillen dfattaque vers la queue

3

du bicristal. L'augmentation des <imensions du sillonm, guant a elle, est

3

expliquée par 1'influence des impuret@s sur l'énergie d'activation de la dis-
solution et en particulier sur 1'Snergie de fcrmation des sites actifs. Dans
ie reste de notre travail, nieus 1n'avons travalllb que sur des échantillons

prilevés d la méme distance proche de la téte des bicristaux.

VI-B-c Anisotropie des vitesses de dissolution en fonction de

1'orientation cristalline

La surface des sectiuns perpendiculaires 3 17axe de flexion est
toujours de type {100} pour les Zchantillons de flexion <100> et la surface
sarallgle 3 1'axe de flexion ce type {0 k 1}. Pour les bicristaux d'axe de
flexion <110>, on aurait respectivement des faces {110} et {k k 1}. Or
1'anisotropie d'un certain nombre de propriétés du joint a déja g@té remarmnie
(corrosion, diffusion ...). C'est pourquei, dans cette étude structurdle
faisant intervenir des vitesses de dissclution, nous zvons recherché un
sventuel effet d'anisotropie des vitesses de dissolution en fonction de

liorientation cristalline.
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2

_ Cette étude a &té réalisée dans une cellule d'attaque qui permet
de n’expoéer qu'une partie de ia surface de 1'échantillon. Nous mesurons la
différeﬁce de niveau entre la surface attaquée et la surface isolée aprés
'dissolution pendant un temps fixa 2 15h pour toutes les expériences.

Nous évaluons les dénivellations & 1'aide d'un profilograph Perthen type
_ FTK 225 muni d'une pointe de diamant. Le tableau suivant résume les résultats

obtenus pour quelques plans cristallographiques.

( : )
( B : X ; H )
( degrés Z Mk 1} : .microns )
E __________________________________ e %
( 0 001 65 )
( )
E 28 014 50 %
E 37 013 47 %
E 53 : 012 45 %
E 67 , 023 , 44 %
E 83 = 011 45 %
( 111 , 10 )
( i )
( )

Les valeurs domnées dans ce tableau résultent de' deur déterminatior.
expérimentales. Les vérifications faites & 1'aide des rayons X montrent que
nous ne sommes jamais éloignés de plus de trois degrés de la surface
recherchée. Nos résultats montrent que les plans de type {100} se dissolvent
trés rapidement, prés de 50% plus vite que les autres plans, lesquels, €tant
donné la précision des mesures, 3 2-3 microns prés, ne se distinguent guére
les uns des autres. Cela permet Ze conclure que 1'anisotreopie de dissolution

est peu importante pour les désorientations Etudiées et que nos mesures de

WP S
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largeur et de hauteur des sillons seront comparables entre elles. Du fait
de 1a dissolution rapide des plans {100}, seules les valeurs de désorientation
proches de 0° peuvent &tre influencées par 1'anisotropie, et ceci uniquement
lors de 1'attaque perpendiculaire & 1l'axe de flexion puisque 1l'attaque paral-
1&le se fait toujours sur une face de type {001} ou {011}.

VI - C  ATTAQUE PERPENDICULAIRE A L'AXE DE FLEXION

VIi-C-a Axe de flexion <100>

Sur la planche VI-7; nous présenténs dans le cas de 1l'attaque
perpendiculaire 4 1l'axe de flexion, le faciés de quelques sillons d'attaque
obtenus pour des bicristaux de déscrientations différentes. Rappelons que
dans ce cas, la surface géndrale, de type {h k 0}, admet les mémes indices
que le plan du joint de grains et verie d'une dé€sorientaticn & 1'autre. L'ob-
servation ayant €té faite par 1'intermédiaire de répliques plastiques,
17empreinte apparait en relief. On remarque que 1'attaque est uniforme sur
ia surface et dans le sillon sauf pour quelques rares échantillons dont
1'attaque est en fait une succession de piqglires imbriquées leos unes dans les
autres comme dans le cas du cliché 1. Dans certains cas, ces piglires peuvent
atteindre des dimensions importantes ce qui créé une dispersion dans les
mesures. Ce phéncméne est dii & une accumulation d'impuretés dans le plan du
joint de grains. Les clichés 4 et 5 révélent une dissym@trie gEométrique du
sillon d'attaque. Wous avons montrs [VI-1] que ce phénoméne est 1i€ au fait
que le plan du joint de grains n'est pas perpendiculaire 3 la surface de
1'échantillon et qu'il est bissecteur de 1l'angle digdre du siilon d'attaque.
La figure VI-8 présente 1'ensemble de nos résultats. Nous y avons reporté
1'évolution de la largeur et de¢ la hauteur des sillons d'attaques en fonction
de 1'angle de désorientation 6. La corrosion est faible pour les joints
proches de 6 = 0 et 90° : en effet, ces joints de grains, dit de faible
désorientation, sont constitués de parois de dislocations et leur énergie

mesurée expérimentalement ou &valuée par les calculs de Read [VI-17]est faible.
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De plus, le plan des jeints de grains est proche, respectivement, d'un plan
cristallographique dense de bas indices{100} ou {110}. A z&€ro degré, la
surface de l'échantillon est proche d'un plan {100} et & quatre vingt dix
degrés d'un plan {110} ; or, nous avons vu précédemment que les plans {100}
se dissolvent plus vite que les plans {110} ; cela explique que la corrosion
évolue lentement d partir de 6 = ({° alors qu'elle évolue vite & partir de
6 = 00°, Entre 6 = 30° et 8 = 80°, les joints de grains dits de grande
désorientation sont fortement attaqués et la corrosion présente un palier.
On remarque que la macle <100> & = 37° {130} ne présente pas un caractdre
particulier alors que la macle complémentaire-% - 37° = 53° soit <100> 6 = 53°
{120 Jprésente un minimum de corrosicn. On.observe en outre la dissymétrie
de cette courbe par rapport & 8 = 45° qui comme nous le verrons ultérieure-
ment est due au type de défauts présents dans les joints de grains.
Sur la figure VI-9, conformiment au modé&le de dissolution du chapitre III,
nous avons reporté 1'évolution de IJ/IS = (sin %)—1 en fonction de la déso-
rientation 6. Les angles a sont lss angles d'ouverture o expérimentaux des
sillons d'attaque intergranulaires. Comme nous avons travaillé a IS = cste,
cette courbe traduit 1'importance cde la péné€tration intergranulaire (propor-
tiomnelle a IJ le courant de joint). Cette courbe nécessite les mémes remar
ques que la courbe VI-8. Cependant, cn met ici en &évidence la moindre
susceptibilité & la corrosion intergranulaire des macles <100> 6 = 37° {1301},

<100> 8 = 53° {120} et <100> 6 = 67° {230}.

VI-C-b Axe de flexdicn <iid»

Dans le cas de l'attaque perpendiculaire & l'axe de flexion <110>,
1'observation de la corrosion intergranulaire montre qu’il n'y a pas de
pénétration intergranulaire. Pour toutes les désorientations, on met seule-
ment en &vidence une trace au niveau du joint de grains. Cette trace est
suivant le cas une simple ligne ou bien un sillon trés large et plat d'angle
d'ouverture proche de 180°. Dans ce dernier cas, il n'est pas possible de

faire de mesure car on est & la limite de la résolution. Nous pouvons

p—
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expliquer 1'absence de pénétration de la corrosion aux joints de grains par
le fait que la dissolution des surfaces (ici de type {h h 1}) due au courant
IS est au moins aussi rapide que celle des joints de grzins due au courant IJ.

VI = D  ATTAQUE PARALLELE A L'AXE DE FLEXION

Vi-D-a Axe de flexion <100>

Dans le cas de 1'attaque paraligle # 1'axe de flexion, la surface
générale ici de type {100} est identigue pour tous les €chantillons. Cet
gtat de chose nous permet donc de comparer:&iractement la corrosion inter-
granulaire des différents bicristaux. Comme nous 1'avons indiqué au début de
ce chapitre, la trace des joints de grains est une ligne brisée dont les
gléments admettent différentes valeurs du paramétre d'asymétrie ®. Rappelons
que 1'angle & est mesuré entre la position du joint symétrique de fiexion et
la position du joint réel (chapitre II). La planche VI-10 illustre le cas
d'un bicristal <100> 8 = 40°. Nous y avons reporté les paramétres d'asymétrie
® et quelques clichés de microscopie &lectronique & balayage faits sur réplique
plastique. Pour tous les bicristaux, nous avons reporté les dimensions des
sillons dfattaque (largeur et hauteur) en fonction du paramétre d'asymétrie 9.
Nous présentons sur la figure VI-11 quelques aspects de cette &volution pour
quatre désorientations. Les incertitudes sur le grandissement et sur les me-
sures conduisent d une certaine dispersion des points expérimentaux. De plus,
les valeurs d'asymétrie observies ne couvrent pas tout le domaine angulaire
possible (0° < @ < 45°). Les positions asymétriques des segments des jolents
rencontrés scnt, semble-t-il, aléatoires. Cependant, il parait logique de
penser que puisque le joint de grains du germe bicristallin initial a une
asymétrie nulle, le joint de grains qui sera g@ncré s'Ccartera peu de cette
positicn. Par ailleurs, il n'est pas exclu que certaires positions d'asymétrie

correspondent i des structures plus stables que ce¢'le du joint initial ¢ = 0.

T
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En examinant 1iensemble des résultats, nous notons dans tous les cas une
variation de la corrosion que nous pouvens considérer comme lincaire en
fonction de 1'asymétrie. Devant la dispersion des mesures, nous n'écartons
pas la possibilité de variations caracteristiques fines s'Scartant de la
lingarité ; mais, il faudrait avcir beaucoup plus de données en fonction de

1'asymétrie pour priéciser ce point.

Nous avons mis en évidence que la pente de ces droites montre une
évolution caractéristique en fonction de la désorientation 6°. La figure
VI-12 résume nos résultats en prenent comme paramétre la largeur des sillons
d'attaque. L'évolution y est portée en fonction de la désorientation 8 de (°

a 90° ot de 1'asymétrie ¢ de 0° a 45° (du premier au deuxiéme plan du montage).

Sur la figure VI-13, nous avons reporté 1'évolution de la largeur
¢t de la hauteur des sillons d'attaques 2 ¢ = 0° et ¢ = 45° : on remarque &
¢ = 0° que pour les angles de désorientations proches de & = 0° et 90°,
1'impertance de la corrosion est faible puis croit rapidement. Un minimum

=0

est observe prés de la macle <100> 9 = 53° {120} alors que l'on a un maximum
pour la macle <100> @ = 37° {130} et pour les désorientations proches de

<100> © = 67° {230}. Il faut surtcut remsrquer que le maximum d& corrosion est
obtenu pour la macie 37° {130}. Pour lasymétrie & ¢ = 45°, 1'&volution de

la corrosion est assez différente puiscue la péndtration intergranulaire reste
faible jusqu'a 6 = 35° puis croit et passe par un minimum pour <100> 6 = 53°
{120}, creit & nmouveau jusqu'l & = 70° cn marquant un minimum pour

<100> 8 = 67° {230} et décrolt vers § = 90°. Pour ¢ = 45°, le maximm de
corrosion est observé a 6 = 70° alors que pour ¢ = 0°, on obtenait & & = 37°.
Ce phénoméne explique 1'inversion de pente des droites d'évolution de la cor-
rosion en fonction de 1'asymétrie (¢ = 0° - @ = 45°). La figure VI-14 montre

qu'a partir de 8 = 0°, les pentes sont négatives et de plus en plus fortes ;

puis 1'on passe par un maximm 4 8 = 37° {130}. La pente s'annule vers 6 = 53°

{120}, croit et devient positive jusqu'a 6 = 70°, un minimum marque la macle

nua/eﬂ.
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6 = 67° {230} puis s'annule vers 6 = 90°. Il faut a4 nouveau remarquer que nous
n'avon8ide symétrie de la corrosion par rapport & 6 = 45° et que les désorien-
tations complémentaires ne sont pas caractérisfes par des pentes égales en
valeur absolue, par exemple pour 6 = 37° {130} et-% - 8 = 53° {120}. Quant
i la variation de 1'angle d'ouverture des sillons d'attaques en fonction de
1'asymétrie &, nous voyons sur la figure VI-15 qu'il est difficile d'en tirer
des conclusions parce que pour une deésorientation 6 donnée, la dispersion est
assez importante et que nous n'avons pas suffisamment de points expérimentaux.
Cependant, conformément A notre modsle qui associe un angle faible @ ume plus
forte corrosion, on note que 8 = 37° est trés sensible a la corrosion
intergranulaire alors que les valeurs 6 des faibles dé€sorientations

B = 28° et 10° sont peu sensibles.

VI-D-b Axe de flexicn <110>

Dans le cas de 1l'attague paralléle a 1'axe de flexicn <110>, la
surface générale identique pour tous les bicristaux, est de type {110}.
Comme dans le cas des bicristaux d'axe de flexion <100>, nous avons observé
une variation de la corrosion avec le param@tre d'asymétrie. Sur la figure
VI-16, nous avons reporté la largeur des silloms d'attaque intergranulaire
en fonction du paramdtre d'asymétrie qui pour les joints de flexion <110>
peut varier de 0 & 90°, en indiquant dans chaque cas la désorientation cor-
respondante du bicristal étudié, celle-ci pouvant varier de 0 & 180°. Nous
voyons que pour les désorientations situées avant 6 = 90° et pour une asymé-
trie croissante, la corrosion décroit trés fortement et qu'au-deld de 6 = 90°
pour le seul bicristal dont nous avons pu disposer <110> 8 = 120° , la
corrosion augmente avec 1'asymétrie. Cependant, grdce i la présence de
cristaux insulaires maclés rencontrés dans les bicristawx 39°et 59°, nous
avons pu observer les macles <110> 6 = 109°,47 {112} et <110> 6 = 70°,53 {111},

esaifi-o s &
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Par exemple, dans le bicristal 0 = 58°, nous avons observé une dissociation
du joint de grains en deux jeints de grains dont 1'un correspondait a la macle
70°,53 {111} et i'autre au complément 70°,53 - 59° = 11°. Ce joint de grains
a ét¢ présentd sur la planche VI-6. Cette macle ne s'attagque pas a ¢ = 0° car
glle correspond i un plan dersz <i10> 6 = 70°,53 {111} et donne une interface
de faible énergie donc peu sensivle & la corrosion. Pour la macle complémen-
teire <110> 6 = 109°,47 {112} observée dans le bicristal 6 = 3G°, 1'attaque
i¢ = 0° est nulle mais croit trés fortement avec 1l'asymétrie.Ceci parce qu'on
s'éloigne de la position de coincidence ol le joint de grains, plan {112}
de faible énergie, est plan d= symétrie entre les deux cristaux, Sur la figure
VI-7, nous avons reporté la variation de 1'angle d'ouverture o des sillons
dtattaque en fonction de la désorientation et de 1'angle d'asymétrie ®. On
observe que les deux macles 8 = 109°,47 et 8 = 70°,53 ne sont pas attaquées
puisqu'elles présentent un angle o proche de 6 = 180°. Hormis ces deux cas
particuliers, comme pour les résultats des bicristaux d'axe de flexion <100>
nous voyons que £'ongle o varie peu avec l'asymétrie ¢ . D'une facon générale,
sa variation est de l'ordre d'ume dizaine de degrés et semble présenter une
1épére décroissance lorsque 9 augmente ce qui peut &tre dfi 3 une augmentation
du nembre de défauts parce qu'on s'éloigne de la position du jeint de grains
symétrique ® = 0° normalement impos¢ par le germe bicristallin, mais cette
variation est peu significative. On remarque que les sillons intergranulaires
ont des angles o largement ouverts (fortes valeurs de a) ce qui indique une
faible susceptibilité & la corrosiva des zomes intergranulaires donc certai-
nement une énergie de joint de grains assez faible. De plus, 1l'angle o varie
peu avec le paramétre d'asymétrie ¢ (sauf pour les macles) ce qui indique une
faible variation de 1'énergie intergranulaire avec &. Par contre, comme ”
l'angle o est grand, la largeur des sillons est trés sensible i toute varia-
tion de 1'angle o et c'est pourquoi ce paramétre peut présenter de grandes

variations avec 1l'asymétrie ¢ (figure VI-16).
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Considérons maintenant les joints de grains sym2triques de flexion

(o]

<110>. Sur la figure VI-18, nous avons reporté pour ¢ = 07 la largeur L et
1'angle d'ouverture ¢ des sillons d'attagque intergranulaire. Bien que nous
n‘ayons pas de bicristaux de désorientation suprieure a 6 = 120°, nous
pouvens résumer les résultats de corrosion intergranulaire de la fagon
sulvante :

- pour les désorientations correspondant & des plans de coIncidence de bas
indice, la corrosion est faiblie, presque nulle pour les bicristaux de déso-
rientations proches de <110> & = 0% {110}, <110> & = 180° {100} et de la
macle <110> 8 = 70°,53 {111}, faible pour la macle <110> 6 = 109°,47 {112},
Dds que la désorientation s'écarte de ces valeurs particuliéres, la corrosion
sfaccroit fortement. On peut en outre noter que les angles o sont d'une facon
générale plus grands pour les sillons des bicristaux d'axe de flexion <110>
que pour ceux d'axe <100>, ce qui traduit une plus faible susceptibilité

i l'attaque intergranulaire d'autant plus que la surface générale de type {110}

s'attague moins que celle de type {100} (axe de flexion <100>).

En conclusion de ce poragraphe, price aux conditions d'attaques
définies par notre modéle de dissclution des joints de grains (chapitre 111),
nous avons pu mener A bien cette &tude de 1'influence des paramétres cristal-
lographiques sur la susceptibilité des joints de grains a la corrosion.
Li¢tude des bicristaux d'axe de flexion <100> et <110> a montré 1'importance
du r0le de 1'angle de ddsorientztion 6 et du paramétre d'asymétrie ¢. Nous
allons voir maintenant comment ces résultats sont en accord avec une €tude
de diffusion intergranulaire avant d'aborder le probléme en considérant la

structure propre des joints de grains.
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Vi - E AUTCDIFFUSION INTERGRANULAIRE

Ce paragraphe rassemblc les résultats d'une 8tude de diffusion
[VIwﬁ] faite au Laboratoire de Métallurgie Physique de 1'Ecole Centrale de
Lyon sur les bicristaux d'acier inoxydable d'axe de flexion <100> que nous
avons employé dans notre étude de corrcsion. Le but de ce travail a gté de
réaliser une autodiffusion intercrznulaire de 1'isotope Fe 59 associge a la
teclmique d'autoradiographie pour Ztudier 1'influence de la d€sorientation 0
des bicristaux. Comme nous le verrcms, le r8le du paramétre diasymétrie @
a aussi été mis en évidence et les auteurs ont cherché a relier les constantes
de diffusion 3 1'énergie des joints de grains.

Dans un premier temps, 1‘autcdiffusion en volume a &té &tudice,
La mesure de 1'activité et le calcul de la concentration en radiotraceur pour
différentes températures sont réaliscs par la méthode de Gruzin génlralisce

[VI-7 et 8]. La diffusion interpramulaire est ensuite traitie avec des temps
wll

de recuit tels que le terme Jﬁ T soit constant (3,2 . 10 7 cm) et petit de

facon & minimiser la diff u51on en volume & partir du joint de grains. L'analyse
des résultats est faite par la méthode de Wipple [VI-8 et 8]. A la profondeur
limite de diffusion, les poses autcradivgraphiques sont cffectuces. Le
noircissement du film au niveau du joint de grains est ensuite mesuré par

microdensitométrie.

Les résultats obtenus EVI«TC} donnent une &nergie d'activation en
volume QV = 62 Kcal/at.p et un factcur de fréquence DOI = 0,06 cm25_|. Ces
valeurs sont comparables i celles obtenues sur des échantillons polycristal-
lins de composition voisine [VI~11j. Pour l'autodiffusion intergranulaire,
1'énergic d'activation calculée est QJ = 57 K 1/at.g, Elle est & peu pres
identique pour toutes les désorientations. Flnqlen 2prés le calcul des
parametres DJ.S pour chaque bicristal, on calcule une éncrgl moyenne de joint

re

de grains par la formule de Borisov {VI-1Z et 131. La figure VI-15 montre que

ar
Ea

dont nous remercions particuliérement le Directeur,
Monsieur Le Professeur P. GUIRALTENG. /
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les bicristaux se distinpuent peu les uns des autres et que seules la macle

<100> 0 = 53 {120} et les faibles disorientations se distinguent p&r une
plus { alble gnergie. Ces résultats sont en bon accord avec les calculs
théoriques [VI-14-15 et 16] qui ont montr qu'aux températures élevées (800

4 1050°C pour cette &tude de diffusion) 1'énergie ou plutdt le désordre

atomique des joints de grains est estompé et varie peu avec la désorientation.

Comme dans le cas de¢ 1o corrosion, on a remarqué par autoradio-
graphie que la diffusion dans lcs joints de grains €volue avec le parametre
““sym;trlc. La planche VI-20 illustre cette observation pour le bicristal

<100> 6 = 53° {120} : i gauche, nous avons un montage correspondant @ un

" joint de grains de 5 mm de long puis les largeurs des silldhs de corrosion

intergranulaires et a droite 1'autcradiographie correspondante. Dans ce cas

orécis, on note que le noircissemsnt du cliché d'autor diographie est plus

" prononcé lorsque la corrosion est plus faible ce qui correspond 3 un paramétre

d'asymétrie plus élevé. En fait, il a &t& montré que comme pour la corrosion
intergranulaire, il y a évolution de la diffusibn intergranulaire avec
'asymétrie : avant 6 = 53°, les joints de grains asymétriques @ > 0° sont
moins favorables i la diffusion que le joint & = 0° et inversement aprés
0 = 53°. Cependant, il n'a pas £t€ possible de calculer 1'énergie des joints
aJynLtrlques car si la technique &fautoradiographie permet wne mise en évi-
dence locale de la diffusion, il w'fest pas possible de faire des mesures

locales de l'activité du radiotraceur et de calculer 1'énergie.

En conclusion, la techmique d'autodiffusion bien que mal adaptée
3 des mesures localisées nous 2 permis de mettre en dvidence une évolution
similaire 3 celle de la corrosion en fonction de la désorientation & et du

paramétre d'asymétrie o.




L] e INTERPRETATION DE LA CORROSION INTERGRANULAIRE -
MODELE DE JOINTS DE GRAINS

"VI~F-a Discussion

; Grace 2 notre ﬂOdCle de dissolution des zones intergranulaires, nous
avons montré dans les chapitres ﬂr~csdchua que la suscep51b11lrﬂ des joints
de grains & la corrosion 1nterg“‘nula3re peut dépendre trés fortement
~ premiérement de la composition en #léments majeurs de l'alliage (cas des
alliages Fe-Cr-Ni) du fait de la plus ou moins grande sensibilité de ceux-ci
a.la corrosion générale; Deuxiemement de la copcentratlon de la nature et
~de la localisation des €léments, solutes, presents en faible concentration.
Enfin, dans ce chapitre, nous avons montré en utilisant des bicristaux de
composition constante et sans précipitation intergranulaire (traitement a
haute temuaraturp suivi d'une hypertrempe) que 1'orientation re lative des
cristaux peut avoir aussi une forte influence sur 1'importance de la corrosion
intergranulaire. Cet effet d! orientation a dLja GtL mls en edeence dans
. d'autres cas de corrosion [VI-181 : J.Y. BOOS [VI 19] a etudve la COITOSLDH

de bicristaux d'aluminium d'axe de fiexion <001> par 1'ean chaude prcssurlsee

. VIGNAUD [VI-20] a montré 1'influence de la désorientation de bicristaux

d'alumlnlum_d axes de flexion <1060> et <110> én solution aqueuse a 10% H C1

en corrosion libre. D'autres qupriétés sont également sensibiésté‘lférien~
tation des cristaux adjacents e o

- fluapge intergranulaire, par exempls dans le cds db blcrlstaux d'aluminium
[VI-21], ou de bicristaux d'acier -inoxydable [VI-22] ;
- densité de précipités intergranulaires dans le cas dL blcr15taux d‘r:tlum:mlunr~
‘cuivre [VI-23] ; R o d . -

- diffusion dans des bicristaux dargent [VI-24] et [VI-25], dans_le‘;ﬁivre
[VI-26][VI-27] ; |
- énergie intergranulaire dans le cas
[VI~2711V1I-29], d'alliages Ni-Cr [VI-30], [VI-31]. De nombreux travaux sont

aussi exposés dans la littérature que nous ne pouvons citer ici. Cependant,

[ah
@

1'aluminium [VI-287. du cuivre

il feut signaler que toutes ces &tudes sont faites sur des joints de grains
symétriques de flexion et que peu d'entre elles ont porté sur des joints de
torsion [VI-32] ou des joints asymetriques [VI-23 et 33] .
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Dans la majorité des cas, les auteurs ont tenté ‘interpréter leurs
résultats en faisant appel aux calcuis et mesures d'énergie de joints de

grains. Ceﬁendant, ces corrélations se sent souvent révélees trés spécifiques
de certains cas Dart1cu11crs et ins 11Llsaﬁtc i expliguer toutes les proprié-
tés des joints de grains. Par exemple, certains joints de grains de faibleéner-
gie présentent une importante Sens sibilité & la corrosion alors qu'on aurait
pu sfattendre & une bomme résistance =n milieu agressif. Dans ces &tudes, les
auteurs ont alors cherché d étabiir des corrélations avec d'autres propriétés
des joints de grains telles que leur structure de défauts d'empilement ato-

mique, dislocations ... . J.Y. BCOS [VI-19] a invoqué, par cxemple, le nombre

diatomes privés de leur enviromnement normal, ce qu'il a appelé & calculer

je défaut de densité intergranulaire, H.B. AARON et C.F. BOLLING [VI-2S8]

ont calculd la variation du volume libre intergranulaire en fonction de la
désorientation. Ces propriétés s'étant révélées insuffisantes pour interpréter
nos résultats de corrosion, nous proposons dans.ce travail un critére original
qui nous a permis d'interpréter 12 variation de susceptibilité des joints de
grains & la corrosion en fonction de la désorientation 6 et du parametre

d'asymétrie & : Pour arriver & ce résultat, nous allons tout -d*abord proposer

unePdesciption cudsialloghaphique des joints de gratns de aoineddence” - puis,

sur la base de cette étude nous formulerons un schéma de {a structure atomique

des joints de grains. Les critéres hebituels de coindicence, -conme nous le
verrons, me sont pas applicables # ce modéle et c'est pourquoi mous avons éte

amenés 3 définir un nouveau caittie de 4tabilité des joints de grains qui est

applicable 3 la corrosion intergranulaire. Nous avons vu en effet,. au chapitre
III que la dissolution d'un métal se produit sur des ''sites actifs" te;mé qui
caractérise un site de la surface ol la combinaison de nombreux facteurs a
perniis & 1'étape de dissolution d'Zire plus rapide. Parmi ces facteurs , on
peut imaginer qu'il en est un qui traduit la force de cohésion du cristal

autour du site c'est-d-dire les forces d'interaction des atomes, avec le réseau

cristallin. Or, comme tous les jeints de grains comportent au niveau atemique

des zones contraintes et des zones peu contraintes, il est logique de penser
qu'une zone de décohésion se. dissolverz plus facilement qu'une zone Energé-
tiquement plus stable. D'aprés ce schéma et comme la COrrosion gque nous
observons n'est que le résultat global-moyen de la dissolution. de tous les
sites des joints de grains, nous nous proposons de caractériser la sensibilité
des joints de grains a la corrosion par le critére de stabilité D/C qui

exprime 1a proportion relative des zones de décohésion () par rapport aux

s » wil e




zones de cohésion (C), termes gque mous expliciterons ultérieirement.

VI-F-b Propriétés cristallographiques des joints de grains

Les caractéristiques des matériaux polycristellins résultent dans

de larges proportions des propri&tés des joints de grains. Celles-ci sont en

1 trés complexes. Les joints <e grains sont en partie constitués de
joints de coincidence parfaite assujet:’s 4 des plans cristallographiques, mais
ils sont fréquemment perturbés par des lignes de défauts, des marches et
contiennent souvent des dislocations. C'est pourquoi, pour interpréter les
" propriétés des joints de grains, il est nécessaire de faire de cewt-ci une
description cristallographique claire méme si, dans un premisr temps, celle-ci

peut paraitre simpliste.

Aujourd'hui, méme les joints de coincidence exacie ne sont pas

expligués de facon satisfaisante bien qu'ils soient la base nécessaire &

17étude de structures plus compiexes. La plupart des modéles de joints, de
grains, tels que les modéles de¢ coincidence sont purement géométriques et
reflétent mal les propriétés énergétigues et le détail des structures atomiques
des joints de grains. Dens les premiZres formulations des modéles de coinci-
‘dence [VI-34 et 35], il a 5té suggérd (ue les n: mes des joincs de grains qui
sont commmns aux deux réseaux reiient les deux cristaux de telle sorte qu'il
ien résulte une énergie de confipguration faible. Cette faible &nergie de confi-

guration est associée avec des joints de faible densité réciproque dec: i~
dence I = h2+K2+12 et/ou une faible périodicité. Cependant, de récentes
simulations [VI-36-37-33-391 ne sont pas en accord tetal avec ces corrélations.
Des calculs plus précis [VI-40-41] ont montré que le minimm d'énergie des
joints de coincidence est fréquemment rencontré lorsque les deux cristaux

sont en plus translatés de fagon rigide 1'un par rapport @ 1l'autre. L'exis-
tence de telles translations a &té montrde expérimentalemsit par une technique
‘d"interférence en microscopie &lectronique # transmission [VI-42]. Il semble

donc qu'il y ait peu de relation enirc 1'énergie des joints de grains et leurs

b7

" propriétés de coincidence et qu'il vaudrait mieux s'attacher 2 considérer la

coordinénce et 1'encombrement atomiguec dans les zones intergranulaives [VI-59].

T S—
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VI-F-b-1  Description des dntergaces

Un cristal est représenté par un empilement périodique et tridi-
mentionnel de sphéres. Nous pouvens le décrire comme un réseau rigide
emplissant 1'espace dont les noeuds socnt ou ne sont pas occupés par des
atomes.

L'association de deux réseaux conduit alors 3 la formation d'une
interface dont la structure géométrique est déduite de la superposition des
deux réseaux suivant un plan. Ce plan constituant le joint ds grains entre
les deux cristaux. Si 1'on ne considdre que les deux réseaux, il est toujours
possible de faire une transformation géométrique qui permet de les superposer.
Dans notre cas, les deux réseaux cubiques a faces centrées ont une rangée
dense commune <100> ou <110> qui est l'axe de rotation. Cet axe passe par un
atome commum. La rotation est alors notée R <100> 6 ou R <110> 6 sulvant
1'axe de rotation considéré. L'étude de la superposition de deux réseaux a

P

gté établie par W. BOLLMAN [VI-43-44] qui a défini le ‘'réseau zéro',

'étude des relations géomdtriques reliant deux réseaux a amené
W. BOLLMAN 3 établir la théorie du ''Réseau z€ro'. Ce formalisme purement
mathématique a permis @ 1'auteur de prévoir les zones de contraintes résultant
de la superposition de deux réseaux ztomiques. Cette théorie bien qu'elle ne
précise pas la structure atomique finc des joints de grains est cependant.
importante car elle étudie systématiquement les propriétés géomZtriques
pouvant exister entre deux cristaux st détermine les zones de contraintes ce
qui permet une approche fondamentale de la localisation des dislocations dans
les joints de grains. C'est pourqueci cette théorie a 8té souvent utilisée
pour interpréter les observations faites en microscopie €lectronique & trans-
mission. Nous allons maintenant succintement rappeler la définition du réseau
z&ro bien que nous n'y aurons pas recours car les réseaux de coincidence
exacte en sont un cas particulier : de fagon générale, si l'on a deux réseaux
ayant deux mailles élémentaires homologues, il existe au moins une rotation
R(B) qui appliquée a 1'un des réseaux permet d'obtenir le second réseau.
Dans le cas général, cette transformation n'améne pas les noeuds des deux

réseaux en coincidence sauf si les deux réseaux ont une origine commune.

e
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Dans ce cas, on définit un ensemble de trcis rotations qui conduisent au
nréseau zéro' du biréseau : Les rotations R(B) déja définies ; les rotations
Rp(e) passant par‘des noeuds coincidents et les rotations Rq(e) ne passant

par aucun noeud.

Dans le cas des bicristaux qui nous intéressent la transformation
appliquée est une rotation simple R(8) dont 1'axe, parallele a une rangée
<100> ou <110> du réseau C.F.C., pzsse par un atome commun aux deux réseaux.
La superposition des deux réseaux forme alors un bérlseau tel que celul qui
est représenté sur la figure VI-22 a. Dans ce cas général, il n'y a aucune
coincidence de noeuds autre que celic du noeud situé a 1'origine des réseaux.
Par contre, comme nous 1'avons représentéuéur la figure VI-22-b, il existe,
pour certaines valeurs particuliércs de 1'angle de désorientation 6, un
réseau de coincidence c'est-d-dire un super-réseau de points communs aux
deux cristaux. De nombreux travaux ont mis en évidence que les jodints de

grains de coincidence qui leur correspondent, puisqu'ils admettent un bi-

réseau, présentent dans certains cas des propriétés particuliéres (fluage,
diffusion, corrosibn, migration, ségrégation, précipitation ...). Selon les
explications proposées, ces joints de grains particuliers présenteraient
souvent une énergie faible et/ou une configuration stable. Mais, la simul-
tandité de ces propriétés ne doit pas &tre systématiquement envisagée car
des translaticns, relaxations, ségregations et précipitations peuvent favo=-
riser une autre configuration plus stable que la coincidence. Cependant,
malgré ces restrictions, ce type de juints de grains reste le plus simple

qui soit imaginable et sert encore aujourd'hud de rgherence.

Dans ce travail, nous alions donc reprendre la définition crisfal-

Lographique des joints de grains puis nous proposerons une interprétation

de leurs structures atomiques bas3e sur une description gdoméirique précise

2

de 2'intenface atomique de coincddeince.

A titre d'exemple, nous avens représenté sur la figure VI-23,
différentes géométries d'association de deux cristaux dont les deux réseaux
se correspondent par une rotation R(0) de désorientation 6 = 53° suivant

une rangée <100> du réseau cubique & faces centrées. En -1-; les deux

P
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cristaux sont isolés, en -2- ils sont rapprochés et accoles suivant un plan

de symétrie (plan {120}). Cette configuration est celle d'un joint de ffexion

symitnique parallélement i 1'axe de rotation <100> dont la trace sur la
figure est AB. Le plan du joint est donc perpendiculaire au plan du dessin
et sa structure schématisée en & A’ B 3% suivant un réseau de rangées paral-
1&les de type <100> et <120>. Infin, en 3 les deux réseaux sont SUPErposEs
et 1'cn observe la structure du bireseau qui représente la position des

atomes dans un joint de forsion. Le plan du joint est perpendiculaire a 1'axe

de rotation. D'une facon ginfrale, ce biréseau permet d'étudier la position
des atomes autour d'une ligne par sxemple EF qui correspond au joint symé-
trique de flexion AB décrit en -2~ @ condition de considérer la périodicité
suivant 1'axe de rotation. De la méme facon, IJ permet de situer un foint

d'asymetiiie O.

Dans tous les cas, les joints de grains peuvent €tre décrits
corme 1'accolement de deux surfaces atomiques. Une surface atomique peut étre
considsrée comme un empilement de sphéres dures et de ce fait, clle n'est
pas plane.

La figure VI-24 nous permet d'illustrer cette Temarque : le plan
de la figure est un plan {100} du résezu cubique a faces centrées; les
atomes noirs sont dans le plan supérieur et les atomes blancs dans le plan
inférieur. Si nous faisons une coupe droite A B perpendiculaire au plan du
dessin suivant une direction parall3ie i une rangée dense <10C> nous observons
que certaines sphéres sont coup@es ; par convention, nous ConServerons toutes
les sphéres dont le centre est placé sous la ligne A B. Sur le dessin infé-
ricur de la figure VI-24 nous avors imdiqué les différentes facons de décrire

cette surface par wn systéme de marches

] - 5i on décompose la surface en surfaces paralléles aux rangées les plus
denses de ce plan soit <110> on a wme séquence 81 suw o 1a8 = Vb of

Ces indices représentent le nombre de fois que 1'on a rencontré une facette
de longueur [T170] (prise entre deux atomes de la rangée). Le plan inférieur

d'atomes blancs présente la méme séquence translatée de 1/2 [1101.

-
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7 - i la décomposition est faite suivant les plens {100} et {110} on a

des facettes de longueur 1/2 [1001 et [110] d'ot une séquence S5, ... / 2,1

1,1 = 1,1/ ... c'est-2-dire deux umités 1/2 700] et une unité [110] et
ainsi de suite.
3 - Si on décompose suivant les unités [100] de longueur 2z on a une

séquence S.j ee. / 3,7/ ... mals cette séquence ne pernet pas de tenir compte

de nombreux atomes. Dans ce cas il c¢st donc préfirable d'utiliser une des-

par la séquence S, ... / 3,1 - Z,1 - 2,1 / ... . Cette formulation décrivant
“t

cription suivant des unités 1/2 [100f = a et 1l'on a wne description totale

» 5

complétement la structure de marches atomiques est celle que nous adapterons

dans ce travail.

VI-F-b-2 Descrniption des joints de flexdion symétiique de

coineddence

Dans ce paragraphe, nous considérerons les joints de grains d'axe
de flexion <100> dont la géomitrie est rappelée sur la figure VI-25 : le
réseau est cubique A faces centrées. les points noirs représentent les atomes
dans un plan {100} et les ronds blancs les atomes dans 1z plan inférieur dont
i1 faut tenir compte du fait de la périodicité suivant ltaxe <100> perpendi-
culaire au plan de figure. L'engle de désorientation 6 est mesuré pour la
rotation R(0) entre les directions <100> de chaque cristael. Dans ce travail,

nous prendrons par convention fa {fonguewr de €'arete du cube dgale i Za ce

qui nous permettra de donner des indices entiers aux noeuds du réseau et
de décrire plus facilement les marches constituant les joints de grains

suivant le modéle précédemment décrit.

Les rangées du plan {100} de la figure sont du type <u,V,0>. De ce
fait, & chague fois que deux rangZcs homologues des cristaux A et B se
superposent, on a coincidence do tous les noeuds de cette rangée, La distance
séparant deux atomes de cette vange est appellie périodicité et a pour

longueur

tf —
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oli u, v, et w sont les indices corresvondants.De fagon gEnérale pour les

bicristaux d'axe de flexion <100> il existe une relation entre les indices

de la rangée de coincidence et 1l'angic de désorientation &
L8 o on "
[u,v,0l =+ tgy = ¢ (1)

Par convention, nous dirons qus 1iindice le plus faible domne £°ondre de

2a coincidence : par exemple, siu = 1, on dira que l'on a une coincidence

primairs, secondaire siu =2 ... .

Remarquons en outre que les valsurs des indices du plan de joint de grains,
plan de symétrie entre les deux cristoux,.sont €gales & celles des indices
de iz rangée de coincidence qui en représente la trace dans un plan {100}
aux signes et permutations prds. Cfest pourquoi, nous donnerons par la suite
aux rangtes des indices h, k, 1 et non u, v, w comme le voudraient les

conventions des tables internationales de cristallographie.

Nous allons maintenant étudier les réseaux de coincidence dans
le plan {100} soit avec une maille de longueur 2a, soit avec une maille

de longueur a,ce qui nous permettra de réduire {a multiplicite de La codn-

cidence, terme que nous définisscns ci-aprés et dans un troisiéme cas, nous
prendrons en compte la périodicité€ 2a suivant 1'axe de flexion <i00>
perperdiculaire au plan {100} ce qui entrainera & considérer le plan {100}

distant de a du plan {100} du plan de figure.

Dans le cas de la mailfc cubique @ faces centries de cofé Za,

la figure VI-26 présente les diffirentes g€ométries possibles d'association
des cristaux A et B. Nous avons pris ici 2 titre d'exemple une désorientation

5 = 53°,11 entre les directions [100] de chaque cristal.

-~ En -I- les deux cristaux A et B se recouvrent et forment un biréseau de
coincidence. Ce cas correspond i celui d'un joint de torsiom.quc 1'on définit

soit par désorientation & = 53°,11, soit par la désorientation complémentaire

I . ;
Bt = 5 - 6 = 36°,87. Ce biréseau admet un superrdseauque l'on a tract en
traits pleins.Ce super-ré@seau joint tous les atomes coincidents dans le plan

{100} dos cristaux A et B et admet une maille carrée.
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Figure VI-26
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= [ B =
~ Fn ~II- le cristal A est désovient: de © = 53° .11 du cristal B et lul est
accold suivant un plen de type {@20} perpendiculaire au plar du dessin dont
la trace QP dans ce plan est de iype <120> . Nous remarquons ici que la
longueur de la période sulvant cette rangZe, dans le plan {100} du dessin,
correspond au cbté de la maille du réseau de coincidence.

Cette géométrie est celle du joint de grains symétrique de flexion de déso-
rientation <100> 8 = 53°,11 {120}.

- En ~IT1I- de fagon équivalente, ncus avons représenté le cas du joint ae

prains symétrioue de flexion correspondant 3 la désorientaticm c omplémentaire
<100 = 36°,87 {130}. La trace CJ cu joint de grains corres spond a une

rangée de type <130> ligne d'émergence du plan de joint {130} sur le plan
{100} de la figure.
Ce plan est aussi un plan de coincidence mais cette fois la désorientation
est mesurée entre les directions [ 1G]h et [TDO]B des cristaux. Nous donnons
ci-dessous les relations entve ilcs désorientations et les indices des joints

de grains symétriques de flexion de coincidence dans le cas général :

-ﬁ @

& Kas)
!
{

Joint {h k o} tg

Joint complémentaire {h'k'O}

o

g =g B (3)
0 I8y .k
tgz=t -3 ¢ (4)
h1 = k. 1l
(5)
k' = k+h

Dans les deux cas, ia longueur de la période de ccincidence dans

le plan de joint est domnge par

pIf =2

- 2..,2. .2
I = Z2a (h+k+17) (6)

Femarquons que la longueur I ce 1a périocde de coincidence du joint <100>
6 = 53°,11 {130} est le cbtd de 1a mmille de coincidence du svp€r-ré€sesu et

suc la longueur de la période de €O gncidence du joint commlémentaire

<100> 8 = 36°,87 {120} correspond 3

la diagonale de la maille du super-

T

réseau et a donc pour longueur I' = I V2.
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Si 1'on considere la multiplicité de la coincidence, on voit que
la période .I correspond pour le joint © = 53°,11 4 un atome coincident par
période dans le plan {100} de fipure {(atomes noirs) ; nous dircns que la
multinlicité est unitaire.Par contre pour le bicristal 6 = 76°,87, la période
I' = Iy/2 correspond # deux atomes coincidents par période, la muitiplicité est
dite double. Ceci est di au fait gue nous n'avons pas tenu compte des atomes
dindices fractionnaires (centre e 12 maille). Si nous voulons travailler avec
des multiplicités simples, il va denc nous falloir réduire 1la maille de
coincidence du super-réseau.Pour ce fzire, nous allons &tablir ume autre
représentation du super-réseauen premant cette fois une description basée
sur une maille du réseau cubique & faces centrées quatre fois plus petite

que dans le cas précédent. Nous prercns donc une maille de cdté a . Ceci

implique immédiatement un critére définissant les sites occupés. Dans ce cas,

les atomes présents aux noeuds du réseau ob&issent a la régle.

h + k + 1 pair (7

la longueur des périodes de coincidence est alors

I = a 0 (h2+ké+12) /2

(8)

)
—
n
et

htk+l pair

htk+l impair

o2
I
T
0]
et

Dans ce cas, nous avons donné sur la figure VI-27 les géométries des bicris-
taux de 1a figure VI-26 mais cette fois le super-réseauest différent, sa
maille est plus petite. La périclds, cette fsis unitaire, du joint 8°= 36°,87
est le cOté de la maille du super-réseauet la diagonale de cette maille carrée
est la période du joint 8 = 53°,11 qui est aussi unitaire. Nous avons donc
défini ici le réseau de coincidence le plus petit permettant de décrire le

super-réseaudans un plan de type {100}.

Cependant, et c'est le troisiéme cas que NOUS voulons envisager, on
remarque que si 1'on considére le plan Je type {100} inférieur (atomes blancs)
distant de a du plan de figure {100} supérieur il y a un atome au milieu de la
période du joint 6 = 537,11 {120}. Tous les joints pour lesquels h+k+l est
jmpair sont de multiplicité double s5i 1l'on considére le plan {100} inférieur.
Afin de véduire toutes les multiplicités @ un atome coincident par longueur

de coincidence, il faudrait donc r2duire la multiplicité des joints impairs.

woceifon a »




L

i

n+ b+ £

® (130

LHip

(120) h+ b + ¢

= 53°

Figure Yi-29
ik
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figure VI-28. Les

m

La renrescntatlon stsuper—reseq&IS vait alors celle de 1
longueurs de périodes sont alor

.lfu

I =a () )

En fait, comme on peut 1z voir sur la figure VI-22, le super-
réseau ne peut pas étre décrit ainsi car sa maille est construite sur deux
atomes noirs (plan de figure} et deux atomes blancs (plan inférieur). Nous
retiendrons donc que cette représcntation n'est pas utilisable et nous adap-
tornons La repnésentation de fa filgure UT-27 sachant que 88 hth+l pair £a

péiiode est sample el gue 84 bl fnpain ta péndiode est double.

Si 1'on considére fa stwctwie des joinls pairs &t impairs en

tenant compte de la périodicit & 72 suivant 1'axe de flexion <100> dans fe
T

pian du jodnt la maille coincidente dans ce plan est toujours un rectangle

de cbtés de longueur I et 2a. La
1a structure des mailles des joints 8 = 53°,11 {120} et 6 = 36°,87 {130}.

On remarque que la maille est rectangulaire centrée pour 6 = 53°,11 car en

da
figure VI-29 représente 4 titre d'exemple

effet la maille des joints impairs est double. On peut cependant décrire
ceux-ci A 1'aide d'une maille simple parallélogramme. Cette remarque
souligne la différence de structure des joints pairs (nik+l pair) et

impairs (htk+l impair)

- Les joints pairs ont dans i@ pian du joint des rang8es denses de goincas
dence paralléles a l'axe de fiexion et paralléle 4 la rangée <h ,K,1>

correspondante 2 la trace du joint sur le plan {100}.

~ Les joints impairs ont une rangze dense de coincidence dans le plan de
joint parallgle 2 1'axe de flexion mais la deuxidme rangée dense est
inclinée par rapport au plan {104} . Dans le premier cas, on a donc un

réseau rectangulaire et dans le deuxieme cas un réseau en chevrons.

5 s 5. nuen
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CARACTERISTIQUES DES JOINTS DE GRAINS COINCIDENTS

COMPLEMENTAIRES POUR LES BICRISTAUX SYMETRIQUES DE FLEXION <108>

Désorientation-

Désorientation 8' =

-0

o) =

Plan (i,k,0)

Plan (h'

(h'.x",0)

k - h
k' = k+h
‘ ¥ ~h
B8 _h -
tg-i'“—l'{' th‘—
k+h
h + k dimpair - période ht + K
double

pair - période
longueur de la période

FA

* simple
longueur e la période
la plus courte
‘? . ~
e s+ + 13V < 1 o= ame ke BY

)



VI-F-b-3  Cafewl des péirniodes de colncidences

-~

En nous limitant Z une longueur inférieure & dix fois 1'aréte
de la maille cubique A faces centrées, nous avons calculé & 1'aide des
formules précédentes les longucurs de période de joints de grains de coinci-
dence. Celle-ci correspond @ la péricde de la rangée coincidente perpendi-
culaire d l'axe de flexion <100> dans le plan du joint de grains. Ces résul-
tats sont regroupés ‘dans le tableau VI-30 @ sur chaque ligne, nous avons
reporté les deux angles de désorientation correspondgnt aux ]01nt5 de grains
complémentaires (6 et %—~ 6 précéderment définis) et les indices des plans
de joints. Cette série constitue un ensemble de valeurs discrates d'angles
compris entre z&ro et quatre~vingt dix degrés. Pour chaque joint, on a indiqué
la longueur de la période de coincidence "I #d@dudite” : en eifet, comme les
joints comportent soit un soit deux atomes coincidents par période, suivant
que htk+l est pair ou impair, on a calculé la période assocife a'un atome
coincident". Sur les figures Vi-31 et 32, on a reporté la valeur de "I réduite”
en fonction de la désorientation 6. Sur la figure VI-31. les lignes en pointil-
18s joignent les points correspondant & des joints de grains de méme coinci-
dence (primaire, secondaire ...) dont 1l'ordre est rappelle par un chiffre :
par exemple, & partir des angles © faibles, les points de la série. 2. (ordre
secondaire) correspondent aux bicristaux 6 = 257,06 {290}, 6 = 31°,89 {270},

8 = 43°,60 {250} et 8 = 67°,38 {230}, Sur la figure VI-32 dont les valeurs
reportées sont identiques a celle de la figure VI—3T, on voit en suivant la
courbe en traits pleins que la grandeur des périodes ne varient pas de facon
simple avec 1'angle de dsorientation 8. La valeur de "I réduite" ne permet
donc pas d'interpréter les courbes expérimentales de corrosion VI-8 et 12.
Les courbes pointillées de la figure VI-32 ont la méme signification que
précédemment mais dans le cas ol chaque joint est decrlt 3 partir d'unités
de plans {110} et non {100} comme c’est le cas dans la figure VI-3i (conven-
tion que nous avons choisie précédemment). Cesdeux figures mettent bien en
évidence (quelle que soit la cenvention prise pour décrire les joints de
grains) qu'il n'y a pas de répartition symétrique de "I réduite' autour de

£,

la valeur & = 45° malgré le fait que les joints de 6 inférieurs i quarante

cing degrés correspondent i un joint complémentaire de d2s orientation 7 -9

anef oo
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6,03 1
b,73 1
7,63 1
5,80 1
10,38 1
11,42 1
12,68 1
14,25 1
16,26 1
18,92 1
20,02 3
22,62 1
25,06 2
25,99 3
28,07 1
30,51 3
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33,40 3
36,87 i
41,11 3
42,08 5
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supérieur a quarante cing degrés. Cela s'explique assez bien si 1l'on consi-
dére le raisonnement suivant : dans tout domaine étroit de désorientation 8,
les lOnguedfs de périodes d'ordre primaire sont plus courtes que les périodes
d'ordre plus élevé. A tout joint d'ordre primaire (figure VI-31) correspond
un joint complémentaire dont 1'ordre est forcément supérieur. Sauf pour 6 = 5"
{1350} auquel correspond 6 = 53° {120}. En partant de 6 = 0° oit le plan de
joint est {100}, on rencontre bsauccup de joint d'ordre de coincidence primaire
trés proches les uns des autres en angle jusque vers 8 = 20°. Ce domaine
d'angle correspond i une description des joints de grains par des parois de
dislocations [VI-17]. Ensuite, les écarts d'angle entre deux joints coincidents
sont plus &levés. Entre deux joints primaires, on peut alors toujours trouver
un joint d'ordre supérieur mais de période;plus longue. Pour chaque ordre de
coincidence, on peut faire ce méme raisomnement. Ainsi de 6 = 0° & 6 = 28°
{140} on rencontre onze coincidences primaires mais jusqu'a 8 = 90° {110}
on ne rencontre plus que 6 = 37° {130} et 6 = 53° {120}. Entre 6 = 53° et
® = 90¢°, on ne rencontre que des joints d'ordre dlevé. Une autre explication de
la dissymétrie par rapport a § = 45° est comme on peut le voir sur la figure
VI-33 1'&volution de 1a position des plans {100} et {110} par rapport au
plan du joint de grains lorsque la désorientation 6 augmente de 0° a 90°. Pour
9 = 0° on a un monocristal, les plans {100} sont parall&lcs et perpendicu-
laires au plan du joint de grains (fictif) et s'en écarte progressivement dés
que 6 augmente pour en &tre 4 45° lorsque 6 = 90°. Le raisonmement est exacte-
ment inversé pour les plans {110}. Le fait que ce soit un plan dense {100}
ou {110} qui soit proche du plan du joint de grains influencera ses propriétés

comme nous le verrons par la suite.

Coincidences d'ondne élevi

Dans la suite de ce travail, nous utiliserons la description des
surfaces par rapport aux plans {100} avec le paramétre a. Un plan de joint
de coincidence d'ordre &levé est noté {h k 0} avec h > 1. Comme on peut le
voir sur la figure VI-34, une telle notation ne rend pas compte de tous les
atomes : Par exemple, pour le bicristal <100> 6 = 31,9° {270} ( marche 270 )
quatre atomes ne sont pas décrits, pour le bicristal <100> 8% = 43°,6 {250},
7 atomes ne sont pas pris en compte. Cela nous améne a remarguer q'un joint
de grains d'ordre &levé peut &tre décrit comme un systéme de marches d'ordre

primaire comme cela a pu &tre montré [par exemple VI-49-50-517.

s sl s







Par exemple :
28°,07 + 36°,87 - 31°,9 soit 140 + 130 - 270
36°,87 + 53°,11 + 43°,6 soit 130 + 120 + 250

28°,07 + 2.36°,87 » 33°,4 soit 140 + 130 + 130 » 340

et de facon générale

2n0=(n" G) + (1 0" 0) (10)
3n0=x' (In'0) + = (In"0) +x"" (In'"'0) (1)
soit Xn0 = 2 %3 ( By D)avec X=Lx. etn==Cn, (12}
1 j_ 1 .:i_ 2
ou An0 = x, (X.m 0) (13)
5 1~
avec X = L X Xi
i
n=21xX X3 nl
1,

Ainsi tout joint de coincidence d'ordre supéricur a 1'unité peut
&tre décrit par association de structures de joints d’ordre inférieur et
méme primaire. Cependant, dans cette configuration les atomes de coin de
marche par exemple A et B sur la figure VI-34 ne sont pas exactement dans
le plan du joint et créent ume contrainte. Celle-ci entraine une distorsion
angulaire des plans atomiquss COmpPacts. Ce méme type de distorsion angulaire
est utilisé [par exemple VI-52-531 pour décrire les joints de grains dont la
désorientation 8 est proche d'ums désorientation &' correspondant d une

coincidence exacte des réseaux .
p = 8' + AB

Ce type de distorsion peut étre résolu par introduction de dislo-
cations périodiquement espacées dans le plan du joint de grains. La coinci-
dence approchée est alvrs decrite comme une coincidence exacte a laquelle
on superpose une paroi de dislocations ce qui a été vérifié par 1'expérience
[VI-54].
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VI-F-b-4 Reésolution des conthaintes

Nous avons vu précédemment que lorsque 1'on constiruit g€omé-
triquement un joint de coincidence, certains atomes contigus au joint de grains
ne soni:t pas en position d'équilibre. Du fait de leur tallle ces atomes
vpresque’’ dans le plan du joint de grains sont en compression ou au contraire
dans un site large. Sur la figure VI-35, nous avons représenté guelques confi-
gurations possibles d'atomes en vis 4 vis par rapport au plan du joint :

-a- les atomes sont éloignés 1'un de lfautre et vont certainement tendre &
se rapprocher du plan du joint.

-b- 1les atomes sont en équilibre de position car la distance qui les sépare
correspond i une des distances dens le cristal parfait.

-c~ les atomes sont en contact.

-d- les atomes se compressent et tendent 4 se repousser.

—f- les atomes se chevauchent fortement et il faudrait les remplacer par un
seul.

Afin de domner une description gSométrique correcte des joints de graims, il
nous faut définir un critére pour choisir dans le cas -f- de la figure VI-35
si le couple d'atome doit &tre remplacé par un seul. Pour ce faire, nous
prendrons conme critére de sélection, la distance de l'atome considZré au
plan de joint. Cette méthode nous permetir: de donner une descripticn géomé-
trique des joints de grains en bon accord avec celle obtenue sur ordinateur
[par exempleVI-14 et 15]. D'aprés 1a discussion de la figure Vi-35, nous
devons choisir pour chaque désorientation si tel atome est distant du joint
de grains de plus ou moins une distance interatomique 4 définir. Cette dis-
tance sera prise égale & la distance entre les plans atomiques les plus denses
soit {100} ou {11C} c‘estnﬁ—dire'% o E%Z suivant que 1'angle de désorienta-
tion est situé proche de § = 0° ou 6 = 90° respectivement. De plus nous
admettrons que les atomes peuvent admettre une ccmpression de leur diamétre
de 0,6 2 0,8 ce qui est en accord avec lecs calculs énergétiques de position
de J.Y.BOOS [VI-19]. La procédure appliquée pour calculer pour chaque joint
de coincidence le nombre d'atomes & ramener dans le plan de joint est la

2
suivante : soit un joint de grains dont le plan de joint est {h k C} .

.
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Cette famille de plan a une distance imterréticulaire
b 7 -1/2
) (14)

8}

d =g e

ainsi 1a distance des atomes au plan du joint est nd (n prenant des

valeurs entiéres).

On calcule combien de fois cette distance est comprise par valeur entiére dans
1z distance critére D soit N. Comne nous 1'avons défini précédemment; nous

V2 av'2 oz Bl

avons choisi quatre veleurs de D : & - & 5 - 0,8 'z et 0,5 7 5 . Le nombre
&

atomes répondant au critére et devant &tre ramené dans le

N est le nombre d
plan du joint de grains (en plus des atcmes coincidents de début et fin de
période) de part et d'autre du joint. Chaque couple est alors remplac€ par
un seul atome. Il y a donc N+1 atomes dans le plan de joint par période de
coincidence. Pour chaque désorientatirn 6, on calcule N et cela pour les
quatre valeurs du critére D. Lorsque deux critéres donnent la méme valeur de
N, on prendra celui dont la valeur est la plus courte. Lorsque deux joints
successifs donnent la méme valeur de N, on prendra pour le deuxiéme, la
valeur de N correspondant au critére D le plus petit. Par exemple £1,11:81

et {1,10,0} domment N = 10 pour D = 1/2 et N = 7 pour D = 1//2 comme on peut
le voir dans le tableau VI-36, la valeur choisie pour N est soulignée. On
choisira alors {1,11,0} N = 10 et {1,10,0} N = 7. Autre exemple, pour
{1,4,01 N=2pour D= 1//2 et b = 0,8//2 on choisira alors pour le joint
suivant {3,11,0} le critére D = §,8//2 et ainsi de suite jusqu'a 6 = 53° puis
nous prendrons les crit@res croissant aprés 6 = 53%., On remarque alors que
pour chaque joint de grains, les distances entre atomes ramends dans le plan du
joint correspendent @ la projection sur le plan de joint des distances inter-
atomiques des rangées denses soit <10¢> cos %—, <120> cos %—et <110>cos %
suivant que 1l'on a une désorientatioc: © situ€e avant 6 = 53°, a6 =53°

ou aprés. Par simplification nous dirons que l'on a des unités structurales
<T00>, <T20> ou <110>. La séquence de ces unités structurales est donnée pour
chaque période de coincidence pour chaque joint dans le tableau VI-37. Elles
sont notées 10, 12 et 11. Comme on peut le voir, on peut &tablir la régle
suivante reliant les indices de plans des joints de grains aux unités

structurales

wn g i
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2 50 : 5 3 3 T Gyt s 5 3
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h 1
0° < B < 53° T -
k 2
hko = h<i20> +(k - 2h)<700>
1 h
53° < § < 90° s e ]
2 &
hik0 = (k-h) <720>0+(2h - k)<110>

On voit que pour & < 53°, chaque séquence de période débute par une unité
structurale <700> notée 10 et se termine par ume unité <120> notée 12. Pour

8 > 53°, la séquence débute par une unité <120> et se termine par une unité
<T70> notée 11. On remarque donc que toutes les périodes do coincidence sont
décrites par des séquences de deux unités structurales parmi les trols pos-
sibles. Ces structures mettent en &vidence la différence des joints de grains
situds avant et aprés 8 = 53° {120} et expliquent la non symétrie des courbes

o]

cxpérimentales autour de 6 = 537

RésofLwtion des contraintes pwr thanslafion

Comme nous 1'avons souligné, ies encombrements d’atomes peuvent
apporter de fortes contraintes. Cos contraintes peuvent &tre asbaissées en
remplacant deux atomes par un seul qui est relaxé en position d'équilibre
ce gui a été montré par des calculs énergétiques sur ordinateur [VI-37~35.4.]
Ces contraintes peuvent &tre résoluss d'une autre manidre. Différents travaux
[VI-36-45-46 ...] ont en effet montré que la structure périodique de coinci-
dence n'est pas forcément la plus stable. Ces auteurs i 1'aide de calcul
d'éncrgie ont établi que dans certains cas, on obtient une structure plus
stable en translatantde facon rigide les deux cristaux 1'un par rapport a
1'autre suivant les trois directions de 1l'espace. Ce faisant, un certain
nombre diatomes re-rouvent un environnement énergétiquement plus proche de
celui qu'ils auraient dans le cristal parfait [VI-47]. La configuration des
atomes fend alors vers celle de polyidres simples qui existent dans le cristal
et permet de retrouver la ccordinence des atomes [VI-37-39-47-48]1. Ce type de
calcul nécessite la mise en oeuvre de calculateurs puissants. Dfautre part,
il est nécessaire de faire le choix de différents parametres physiques, en

articulier d'un potentiel dfinteraction atomique spécifique de chaque métal
p ! q
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probléme qui & 1'heure actuelie m'sst pas encore résolu de fagon satisfaisante

méne pour les métaux purs.

VI-F-b-5 Paraméines d’hoimoglneite des foints de graind

VI-F-b~5-1 Criteres_ de COlﬂLlGLHCE

Lorsque lion étudie las propriétés des joints de grains (alffu5101

‘ségrégation, énergie ...) on remarque géndralement que certains d'entre eux

présentent des propriétés particu_iéres“ Différentes‘études ont tenté de relier

cx 15t4Lx adjacents et 4 une densité =z 0m1QLe élevée dans le plan du joint de

grains. Différents parametres peuvent &tre utilisés pour définir ce "degnd

de ao¢na&dence Pour les joints de grains synbtllques de coincidence, le

critére le plus utilisé est le paramétre I appelé ”denre de coincidenice' qui
est égal 2 1'inverse de la densité atomique par unité de surface de coinci-
dence :

T o= —
d

2

T ]12+]<2+l

a h, k et 1 sont les indices du plan de coincidence. Dans ce cas, la longueur
a pér

-Al

o
[9)]
5-_1

riode sur la rangée de coincidence dans le plan {100} est

I =a 21/2

Fntre deux macles complémentaires de désorientation 6 et 5 -~ 0, on a

alors une relation

t=23
par exemple
§ = 53° {120} + L =25
8 = 37° {130} i £'= 10

Cependant, de nombreux travaux et fout récemment [VI-45] ont souligné qu'il
n'y 2 pas toujours corresponaancp entre les propriétés des joints de grains et

ce paramétre. L‘energle par exemple ne présente pas obligatoirement un minimum




lorsque I est trds faible. Dans notre &tude de corrosion, nous avons noté de
la méme facon un maximum de corrosion pour 6 = 37° {130} pour 1equel on a

= 10 alors que nous avons un minimum pour 6 = 53° {120} , I = 5. Ce critére
Be s'aveére donc pas suffisant. D'autres paramétres de coincidence sont aussi
utilisables. Par exemple, la surfzce de la cellule de coincidence. Dans ce
cas, il y a ambiguité car on peut vrendre en compte soit la maille du super-
réseau de coincidence, précidemacnt définie, soit la surface dec la maille
dans le plan du joint. Dans la premiére hypothése, la surface correspond i
celle de la maille de coincidence qui est en fait celle dun 101nt de torsion
S et dans la deuxiéme hypoth&se celle d'un joint de flexion &r. Lnflﬂ on
pcvc can51derer Le vofume ¢'une mailie de coincidence trldlmcntlonnelle Le
tableau VI-38 donne les formules corrcspondantes Ces granﬂcurs sont ramenées

a "un" seul_atome.c01nc1ccnt

2 (R4 i 511/

I =
o) 2l
5.= a’(h%+ KX+ 19
T
.22 .2 2.1/2
Sp = 2a7(h” + k" + 17

o ST B S
=L =22 (h"+ Xk +1 )

Tableau VI1--38

Dlautres critéres cnt Sté envisag’ s, dont 1l'indice de mecle

2

nb. de noeuds dans ie plan de joint

nb. de noeuds coincidents

ce paramétre caractérise bien los joints de torsion mais pour les joints |
‘de flexion tous les atomes sont dans le plan de joint et-i = 1 sauf si la
structure est relaxée et que des atomes sont ramenés dans le plan de joint, on

aalors i < 1.

I




Un autre critére envisagé est la multiplicité en volume
Vol. celiule d= colncidence

EV'=

Vol. maille du riscau

ce qui dans notre cas domne
L
By B s

On pourrait de la méme fagon calculer la multiplicité en surface

S, cellule coincidence

I, = . P
o) S. maille réseau

Soit, pour un atome coincident dans le plan de joint

z

ZC":‘ = e
ol 2
)

EST R

4

1a surface par atome coincident est alors

147
by g =2 en flexion
0’: ey
8 B =4 cn torsion

Dans la littérature, les auteurs empioient le plus souvent le critére I et
cela indifféremment pour les joints de torsion et les joints de flexion. Nous
ayons vu sur la figure VI-26 qu'un joint de torsion est defini par deux
désoricntations équivalentes 6 = 36° et 8' = 53°(dans le cas de la figure)
mais en flexion cela correspond # deux joints de grains différents: le joint
de flexion 8 est caractérisé@ par £ st le joint complémentaire %__ 6 par 1'.
11 s’agit de deux joints de siTucture totalement différente comme nous 1'avons
vu précéddemment. Par contre, “le joint de torsion que l'on peut appeler
indifféremment 6 ou % - @ sera caractirisé par le coefficient I le plus petit
L et LT Etant relid par ' = 2£. Les bicristaux 6 et 6' complémentaires auront
donc le méme Lot mais des ZSF différentes. La figure VI-39 monire 1'évolution
de ces deux paramétres en foncticn de I . Lgp @ 6té défini précédemment. Pour
ZST on tiendra compte de(la mpltiplicité de coincidence et on a reporté

2+ k% o+ 1 B

Zréduit f o=
(]

B

1

2 ;
2 si h“+k2+12 est pair

dans le cas comtraire

It



L est donc un bon critére si 1'on distingue les joints de torsion des joints de

flexion. On remarque une varistion lincaire pour les joints de torsion alors qu'elic
ne 1'est pas pour les joints de [lexion -Tigure VI-30-. Soulignons encore uné fois
que les joints de torsion comprennent de nombreux atomes dans Le plan de joint qui
ne sont pas coincidents et dont on ne tient pas compte par ce critére. Si on se
borne au cus des joints de [lexicn que nous ¢tudions dans cette étude, tous les
atomes coincident dans Te plan du joint. fn {ait, nous avons vu que lon résoud

les contraintes en ramenant des atomes dans le plan du joint, i1 faut done réduire

les surfaces de colncidence au nombre d'atomes ramencs.
Tep + Eigp

On obtient alors la courbe de variation de L'ap en fonction de la désorientation

:,)l

0 pour les joints de grains de [lexion symétriques figure Vi-40.; On note que le

o
maximun est obtenn pour <108 ¢ = 53% {120}, Cependant, on met ici en dvidence que

ESF ou de facon équivalente .. est un mauvais critére puisque cette courbe n'ex-
v - fal

plique pas 1'¢volution de la corrosion que nous avons résumée sur la [igure VI-13.
presente un maximan 405 = 57° Jlulk qutici E‘QF ne se

dénote pas des désorientations voisines autrement que par puLLI maximm ; le plus

En effet, la corrosion

fort maximum étant obtenu pour 0 = 537 qui présente en falt un minimun de cor-
rosion.

Vi-F=b=-5-2 Critére Jde dicohiésion

Comme les critores cmployés classiquement pour définir la cofncidence
ne permettent pas d'expliquer la susceptibilité des joints de grains a la cor-
rosion intergranulaire, nous avons reconsidéré le probléme. Fn effet, ces
critéres ne tiennent pas compte de la structure des défauts que conticment les
joints de grains. Dans notre cas, néus avons mis précédemment en éviderice que
les Joints de grains de flexion <100> sont constitudés d'unités structurales <700-

<T20> avant 6 = 53° et d'unités <T70> et <T20> aprés. Les unités <T20% cor-

5 i

respondent d des défuuts de densité  formant des lignes paralléles 3 1'axe de

flexion <I100> alors que les wnités <7005 et <Ti0> sont des zones d'accord entre

les cristaux mais présentent des contraintes. Les trois 1\)05 d'unités structuralces
utilisées sont donc des zones de décohésion. Le crit@re que nous proposons

pour caractériser les joints de grains consiste i tenicv compte du type de défauf

le plus fréquemment rencontré dans un joint de grains donné
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i ) - Par exemple, les unités structurales <100> sont les
plus Fréquentes dans les s€quences types des périodes de coincidence pour les
joints situés avant 6 = 37° comme on peut le voir sur le tableau VI-37. Mais
ce sont les unités <120> qui prédominent jusqu'a & = 53° puis les unités <110>.
Nous proposons donc de calculer le critére D/C correspondant au rapport des

longueurs d'unités en minorité D sur la longueur des unités en majorité C

1

suivant le formalisme précédemment défini. Donnons un exemple ce calcul : sur
1e tableau VI-37 nous voyons que le joint de grains de flexion symétrique cor-
respondant au plan de coincidence {3,11,0} comporte trois unités structurales
<T20> , soit une longueur 3,56 et cing unités structurales <100>, soit une
longueur 7,54. L¢ rapport de 1'un & 1'autre permet de calculer la valeur

D/C = 1,95, La figure VI-41 domne la variation du rapport D/C avec l'angle

de désorientation @ pour les joints de grains de flexion symitriques. En
comparant cette figure avec la courbe expfrimentale de la corrosion en fonction
de la désorientation figure VI-12 pour une asymétrie nulle ¢ = 0°, on voit

que la variation est exactement identique. Le critére D/C que nous avons
proposé pour caractériser la décohdsion des joints de grains montre qu'il

faut tenir compte de la proportion relative des différents types de défauts
dans le joint de grains. Ce critdre explique de facon satisfaisante 1'in-

fluence de la structure des joints de grains sur la corrosion intergranulaire.

e e o e v b Tt ot b ot e i e e

Les résultats précédents montient que 1'unité structuraie <120>
est peu attaquée dans le bicristal 6 = 53° ob elle est le seul défaut du
joint de grains alors que la corrosion croit fortement lorsque 1'unité <120>
est associZe 3 une autre unité structurale du type <700> ou <i10>, On peut
donc présumer que c'est la perturbation crée par le raccordement de deux
unités structurales qui est le facteur majeur de la susceptibilité a la
corrosion ; en effet, la distorsion du réseau cristallin en ce point peut

modifier les propriétés Electroniques locales et la coordinence des atomes.

Nous avons montré précédemment que tous les joints de grains de
coincidence peuvent &tre décrits a4 l'aide d'unités structurales <700>; <110>
ot <120%. Du fait de la disposition de ces unités les unes par rapport aux

autres, on remarque que les atomes n'ont pas tous lienvironnement qu'ils



o
Zs‘r‘£
40 .
clo N
20
[+
10_
Zoo
Figure VI-39
JE
SF
1{01_
g
050 | i ! L1 t | 1 R
! 0 20 30 50 60 -70 80 %0

Figure VI-4C

h e Ly
et




e

{e.

Figure VI-41

40

50

60

70

80

90




- 177 -
auraient dans le cristal parfait tant <u point de vue nombre que des
grandeurs et directions des distances entre voisins. C'est pourquoi, nous

-

avons fait une €tude systématique des configurations atomiques rencontrées.
Dans chaque cas, la coordinence est calculée en considérant le nombre de
premiers et seconds voisins dans le sclide et non i la surface du métal,

ceci afin de traduire un facteur intrinsEque des joints de grains. Sur la
figure VI-42, nous avons schématisé toutes les configurations possibles en
reportant la coordinence et le type de liaison concernant chaque atome. Le
dessin est réalisé dans un plan {100} perpendiculaire i 1'axe de flexion. Un
atome dans le cristal parfait a douze voisins et donc une coordinence C =

On remarque que les atomes hors du plan des joints de grains et inclus dans
1'unité structurale <120> sont sous-coordinés C = 10 et 17 ; Ceci pour toutes
les désorientations. Si 1'on considére maintenant les atomes dans le plan du
joint, pour 6 = 53°, ils ont tous une coordinence parfaite C = 12. Mais

pour les autres bicristaux, il faut faire une distinction suivant qu'ils sont
situgs avant ou aprés & = 53°. En effet, avant 6 = 53°, les atomes débutant
et finissant une unité structurale ont une coordinence C = 10 ou 12 ou 14
suivant le site ol ils sont. C = 12 pour tout atome compris entre deux unités
structurales <120> m@me pour les bicristaux de désorientation 8 > 53°. Dans
ceux-ci, les atomes de début et fin dfunité <7120> ont des coordinences C = 11
ou 12 ou 14. En outre, ces différents types d'atomes sont caractérisés par
un environnement anormal qui se traduit par des empilements datomes formant
des cellules polyédriques que 1'om nc rencontre pas dans le cristal parfait.
Ces configurations ont €té signaldcs 4 partir de calculs sur ovdinateur

[VI-45 et 48] et semblent correspendre & des formes compactes d'empilement.

Simultanément, comme nous l'avons déja fait remerquer les directions
cristallegraphiques denses perpendiculaires au plan du joint de grains passent
de <100> & <110> lorsque la désorizntation 6 croit de 0 & 90°. Parallélement
dans les zcnes de bon accord des joinis de grains, les distances interatomiques
sont de type [100] et [T10] respectivement avant et aprés 6 = 53°,

Comme nous 1'avons représenté sur la figurs VI-43, le fait que les directions ;
cristallographiques perpendiculaires aux joints de grains scient de type i

différent avant et aprés 8 = 53° va entrainer une déformation différente

545l s
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de 1'unité structurale <120> dans 1'un et l'autre cas @ en effet pour conserver

D

la continuité du réseau cristallosraphique, on est amené i relacher une
distance interatomique traversant cctte unité puis l'autre suivant que 1'on
est avant ou aprés 8 = 53°; C'est donc bien les atomes de jonctions entre
umités structurales qui du fait de leur environnement anormal (sur et sous

coordinence) reprisentent le facteour majeur de la corrosion intergranulaire.

En résumé, nous avons dans cette étude des joints de grains de
coincidence d'axe de flexion <150> montré que toute péricde de coincidence
peut 8tre décrite & 1'aide de deux units structurales: l'unit€ de type <120>
présente pour toutes les désorientations est assccie A une unité <100> ou
<170> suivant que 1'on est avant ou 2prés la désorientation 8 = 53° {120},
1'unité <170> étant plus compacie que 1l'unité <700>. Par ailleurs, nous avons
montré que la décohésion des zones intergranulaires est principalement due
3 la présence d'atomes de coordinence anormale A la jonction des unités

structurales. La ccerdimence normels dans le réseau cubique 3 faces centrées

est de douze ; or certains atoumes et raccords <120><1i0> présentent un écart
de coordinence AC = 2 pour les bicristaux situés avant 0 = 53° ct les atomes
de raccord <120><700>, un écart AC = %1 pour les bicristaux de désorientation
supéricure ce qui fait que les pre miers sont plus réactifs que les seconds.
En outre, nous observons que les atomes sur et sous coordinds sont tous Situés
dans 1'unité structurale <120> qui est donc une zone de décohésion structuraie
alors que les unités <100> et <Ti0> ne comportent que des contraintes de
relaxation. Nous avons alors défini le paramétre D/C qui est le rapport entre
les longueurs relatives de ces wmités structurales. Le paraméire D/C traduit
donc 1'importance des zones de cicohZsion par Tapport aux zones de cohésion.
Ce param@étre nous a permis alors 4’interpréter avec succes la variation de la
susceptibilité des joints de grains 3 la corrosion. Uns étude similaire peut
&tre entreprise dans le cas des bicristaux d'axe de flexion <110>. Nous
alions maintenant voir comment il est possible 4 1 'aide de cette interpréta-

tion d'aborder le cas des joints de grains asymétriques.

S S
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Vi=F =0 JCINTS DE GRAINS ASY#ETRIQUE

w

VI-F-C-1 - Colncidence exacic

Dans un premier temps, nous avons ¢tudié les joiants de grains symé-
triques préscntant & un super-résean de coincidence des cristaux associés.
Nous avons wvu precédemment que pour un bicristal de ce type, de désorientation

<100> 6, peuvent coexister deux joints de grains symétriques complémentaires

présentant entre eux une asymétrie ¢ = 45°
<100> 6 (h,k.0)
et | |
<100> 8" (h',k*,0)
aer o' =% -0 D' =h+k
- kM =k-h

A partir de chacun de ces couples, on peut donc construiré‘un super-réseau
basé sur la lengueur de la période de coincidence de 1'un ou'l'autre. C'est
dinsi que 1'on a un super-réseau de type a ou b. La figure VI-44 représente
‘ces deux réseaux dans le cas du couple <100> 6 = 37° {130} <100> 6 = 53° {120}
pris a titre d'exemple. La longueur de la pLTlOdL I &tant plus longue si

h+ k + 1 est pair que si h + k + 1 est impair, on a les schémzs a et b,
Chacun des 1oeuds du super-réseau est un point de coincidence atome noir. les
atomes blancs rbpluden bnt une coincidence au plan {100} inférieur, Dans ce
réseau, on peut alors définir un certain nombre de rangées de coincidence qui
admettent une période de coincidence. Elles sont en nombre discret et corres-
pondent & des joints asymétriques d'sangle ¢. Si H et K sont les indices de

ces noeuds du super-réseau, on a :

T = H+ K + L pair
la période de base Etant de longueur I. la néricde de coincidence du joint
asymétrigue est

=1 @+ kF e 1H1/2

v o sl wn
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La figure VI-45 donne la variation de I' avec 1'asymétrie ¢ dans les cas
a et b de la figure précédente. Si on considére les plans cristallographiques
passant paf ces noeuds, ils n'ont pas ies mémes indices dans les deux
cristaux. Mais comme il n'y a pas symétrie des indices de ramgées de coinci-
dence dans les deux cristaux, on ne psut pas trouver de structure simple de
coincidence comme dans le cas des joints symétriques. Chaque est alors un

cas d'espéce.

VI-F-C-2- Structune de maiches

Dans un bicristal de désorientation 6, il existe deux positions
possibles du joint 6 situg a 90° 1'une de Ifautre figure VI-45-a. Il en est
de méme pour le joint complémentaire g-u §s Sur las figures VI-46 b et b', on
voit qu'il est possible de construire le joint 2 9 4 1'aide de marches a
90° paralléles
du joint-n - . En -c et c'- on voit qu'il est alors possible de construire

2
les joints asymétriques de cette méme fagon par une pondération appropriée

au joint 6 et inversement pour construire le jeint 6 @ partir

des longueurs de marches. La figure VI-46-d présente une autre possibilité de
structure : dans ce cas, on utilise pour construire les joints asymétriques
un syst@me de marches faisant un angle de 45° par le fait que leurs facettes
sont tantdt paralldles au joint 8 tantdi au joint % - B. Cette structure

a &t mise en Svidence par des calculs d'équilibre énergétique sur ordinateur

[par exemple VI-28].

VI-F-C-3 Conrosdon des joints asymliniqued

Hous avons montré ci-dessus comment on peut représenter un joint
asymétrique per un systéme de marches. Sur la figure Vi-47, nous donnons

1'exemple des joints de grains compiémentaires 6 = 36°,9 et 8 = 53°,1.

le cas -a- représente le joint 8 = 53°,1 & ¢ = 45° c'est-d-dire le
joint & = 36°,9 & ¢ =
au joint 8 = 53°,1 dont la structure est celle d'unités structurales <120>

o

Ce joint est constitué de marches 2 9(° paralléles

comme nous 1l7avons vu précédemment.

Le cas -b- représente le joint 8 = 36°,9 4 ¢ = 45° ciest-a-dire le

b5 a¢ = 0° Cette fois les unités structurales sont celles du

1]

joint @

i

joint § = 36° 59 soit <130> qui compcrtent des contraintes diies au fait que
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1'on relaxe des atomes dans le plan de joint. Dans ce dernier cas, on note
alors que a chaque coin de marche un atome (indiqué par une flche) doit &tre
déplacé i cause de cette contraints, ce qui introduit une distorsion supplé-
mentaire.
Donc, dans le cas -a- il n'y a pas de contraintes, on notera simplement que
les atomes de coin de marche fléchés ont moins de voisins gue dans 1'unité
structurale <120> normale donc ure coordinence plus faible. Dans le cas -b~
par contre il y & des contraintes accrues per distorsion et en plus les atomes
de coin de marche sont sous-coordinés par rapport & la coordinence normale
dans 1iunité structurale <130>. On peut donc prévoir que si l'on part d'un
joint © = 53° a ¢ = 0° et que l'on augmente 1'asymétrie par un systéne de
marches (8 = 53° & 9C° 1'une de 1fautre) Ia corrosion va demeurer faible
puisque 1iunité structurale <T20> s'attaque peu. Elle augnentera cependant
légérement parce que 1'on fait croitre par le systéme de marche la longueur
du joint donc le nombre de sites actifs. C'est effectivement le résultat
obtenu en corrosion lorsque 1'asymétrie du joint & = 53°.1 augmente de U &
45°. Si 1'on choisit pour le joint 8 = 37°dont la période de coincidence est
constituée d'une unité structurale <i00> et d'une unité <120> , une construc-
tion du type marches 4 90°, on obtient la cénfiguration décrite sur la fig.
VI-47b, Cette structure a 90° va donc nécessiter la relaxation d'un atome
au coin de 1a marche d'oli une contrainte supplémentaire et augmentation de la
corrosion. BEn fait, les résultats expérimentaux ne sont pas en bon accord
avec cette structure puisque le joint 6 = 37° présente une corrosion décrois-
sante lorsque son asymeétrie ¢ augmente. Il en serait de méme pour tous les
bicristaux de désorientaticn 8 compris entre 0 et 37° puisque ceux-ci débutent
leur séquence de période de coincidence par une unité structurale <100> et
terminent toujours par une unit# <1720>. Pour les bicristaux de dE€sorientation
6 comprise entre 6 = 53° et 8 = 90°, la période de coincicence débute toujours
par une wité structurale <120> ct se termine par une unité <110> ce qui en
structure de marchesa 90° conduircit aussi 4 des contraintes supplémentaires
aux coins de la marche.

Par contre, nous avons précédemment envisagé le cas de joints
symétriques construits & 1'aide de marches 3 45° basées suy des unités struc-
turales des jcints complémentaires 0 et = 2 - 8. Sur la figure VI-48, nous

° - 8 = 53° complémentaire.

ol

avons représenté le cas du couple & = 37° et 8' =




a © e _o% _ e . e

= 36,9° en unités <120>

CONTRAINTES

Figure Vi-47
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On remarque que dans le coin A, il n"y 2 pas d'atome I dZplacer autre que

2,

celui de 1la période du joint 6 = 3 ° {130}. I1 n'y a donc pas de facteur sup-
plementaire de la corrosion. A partir du joint 0 = 37°, pour augmenter le

paramdtre d'asymétrie, on introduit un plus gr and nombre de portions de joint

9 = 53°, Celui-ci étant peu =zttagué en corrosion , plus la proportion de joint
6 = 53° est importante plus la corrosion du joint asymétrique correspondant

devrait diminuer. Cependant, chacuns des jonctions 6= 37° et 0=53° -cas B
de la fipure VI-48- est telle qu'un atome y a son nompre de voisins et donc

sa coordinence abaissée par ragport 1 celle qu'il aurait dans le bicristal

1
i
~J

o

= §3°, Nous avons donc pour chaque marche comprise entre deux joints 8

° une jonction invariante, quant aux contraintes ou a la

ou deux joints 6 = 53
coordinence des atomes et une jonction avec un atome de cocrdinence plus
faible ; ceci implique un site plus réactif et donc devrait entrainer une aug-
mentation de la corrosion. On peut dcnc prédire en partant cu joint 6 = 37°
que par augmentation de 1'asymtrie ¢, on introduit de plus en plus de joint
= 53°, joint peu attaquéetqede ce fait la corrosion diminuera avec 1'asy-
métrie. Cependant une jonction de msrche étant plus attaquée (atome sous-
coordiné ) la corrosion de § = 37° & ¢ = 45° sera plus forte gque celle du
joint 8 = 53° ¢ = 0° auquel il devrait correspondre. Ciest effectivement ce

que 1'on enregistre expérimentalement.

Dans un bicristal du tyse de ceux que nous &tudions, nous avons vu
w'il peut exlster deux structurcs de joints symétriques de fiexion complé-
mentalrese et 3-" 6. L'association de ces joints en proportions appropriées
permet de décrzre les joints asymétriques @. Cela permet de passer de 1'un de
ces joints & 1'autre, ® augmentant de O & 45°, Nous avons cavactérisé chacun
des joints 6 et g-— g par un paramétre D/C qui traduit 178tat de décohésion.
On peut penser que celui des deux qui aura le paramétre de décoh€sion le plus
faible sera le plus stable.

le germe bicristallin servout & la croissance des bicristaux impose au
départ un joint que nous appellerons 6. Si celui-ci est stable, il existera
préférentiellement au joint T .. 8. Dans ce cas, nous feruns 1'hypothése que

tout joint asymétrique de ce blcrlstal sera construit sculement & partir de
marches 4 90° composées uniquement de joint 6. Clest le cas du joint 8 = 53°

Par contre, si 6 est le joint le moins stable, on supposera que les joints



Contraintes

&
L]
@

&
(]
]

Atome de coordinence changée

S '  Figure Vi-43




*2 instable de joints 8 et
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asymétriques sont constitués de marches a 45° permettant 1'existence du joint

%-ﬂ 8 (le plus stable). C'est le cas du bicristal 6 = 37°, Cette démarche
i

permet une configuration plus stable des joints asymétriques.

.

Structure des 301an asymétriques

o

‘s D/C faible -+ joint stable marches & 90°
| de joints @

-~ -0 D/C plus fort -+ joint marches a 45

as es ss m

Par ailleurs, il faut remarquer Ju’un joint asymétrique, constitué de
marches 3 une longueur de péricde "plus longue que cclle de la période I
HQu‘il aurait s'il était en ligne droite. Il faut donc faire une correction.
On peut alors d'aprés ces considérations calculer le facteur de décohésion
dfun joint asymétrique. Dans la formule suivante N1 et hz sont les propor-

T ﬂ
tlonq de facettes de marches constituées par les joints © et-% - 8§ suivant

.

que la structure du joint est falte de marches & 90° ou & 45°. D{"Dzs

C1 et C2 sont les longueurs rOL&qu Jés zones de docohes1on et de cohésion
C de chacune des marchos On fait ensuite intervenir le facteur correctif
de 1angueur %,.

Pour un joint de grains asymétrique

\ ‘ N T
U By & Mg Hy =
» N.l C1 et N2 C2 L!
avec
I' N1 + N
_ = 71/ POuT une structure de marches a 90°
i (N1 + N2 )"

W fp
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N 11 + 3\2 L,
: - = i/z Tour une structure de marches & 45°
LT + 0 %
I1 et IZ sont les lcngueurs des périodes des joints symétriques @ Ot-% = By
A titre d'exemple, le tableaou VI-49 suivant donne les paramétres

et valeurs trouvés pour le bicristal 0 = 227,62 et son complZmentaire
= 67°,38.
Le bicristal 0 = 220952 correspond 3 un joint de gfajns dont
D/C = 0,73, celui-ci est donc plus stable que le joint de grzins complémentaire
0 = 67°,38 dont le D/C = 1,63. Neus aurons donc une structure des joints
asyémtriques de marches & 90° constitudes d'unités 0 = 22°, 62 dans le premier
cas et de marches 3 45° constitufes d'unités 6 = 22°, ,62 et & = 67°,38 dans
le deuxisme cas. Sur la figure VI-50, nous donmons 3 titre d'exemple les
variations respectives du rapport D/C en fonction de 1 asymétrie nour quelques
couples de joints de grains complemental1eu 6 et 5 - 6. On remarque alors que
pour un bicristal 0, le‘JOIEL dasymétrie ¢ = %JO pr sen;u un rapport D/C
différent de celui du joint ,omp1cmeﬂtalrc g—— g a aqymﬁtrin ¢'= 0° auquel
1t. devrait covrespondre Ce fait cst particulilrement intéressant pu1SQue
1expuT1mentalemenL, c'est toujours ce que 1'DH,ObSGTVu= {eC1 justjtle a poste—
r10r1 le CthX du type de acructure dans 1'un et 1'autre cas (marches a 45°
a 96°). D'autre part, 1' onlutlor des pentes des vquaLlonJ de D/C avec
Iiasymetrle est en bon accord avec ies résultats expérimentaux, si 1l'on se

référe 4 la figure VI-13 preSQI nt nos résultats de corrosion en fonction de

la desorlentaulon & et de 1'a asymétrie ¢

En ce qui concerne les valcurs absolues, il faut bien entendu les

considérer avec prudence. Il : au;“ﬂLL pour a;lur plus lcin et affiner le

calcul prendre en compte les diffay rents typbs de contraintes inhérentes i la
relaxation des atomes dans le plan wu joint ainsi que les variations de coor-

dinence des atomes en particulier aux jonctions sntre marches.




( )
( 8 =22°62 I=5,10 D=2,16 C= 2,94 D/C = 0,73)
( )
E )
Ch =7-—8=D7 38 I= 3,61 D= 2,22 c=1,39 D/C = 1,63)
( )
SRR )
% § = 22° 52 : 6 = 67°,38 %
( structure de marches a 90° structure de marches A 45° )
( )
SR )
E $° N N, n/C i N, N, n/C %
(e i = S S S )
( )
( 5,19 1 11 0,79 7,13 7 1 1,67 )
( )
(18,43 1 3 0,92 18.73 2 1 1,76 )
( )
( 32,47 7 11 1,01 30,96 2 3 1,63 )
( )
( 39,49 9 11 1,03 51519 | 7 Tsb] )
( )
( )

TABLEAU VI - k9
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CONCLUSION

Nous nous sommes proposés dans ce travail d'étudier quels sont les
facteurs et les processus qui interviennent dans la réactivité et la susceptibilité
des joints de grains & la corrosion. Pour comprendre ces phénomenes de dissolution
sélective, nous avons tenté de séparer les facteurs cristallographiques, déterminan
la structure atomique des joints de grains par 1'orientation relative des réseaux
des grains adjacents, de ceux 1iés & la composition de la matrice et en particulier
de certains éléments qui en faible teneur peuvent entrainer des ségrégations au
niveau des joints de grains. Pour ce faire, notre but a €té d'établir des cor-
raélations entre les caractéristiques de 1'attaque intergranulaire électrochimique
et les propriétés intrinséques des joints de grains de matériaux métalliques en

phase homogéne.

Nous avons rappelé -Chapitre I- Tes nombreux travaux décrivant les
multiples conditions pour lesquelles Jes joints de grains sont susceptibles &
1a corrosion propre scit aux matériaux, soit aux milieux agressifs. Ces facteurs
de sensibilité des zones intergranulaires & la dissolution coincident d'ailleurs
souvent avec ceux entrainant la fissuration intergranulaire. De ces études, il
ressort que les tests employés pour caractériser le susceptibilité & la corrosion
intergranulaire sont ceux que 1'on utilise pour les alliages présentant des
précipitations dans les joints de grains et que ces tests ne permettent pas une
gvolution quantitative de la pénétration intergranulaire.

La mise en oeuvre de méthodes électrochimiques nous a permis de mettre
au point un test de dissolution anodique des zones intergranulaires dans le
domaine des potentiels transpassifs -chapitre II-. Le contrdle de 1'attaque est
ainsi rendu trés rigoureux d'od une parfaite reproductibilité des expériences. La
pénétration intergranulaire des alliages associant le fer, le chrome et le nickel
en solution aqueuse d'acide sulfurique se traduit dans ces conditions par un sillon
de section triangulaire dont nous mesurons les dimensions et 1'angle d'ouverture.
Grace & 1'emploi du microscope électronique & balayage, nous avons disposé d'une
méthode privilégise par laquelle nous avons pu mesurer 1'importance de 1'attaque
des joints de grains par rapport & la corrosion générale.
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de dissolution sélective des joints de grnains -chapitre 111 @ Te mécanisme envi-

s5ag2 fait intervenir une différence entre les quantités de matidre dissoutes au
joints de yrains et sur la matrice lTorsque ‘e métal est placé i un potentiel donii:
Dans ce cas, on atteint un profil stable du sillon a'attaque résultant de 1'équi-
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cquation du courant de dissolution anodique, nous avens ainsi dntroduit différen:
naramdtires Znergétiques et structuraux : 1'érergie d'activation de dissolution,
lectrique et le nombre da sites actifs caractérisés par leur énergie
ce formation. L'2tzblisszment de corrélations systématiques entre 1zs dimensions
des sillsus o'atvaque et leur évolution avec les conditions de mainiien en cor-
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inoxydab’e austénitigue classique (17% Cr - 134 Ni - 70% Fe) ot d'un alliage
type Incorcl 600 (17% Cr - 75% Ni - 8% Fe). La concentraticn en chrome 5tan
sardée conctante (17%), nous avons fait varier Ta concentration en nickel de
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a 75 &, puis la teraur cn nickel &tant fixfe & 75%, nous avons Tait varier

teneur en chrone do O & 18%. Dans les deux cas, nous avons anreqistré un fort

Ctest aiua1 que nous avone 43fini le rapport des conceniraiior .
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accroissement de la corrosion 1ntergrand1aire aussi important pour une variation
de 10% de Ta teneur en chrome que pour 60% de celle du nickel. Pour cela, il

nousa fallu tenir compte du fait que ces différents alliages ont des propriétés
physico-chimiques trés différenciées : densité, paramétre atomique, valence
moyenne de dissolution ... . La variation de ces paramétres implique des dif-
férences des propriétés chimiques et de 1'énergie de cohésion (énergie de réseau)
d'un alliage & 1'autre ce qui se traduit par un comportement différent vis & vis
de la corrosion générale. Comme 1'énergie des joints de grains dépend de 1'énergie
de réseau, ceux-ci seront d'autant plus sensibles @ la pénétration de 1'attaque
que 1z matrice est sensible & la corrosion générale. C'est 1a un facteur important
dont i1 faut tenir compte Torsque 1'on compare des alliages entre eux afin de
pouvoir isoler la part de la corrosion intergranulaire qui est due aux propriétés

intrinséques des joints de grains.

L'ingluence d'une {mpuret? sur la susceptibiiité a& 1'attaque des joints

de grains a été étudiée dans le cas d'une solution solide de Ni contenant
jusqu'a 6% en poids de silicium -chapitre V- . L'étude des propriétés de disso-
lution générale de ces alliages a &té prise en compte pour caractériser 1'importance
de T'attaque intergranulaire. En utilisant le modéle de dissolution que nous avons
proposé, nous avons pu mettre en évidence un accroissement de la corrosion inter-
granulaire si 1'on augmente la teneur de O & 1% en silicium puis une diminution de
1'attaque, celle-ci &tant méme plus faible que celie du nickel de base pour les
teneurs suparieures a 2% en Si. Ces résuitats ont alors été interprétés par un
phénoméne de ségrégation intergranulaire du silicium passant par un maximum pour
1'alliage & 0,647 en Si. Grdce a un traitement thermique appropri&, nous avons pu
renforcer cette ségrégation. C'est alors que la mise en geuvre de la spectrométrie
de pertes d'énergie d'électrons transmis sur un microscope électronique & haute
tension nous 2 permis de déceler cet effet de ségrégation que nous avons mesuré
par analyse X sur lames minces (STEM). I1 serait %r@s intéressant de poursuivre ce
type d'étude et d'établir des corrélations &troites entre les phénoménes de
ségrégation et 1'importance de la corrosion intergranulaire en considérant la
concentration de 1'élément ségrégé et les conditions de traitements thermiques. Le
développement des méthodes d'analyse Tocalisée et 1'amélioration de leurs perfor-
mances devraient = permettre d'atteindre cet objectif.
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I

L'étude de 1'influence des facteuss cnistallographiques sur 1a corrosion

intergranulaire -chapitre VI- a été abordée par 1'emploi de bicristaux orientés
d'acier inoxydable. Les échantillons (17% Cr - 137 Ni - 70% Fe) présentent des
désorientations autour des axes de flexion <100> et <110>. Cette etude a révéle
1'importance du caractére anisotrope de la corrosion par des différences d'attaque
considérables suivant que ces phénoménes se développent parallélement ou perpendi-
culairement aux axes de flexion et suivant la nature de ceux-ci. Par ailleurs,
nous avons souligné 1'importance du caractére asymétrique des joints de arains
rencontrés. Ces résultats n'ont pu étre interprétés de fagon satisfaisante par

de simples comparaisons avec les variations d'énergie des joints de grains en
fonction de la désorientation : ainsi, par exempie si la macle <100> 6 = 53° (120)
présente un minimum d'énergie et de corrosioﬁ, la macle complémentaire <100> 6 = 37°
(130) présente un minimum d'énergie mais un maximum de corrosion. Une description
cristallographique de la structure des joints de grains a conduit & caractériser
ceux-c1 par une association de zones de cohésion € et de décohésion D dont 1'impor-
tance relative %-a permis d'expliquer avec succés la corrosion intergranuiaire en
fonction de 1'angle de désorientation 9 et du paramétre d'asymétrie ¢. En effet,
les atomes situés dans les zones intergranulaires n'ont pas tous 1'environnement
qu'ils auraient dans un cristal parfait par exemple quant & Teur coordinence et

& leur position d'empilement d'ol des sites plus ou moins actifs suivant 1'état
Tocal de décohésion. Ces considérations sur la stabilité de tel ou te] type de
joints de grains nous ont conduit & sélectionner le modéle permettant de décrire
les joints de grains asymétriques. Une étape ultérieure de 1'interprétation
consisterait 3 intégrer & 1'équation de 1a cinétique de dissolution un ou
plusieurs paramétres thermodynamiques rendant compte des effets chimiques et de

la cohésion des zones attaguées,




