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INTRODUCTION

En présence de milieux agressifs les matdriaux métalliques

subissent divers types de corrosion. Les phénoménes de corrosion localisée

- sont particulidrement dangereux car ils aFfectent des zones limitées ot

la vitesse de corrosion peut 8tre trés élevée ; ces zones sont générale-

'ment constituées de' défauts structuraux : ségrégations, précipitations,

dislocations, joints de grains ...

‘Dans les matdriauk polycristallins 1'attaque préférentielle des
zones intergranulaires est souvent observée. Son origine est parfois due
4 la présence de phases précipit@es au niveau des joints de grains; c'est

le cas des aciers sensibilisés par certains traitements thermiques qui

‘provoquent des' précipitations de carbures de chrome. En fait, on observe

que, méme en absence de ces précipitations, 1les aciers inoxydables mis
en présence de milieux oxydants, ou portés & une tension anodique &levée,

subissent une attaque intergranulaire. C'est 4 ce type de corrosion dque
1 g yp

nous nous intéressons.

Cette corrosion structurale &tant en liaison directe avec 1'or-
ganisation des atomes au niveau des joints de grains, il est indispensable
d'étudier le comportement de joints dont les caractéristiques cristallo-
graphiques sont bien définies. C'est pourquoi, nous avons utilisé une
série de bicristaux d'aciers inoxydables 3 17 % de chrome et 13 % de
nickel, présentant diverses désorientations comprises entre O et 90 degrés
autour d'un axe de flexion <100>. Nous leur avons fait subir des maintiens
potentiostatiques dans une solution aqueuse concentrée d'acide sulfurique.
L'utilisation de 1la microscopie &lectronique & balayage nous a permis

d'atteindre des données quantitatives sur le sillon d'attaque formé 2

1l'aplomb du joint.

Comme nous le verrons plus loin, nos connaissances sur les pro-




priétés intrins&ques des joints de grains dans les aciers inoxydables
sont trds réduites. Aussi avons-nous &té amenés 3 confronter nos résultats
avec ceux obtenus sur les mémes bicfisﬁaux, au cours d'une &tude sur la
diffusion intergranulaire d'un traceur radioactif - 59Fe -, effectuée au

Laboratoire de Métallurgie Physique de 1'Ecole Centrale de Lyon.

Dans un premier chapitre, nous soulignerons, 1'intérét de 1'emploi
.des bicristaux pour l'@tude de la corrosion intergranulaire des .aciers
inoxydables aust&nitiques. Nous analyserons &galement les données biblio-
: graphiques concernant les propriété&s intrinséques des joints de grains

d'aciers inoxydables et de leur comportement vis—-3-vis de la corrosion.

Puis, dans un deuxiéme chapitre, aprés avoir décrit les matériaux
et les méthodes employées, nous donnerons les résultats que nous avons
obtenus sur une sé&rie de onze bieristaux présentant diverses désorienta-
tions entre O et 90 degrés. Nos observations ont &té faites pour une
attaque perpendiculaire & 1'axe de flexion et pour une attaque paralléle,

cas ol le facteur d'asymétrie des joints joue un rdle important.

Dans le troisi@me chapitre, nous tenterons une interprétation des
phénoménes observés, en nous rattachant le plus &troitement possible aux

aspects structuraux et cristallographiques des matériaux.
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.CHAPITRE I

L etude de 1la corr051on structurale nece551te la mise en oeuvre de
materlaux dont 1es caracLerlsthues crlsuallographlques sont parfaltement

définies. Depuls quelques années, on a souligné 1'inté&r&t qu'apporteraient

des bicristaux dans les travaux relatifs i la corrosion intergranulaire.

Cependant, ce n'est que depuis peu de temps que les techniques délicates

d'élaboration de bicristaux 3 la géométrie bien contrdlée sont maltrisées

Depuis lors, des experlences ont &té entreprises dans le cas de
métaux purs comme 1° alumlnlun, pour 1° etude du fluage ll| de la diffusion
|2,3], des précipitations |4,5[ , de la corrosion en eau pressurisée |6|

et en milieu acide |7-10].

Maintenant, la fabrication de bicristaux a &té &tendue 2 celle
d'alliages ferreux et on dispose en particulier de bicristaux d'un acier

inoxydable 3 17 % de chrome et 13_% de nickei.

Dés les premidres &tudes de la corrosion intergranulaire, om a
remarqué le rble que semblait jouer la désorientation entre les cristaux
|ll~13| En effet on a ohservé que pour de faibles valeurs d'écart angu~
laire, ainsi que pour des arrangements partlcullers de coincidence, la
corrosion reste faible alors qu'elle augmente pour des désorientations

supérieures.

Les interprétations du phénoméne'dé cprrosioﬁ‘iﬁtergfanulaire repc—
sent en féit sur une connaissaﬁce'approfdﬁdié de ce défaut structural &
deux dimensions : depuils la théorie du jbint amorphe de Rosenhaim en 1913,
les défauts observés au microscope électronique sur 1'aluminium |14], 1'or
|15| et l'acier |16| ont confirmé le modéle de dlslocatlons de Taylor,
Burger et Bragg aux petits angTes de dLsorlentatlon entle deux cristaux

adjacents, et la présence de defauts 11neal es pour 1es grandes désorien-

[y



tations. Malgré les observations directes en microscopie &lectronique et
en microscopie ionique 4 émission de champ ]17*19[, on ne connait pas
encore d'une fagon précise liarrangemeﬁt des atomes dans le joint de
grains. On est donc amené 3 la mise au point de modiles atomiques et &éner-
gétiques traités par des méthodes modernes de calcul sur ordinateur. Un
certain nombre de mod&éles sont directement issus de 1'expérience, donc
adaptés 3 .un mat@riau et une propriété précise l20—22l. C'est a partir de
ces données que l'on a pu établir des modéles géométriques, basés sur des
interactions £lastiques, offrant une premidre évaluation des Energies
intergranulaires 123727|. Dans ce cas, on se borne i donnmer @ chaque atome
une position de moindre Energie, alors que pour le bilan thermodynamigque
du cristal, c'est 1'@nergie globale qui doit &tre minimisée. En 1972,

G. Hasson, traitant le cas de l'aluminium, a mis au point une méthode
tenant compte de la relaxation de divers paramétres pendant la stabilisa-
tion de la structure : potentiel interatomique, Eémergie interne du joint,
entropie intergranulaire |281. Cette méthode est la seule qui puisse
actuellement &valver, sur des bases mathématiques et physico—chimiques,
1'énergie d'équilibre des joints de grains quelie que soit la désorienta-—
tion. En utilisant un traitement similaire, Weins |29] a décrit quelques
cas particuliers de joints correspondant & des réseaux de coincidence .
Signalons une &tude similaire sur des bicristaux de fer mais ne traitant
que d'une géométrie trés spéciale des joints de flexion asymétriques com~

portant un plan de type {IOD}IBOI.

Malheureusement, pour les alliages comme les aciers inoxydables,
on ne dispose d'aucune donnée telle dque les interactions atome—atome ou
atome-lacune qui puissent permettre ce type de calculs. Par ailleurs, les
études sur les alliages ne permettent pas encore de savoir si la réparti-
tion des divers atomes dans la matrice cristalline , jouxtant les défauts
cristallins du joint, est al@atoire ou non. Nous pouvons donc, tout au
plus, faire 1'hypoth&se que les dispositions atomiques rencontrées dans
les. joints de grains des aciers sont, en premiére approximation, sembla-

bles & celles des métaux purs, de méme structure cristallographique.

C'est pourquoi, il nous a paru int@ressant de confronter le com-
portement des joints de grains vis-a-vis de la corrosion 3 des mesures

d'autodiffusion intergranulaire effectuées sur les mémes bicristaux ; de




telles comparaisons peuvent, en effet, &8tre révélatrices de certaines pro-

priédtés des joints, comme par exemple leur organisation structurale.

PROPRIETES DES JOINTS DE .GRAINS D'ACIERS INOXYDABLES

Les aciers inoxydables austénitiques ont fait 1'objet de nom-

breux travaux, mais ceuxr-ci portent presque toujours sur des matériaux
polycristallins. En ce quil concerne la corrosion initiée sur des zones de
précipitations intergranulaires, elle dépend des réactivités relatives du

. précipité,et du liseré qui les borde, dd & un_appauvrissement en certains

&léments. Cette sensibilité est, elle-méme, lige a une différence de
1'état de passivation de ces différentes phases [31,32,33,34[ .'En fait,
nous &tudions ici le cas d'aciers exempts de toute précipitation. On a
alors supposé que la perturbation de 1'équilibre thermodynamique de la
matrice, au nmiveau du’ joint de grains, pouvait modifier le potentiel é&lec-
trochimique de ces zones. Ainsi,Fliss.[BBl a calculé, pour le fer, une
différence de potentiel entre. le coeur des graims et la zome inﬁergranu”
laire de 1'ordre de 40 millivolts, en admettant une énergie moyenne des
joints de 850 ergs/cm?. De méme, on peut admettre que.le courant de disso-~
lution varie en fonction .de 1‘énergie d'activation qui est elle~-méme lige
au nombre de sites actifs ; en milieu nitrate, il pourrait ainsi atteindre
un rapport dix entre un joint de grains et un cristal. Armijo, étudiant
des aciers inoxydables au silicium, en milieu sulfurique, note que le po-
tentiel de corrosion du grain est plus noble que ceiui du joint de 40 &

50 millivolts. Cependant, une des deux nuances &tudiges n'est pas sensible
3 la corrosion intergranulaire |36| : on ne peut donc pas faire intervenir
1'effet galvanique mais plus probablement une différence de ﬁomposition au
niveau du joint. Cette hypoth&se est appuyée par des Etudes d'alliages

trés purs ol la corrosion intergranulaire semble trés atténuée ]37].

Des travaux effectués au laboratoire ont mis en évidence le
réle que peut jouer 1'énergie du joint de grains sur la corrosion inter-

granulaire |10,38| . L'8tude d'un acier & 16 Z de chrome, 14 7 de nickel




et a teneur variable en silicium, a montré un maximum d'énergie pour 1P 7
en silicium. Ces données ont té confirmées par des études de diffusion
intergranulaire du traceur radiocactif °%Fe., D'ailleurs, le fait dé&ja si-
gnalé que la corrosion intergranulaire augmente avec la désorientation
souligne 1‘imporfaﬁcé'de'1’Enefgié'des joints. On dispose dams la litté-
rature de quelques évaluations d'énergie de joints.sﬁf'ﬁnvéciéf'inoxydable
polycristallin, obtenves par la méthode des noeuds triples et la mé&thode

dite de fluage nul |39-41|'E on’ observe une énergie trés faible de

35 T8 ergs/cmg,gqur ;@ macle {111} , et pour 1'ensemble des joints quelconques,
‘des valeurs comprises entre 4000 et 450 ergs/cm? ; mais la‘vaiedr moyenne
-1a.plus fréquente est de 800 efgs/cmz, valeur qui d'apr&s ces auteurs

- dépend de la désorieﬁtation relative des grains ; 1'énergie aupérficielle

a Bté évaluée a 2080 ergs/cm® & 1060°C.

Signalons, cependant, un travail oii-le fluage_intefgranulaire a
été étudié systématiquement, en fonction de la désorientation;'sur des
bicristaux d'acier inoxydable d'axe de flexion <100>]]6| ¢ 1l'auteur re-
marque une évolution rapide du fluage aux faibles désorientations, puis
un palier au deld, avec toutefois deux minima marqués pour les macles
{013} et {012} de désorientations respectives 37° et 53°. Ces minima sont
cependant. moins prononcés que ceux déjd observés pour 1'aluminium ]l]. Des
lames minces d'aciers inoxydableé contenant. les plans de joints, provenant
de ces bicristaux, ontlégalement été observées en microscopie Electronique :
pour les petites valeurs de désorientation , on trouve les parois de dis-
locations coins et,pour les valeurs supérieures,des défauts linéaires

paralléles i 1'axe de flexion mais de types différents de ceux rencontrés

pour 1'aluminium |14|. L'analyse de la littérature montre donc qu'il

serait extr@mement intéressant de disposer de données sur 1l'évolution de
1'énergie intergranulaire d'aciers inoxydables en fonction de la désorien-

tation entre les grains.




OBJECTIFS DU TRAVAIL

Dans le travail que nous allons présenter, nous avons mis en
oeuvre une série de bicristaux d'axe de flexion <100>, préparés dans un

acier inoxydable austénitique.

Pour obtenir une corrosion intergranulaire, nous avons choisi
d'effectuer dés mezintiens potentiostatiques de ces aciers dans des solu-

tions aqueuses d'acide sulfurique ; ceci présente un avantage sur les

‘attaques de certains métaux, tel que 1'alumipium, consistant en un main-

tien sans polarisation dans des solutions agressives : en effet, le con-
trole du potentiel de 1'@lectrode et de la quantité d'électricitéd traver-

sant la cellule permet d'obtenir des ré&sultats plus reproductibles |42,43].

Des travaux récents, effectués au laboratoire sur des bicristaux
d'aluminium, ont montré par ailleun 1'intér&t d'atteindre le profil du
sillon intergranulaire formé 2 1'aplomb du joint par des observations en
microscopie &lectronigue 3 balayage. Ceci conduit 3 relier, s'il y a
lieu, l'anisotropie de la vitesse de dissolution liée & l'orientation

cristalline, et la nature du facids d'équilibre du sillon d'attaque.

En outre, il est apparu dés le début de notre &tude qu'il
fallait tenir compte d'un autre paramdtre géomdtrique du joint de grains,
1'asymétrie : contrairement i 1‘aluminium ol les joints observés sur les
biaristaux Btaicnt sywétriques sur toute 1'@paisseur de 1'échantillon,
dans le cas de 1l'acier inoxydable on constate une é&volution considérable
du paramétre d'asymétrie. Il nous a donc paru intéressant de recher-
cher 1'influence possible de ce nouveau paramétre sur 1'évolution de la
corrosion intergranulaire, d'autant plus qu'on ne dispose actuellement
d'aucune donnée 3 ce sujet. L'influence du facteur d'asymétrie est parfois
notée dans la litté@rature. Signalons & ce sujet une &tude sur la précipi-
tation aux joints de grains en fonction de 1l'asymétrie dans un alliage
aluminium—cuivre I&,S] et une &tude sur 1'influence de 1'"inclinaison® du

joint sur son énergie pour un alliage aluminium-0,46 Z de cuivre (44).



Comme nous venons de le montrer, on ne dispose que de tré&s peu
d'informations sur les propriétés structurales des joints de grains des
aciers inoxydables. Aussi, nous a-t-il paru essentiel de confronter nos
résultats 3 des expériences complémentaires. Ainsi, 1'autodiffusion du
_traceur radioactif 5%Fe dans les joints de bicristaux d'aciers inoxydables
a pu 8tre réaliséde sur les mémes Echantillons que ceux utilis@s en corro-
sion. L'int&rét de cette méthode de diffusion intergranulaire est qu'elle
permet 1'estimation de propriétés intrinséques du joint , comme 1'énergie
_intergranulaire. Par ailléurs, des travaux effectués sur des polycristaux
d'aciers inoxydables ont moﬁﬁré-qu'il ekiste une corrélation entre 1'atta-
que intergranulaire et la prﬁfondeur dé péqétrapiqn, révélée .pat autora-
diographie, du tracedrzsgfe dané le plan.du joint ; nous avons pu effec-

tuer. ce: type de comparaison sur quelques bicristaux.




CHAPITRE II

A - DESCRIPTION DES BICRISTAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I - ELABORATION ET ANALYSE

La fabrication, particuliérement-délicate, des bicristaux a‘&té
faite au Laboratoire de Métallurgie de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne
|46|. La méthode, mise au point sur de 1'aluminium, a &t& ensuite &tendue

. aux alliages.

Il s'agit d'une application . de la méthode de Chalmers : on fait
croitre les bicristaux par solidification contrdlée en nacelle horizontale.
On part d'un alliage trés pur, au contact d'un germe bicristallin dont
1'orientation cristallographique est imposée. Le premier germe bicristallin
est obtenu & partir de deux monocristaux positionnés 1'um par rapport 2
1'autre & 1'aide d'un étau goniométrique. La nacelle d'alumine, placée
dans un  tube chauffant, est portée @ une température inférieure au point
de fusion du métal. Un anneau chauffant déplagable assure le gradient
thermique nécessaire pour mettre le métal en fusion et assure le mouvement
de 1'interface solide—liquide. En ce point, le gradient de temp&rature est
tel que la zone de surfusion possible est.tr&s réduite ; on évite ainsi
une croissance dendritique et cela place le joint de grains perpendiculai-

rement au front de solidification.

La vitesse de croissance est de 3 mm par heure dans une atmos-—
phére de 150 torrs d'argon d& 10 % d'hydrogéne. Le cristal refroidi au
four pendant 12 heures est ensuite sectionné a la scierélectrolytique pour

vérification aux rayons X.



Une analyse chimique r€alise en t2te et en queue de 1'échan-
tillon révéle .la composition suivante de 17acier inoxydable utilisé

(pourcentages en poids).

: Elément : Cr ¢ Ni : C i Si : S : P : Mn : N i 09

[ - » D e e e e e B et e i Dt e B B s o it et e e Lot e o e o i i L S £ % e i e s
: A T ble e ROGE ; . n . p g ot -

: Téte : 17,2 ¢ 13,5 : 0,001 : 0,08 : 0,0006: 0,002

.
-

T o ® - © o e e e e ® e s et e i o e o e e e © —_
" . -

: Queue : 20,0 ¢+ 14,3 : 0,001 : 0,1 : 0,004 : 0,006 : : d :

(1]
.
aw
.
"

On observe que ce type de croissance crée une ségrégation d'é€léments en
queue de 1'échantillon, sauf pour le carbone. En fait, nos expériences ont
€té réalisées sur des portions de bicristaux de | em de longueur, prélé-

-~

vées pour toutes les désorientations & la méme distance de la téte.

IT - CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES

La géométrie d'un joint de grains est fixée par cing paramétres :
trois sont des €léments de rotations entre les triédres de référence
relatifs 3 chacun des deux cristaux adjacents, deux autres sont des para-

métres fixant la position du joint dans 1'un des trié&dres.

a — Joint symétrique de flexion

Les bicristaux d'axe de flexion <100> que nous utilisons sont

en acier inoxydable austénitique et présentent donc uhe structure cubique




@l

it gy

faces centrées. La figure la, représentant un plan {100} perpendiculaire

ab ]

i 1'axe de flexion, permet de définir le joint symétrique de flexion.

Quatre paramétres sont fixés de la maniére suivante

- L'axe de rotation, dit axe de flexion, par lequel se correspondent les

deux cristaux, est un axe <100> qui leur est commun. Il est paralléle a
1'axe de croissance du bicristal. Sur la figure la, il est placé& perpen-

diculairement au plan du dessgin.

- Le plan de joint contient 1'axe de flexion et est umn plan de symétrie

entre les deux réseaux.

- L'angle de désorientation des deux cristaux est défini comme &tant
1'angle compris entre les directions [}OQ] de chaque cristal ; c'est le

paramétre caractéristique de chaque bicristal.

Les caractdristiques cfistallographiques du bicristal fixent la
variation de ce paramétre © de désorientation dans un domaine angulaire
compris entre O et 90°. Le tableau ci-contre donne la liste des différents
bicristaux que nous avons pu &tudier. Nous indiquons, en degrés, la
valeur O de la désorientation avec entre parenthéses la valeur mesurée,
puis la précision A sur la coincidence des axes <100> et enfin la désorien—
tation ©' des positions de coincidence des ré&seaux proches des valeurs 0

8tudides.

b - Joint asymétrique de flexion

Le joint asymétrique est défini sur la figure 1b. On fixe les

paramétres de la maniére suivante :

- L'axe de flexion et l'angle O de désorientation sont définis comme pré-

cédemment .

- Le plan de joint contient l'axe de flexion mais fait un angle ¢
(paramdtre d'asymétrie) avec le plan de symétrie du bicristal. Les proprié-
tés cristallographiques du bicristal fixent alors une évolution de ce
paramétre dans des limites précises : en effet, on voit sur la figure 1 bis
que 1'on peut définir deux positions de joint symétrique ; nous appelle-

rons donc "joint ©" et son complémentaire "joint II-0"  les deux joints
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de gralns qu1 peuveqt exister en p051t10n de symétrie ; cela réduit la

11berte du paramétre d’ asymetlle le joint asymetrlque J pouvant alors

‘prenﬁre_n'importe quelle position dams le domaine angulalre de 45° qui

Vsépare__lésrjoints 0 et 1I-0.

c. - Détermination du paramétre d'asymétrie

Pratiquement, tous les bicristaux étudiés présentent des joints

' asymétriques. Aussi, nous avons effectu@ une attaque chimique des bicris-

taux qui révéle le tracé des joints sur la face de 1'échantillon perpen-
diculaire a 1'axe de flexion. Hous donnons sur la Planche 1 quelques
exemples des observations que nous avons pu faire. On remarque que 1tangle

d'asymétrie peut varier considérablement sur un méme 8chantillon.

En utilisant un banc de rayons X CGR de 600 watts de puissance,
nous,avons‘ adapté la méthode de Laue en retour & la déterminatiqn locale
du paraméfre d'asymétrie, le long du joint de grains._L‘échaﬁtillon massif
est placé sur une téte goninmétrique. Le segment de joint étudié: ainsi
que le reulcule de visée et le film sensible,sont regles sur une verticale
absolue. L exposition du film est faite pendant 6 heures pour une tension
de 45 KV et un courant de 8 mA, avec un collimateur de 0,5 mm d'ouverture.
Sur les clichés, dont un exemple est donné Figure 2 , on repére ie systéme
des doubles taches et 1'on porte la verticale représentant le joint Etudié.
Nous atteignons ainsi le paramétre © de désorientation et le paramétre ¢
d'asymétrie. Sur un méme bicristal, nous réalisons une sucéeésion de clichés
pour obtenir les différentes valeurs de @ présentées par les segments de
joints de 1'échantillon. Parallélement, nous réalisons un montage photo-
grashique du tracé des joints de tous les &chantillons sur lesquels nous
repnrﬁons ces valeurs. On détermine ainsi la position théorique du joint

'il &tait symétrique, et on vérifie le bon accord des différentes mesures
entre elles. Cette méthode donne une incertitude de 3° sur la.valeur b,

due & 1'alignement du banc de rayons X. En fait, nous ne déterminons pas

4 1'aide des rayons X les asymétries de toutes les positioms du joint 3

on se contente de faire une ou deux déterminations et de calculer
1'asymétrie des différents autres segments du joint. Ceci entraine une

erreur supplémentaire d'emviron 1° (voir par exemple la Planche 3).



IIT ~ TRAITEMENTS DE CORROSION INTERGRANULAIRE ET METHODES D'OBSERVATIONS

Les échantillons se présentent sous la forme de parallélépipédes
(1 x1 x 2 em) ; ils sont prélevés sur le bicristal brut de fabrication,
d 1'aide d'une scie &lectrolytique. Le découpage est suivi d‘'un rectifiage
également effectué & la scie Electrolytique. On poursuit la finition avec
des papiers abrasifs fins et on termine par un polissage électrolytique
dans une solution & 10 7 d'acide perchlorique dans de l'&thyléne glycol
monobutyl éther, refroidie & 5°C ; la tension aux bornes de la cellule

'est maintenue & 20 volts. Les échantillons sont alors lavés et séchés.

Conditions d'attaque

Nous avons utilisé la méthode de maintien potentiostatique en
raison de sa précision et de sa reproductibilité :.dans une &tude anté~
rieure [43| nous avions déterminé, i 1'aide du tracé de courbes courant-
tension, dans le milieu employé pour 1l'attaque intergranulaire (solution
aqueuse d'acide sulfurique 2N), le potentiel du début de la transpassivité.
Ce potentiel, situd a 1,1 volt par rapport & 1'électrode au calomel
saturée en KCl, entraine une attaque intergranulaire qui est accompagnée

d'une corrosion générale peu prononcée.

Le montage comporte un potentiostat €lectronique contrdlant le
potentiel 3 une valeur précise (incertitude de 1 mV), une Electrode de
référence au calomel saturée , une contre—électrode formée d’une
toile de platine et 1'électrode étudiée. On contrdle le potentiel imposé
i 1'aide d'un millivoltmétre et on mesure le courant traversant la cellule
grice 3 un milliampéremétre. En outre, on dispose d'un intégrateur &lec-
tronique Tacussel, type IG5, permettant de suivre la quantité d'électri-
cité qui a traversé la cellule d'&lectrolyse. Cette derniére contenant les
électrodes et la solution d'acide sulfurique 2N est maintenue & 50°C. Le
choix de cette température permet de réaliser des attaques intergranu-
laires reproductibles dans un temps trés inférieur & celui qui serait
nécessaire 3 20°C. La quantité d'électricité est limitée pour tous les
échantillons 3 410 coulombs par cm?; ceci nécessite en moyenne 15 heures

de maintien.
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L’ echantlllon etant immergé compl&tement dans la solution, nous

-obtenons 51mu1tanement une attaque perpendiculaire & 1'axe de flexion,

5l est*a—dlra sur la ”face” de 1'échantillon,et une attaque paralléle &

1'axe de flexlon sur sa sectlon (Fig.3). Ces deux. sens d'attaque sont
trés différents, en effet s
- Nous avons signalé dans le premier chapitre que ce type de joint de
flexion comporte des lignes de défauts paralléles 3 1'axe de flexion.
Ces défauts peuvent donc induire une anisotropie dans le joint de grains,
c'est-d-dire faciliter un sens de pénétration de 1l'attaque intergranu-
laire. ‘ 7 ‘
- Par ailleurs, si la section des &chantillons est un plan {100} , quelle
que soit la désorientation, la face de 1'échantillon, toujours du type

{0kl} , varie d'un échantillon i 1'autre.

Techniques d'observations

Le sillon dfattaque intergranulaire présente, comme nous le
verrons, un faciés géométrique simple, sa section droite &tant un triangle.
Les observations que nous faisons au microscope métallographique ne nous
permettent d'atteindre avec précision que la mesure de la largeur du
sillon mais pas sa profondeur..Or, une étude faite au laboratoire sur la
corrosion intergranulaire de bicrisfaux d'aluminium, a montré 1'intérét
des observations au microscope électronique 3 balayage pour mesurer avec
précision toutes les caractéristiques du sillon intergranulaire dont les
dimensions ne sont que de quelques microns. Nous avons pu utiliser le
microscope électronique & balayage Cameca MEB 07 de l'Ecole Centrale &
Chitenay-Malabry, lequel permet les mouvements de translation et de rota-
tion de 1'objet observé. Pour éviter l'immobilisation de 1'&chantillon et
pour avoir de meilleures conditions d'émission secondaire, nous avons eu
recours A l'observation d'une réplique plastique de 1'&chantillon aprés
vaporisation d'une mince couche d'or. L'observation générale de 1'échan-
tillon est faite sous incidence moyenne,et une incidence rasante de 80° du
faisceau 8lectronique nous permet emsuite d'atteindre le profil du sillomn

d'attaque. Les mesures des grandeurs sont faites & fort grossissement sur

~les clichés photographiques. Chaque valeur obtenue est une moyenne de



|

‘mesures faites.en différentes parties du sillon. L'erreur globale due i

i»1'incertitude sur la valeur du grandissement lue et i la mesure sur les
clich@s, est &valuée 4 5-%Z. L'erreur sur l'angle du sillon due & 1'utili-

- sation ‘d'une incidence de 80° et non de 90° est inférieure au degré pour

des mesures d'angle d'ouverture des sillons supérieur en général a 120°.

B = RESULTATS EXPERIMENTAUX

I - ATTAQUE PERPENDICULAIRE A L'AXE DE FLEXION

! - Influence de la pureté et du temps d'attaque

8 =~ POTEEE

. - L'analyse comparée de la t@te et de la queue des bicristaux a
révelé un accroissement du taux d'impureté@s en fin de la solidification.
Nous avons donc attaqué deux &chantillons, dans nos conditions habituelles,
an vue de déterminer une. éventuelle influence de la pureté sur le taux
d'atteque et le faciés du sillon. Le tableau ci-contre indique, & titre
d'exemple, la largeur, la hauteur et 1'angle d'ouverture o du sillon, ainsi
que leurs rapports pour 1'échantillon de 70° de désorientatiom pour lequel
nous avons disposg@ de parties provenant de la téte et de la queue. Nous
avons aussi rappelé le taux global d'impuretés T, puis les concentrations
en chrome et nickel, 3 titre indicatif, car rien ne nous permet diaffirmer

que certains €léments ne sont pas ségrégés prés du joint de grainms.

Cn remarque gque 1'angle du sillon se comnserve, alors que le taux
d'impuretés entraine une augmentation importante des dimensions du sillon
d'attaque. Notons aussi 1la présence d'un gradient en chrome et en nickel
ceci peut avoir une influence sur les propriété&s des joints de grains. En
effet, une €tude récente 147| sur la diffusion du fer et du nickel (& di-

lution infinie) dans différents alliages fer-chrome-nickel austénitiques,

3
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i teneur variable en nickel, a permis de montrer que 1'énergie des joints
de grains crolt avec une augmentation relative de la teneur en chrome par

rapport & une diminution de celle du nickel.

A 1'aide du microscope: €lectronique & balayage, nous avorms
observé que le sillon en t@te du cristal est trés régulier, alors qu'ad la
queue il est conmstitué sur toute sa longueur d'une série de piqlires
iﬁhriquées les unes dans les autres. Une forte augmentation de la teneur
en impuretZs et de la densité de défauts cristallins pourrait expliquer
1'évolution du facigs du sillon d'attaque vers la queue du bicristal.
Remarquons,pour terminer cc paragraphe, que dans le reste de notre travail
nous avons employé des parties d'échantillons prélevées a la méme distance,

proches de la téte des bicristaux.

b - Temps d'attaque

Nous avons tentd@ dans ce travail de relier les caractéristiques
du sillon d'attaque 3 des donn8es structurales et cristallographiques. Il
gtait donc important de s'assurer que les conditions d’attaque choisies
entrainaient la formation d'un sillon ayant atteint un profil d'équilibre,
c'est-d-dire un angle d'ouverture o constant. Nous nous sommes d'abord
agsurds de la reproductibilité des caractéristiques du sillon aprés des
attagues 4 quantité d'@lectricité constante, puis nous avons augmenté
progressivement le temps d'attaque. Le tableau suivant résume les résul-

tats obtenus avec 1'échantillon de 40° de désorientation.

Q (C/cm?) : 410 746 1520 :
: o (degrés) : 135 127 127 t
: Temps d’attaque: 15 97 56 .

{heures)




Etant donné que la précision de ce type de mesure d'angle est de l'ordre
de 4°, on peut estimer que le profil atteint est en &quilibre aprés le

passage d'environ 400 coulombs.

2 - Influence des param@tres cristallographiques ; désorientation et

asymétrie

Nous présentons sur la Planche 2 quelques aspects des faciés de
sillons d'attaque intergranulaire que nous avons pu observer pour diverses
désorientations des bicristaux. L'aspect en relief du sillon est di,
rappelons-le, & l'utilisation d'une réplique plastique. Remarquons que
la surface des bicristaux de part et d‘autre-dﬁ sillon d'attaque est trés
peu perturbée ; elle présente des lignes perpendiculaires 3 1'axe du joint
suivant les traces.d'émergence des plans {100} qui sont perpendiculaires

i la surface. Ces mémes lignes se retrouvent sur les pans du sillon

- (photos 2, 3, 4), donnant un aspect chevronné au sillon, ce qui facilite

les mesures. L'attaque est, en général, uniforme le long des joints.

 Cependant, sur la Photo | on voit que le sillon, moins régulier, est cons-

titué sur toute sa longueur de piqlires imbriquées les unes dans les autres,

ce qui augmente la dispersion des mesures. Comme nous 1l'avons vu précédem-

ment, ce phénoméne est peut-&tre la conséquence d'une ségrégation d'impu-

retés dans le joint. Une observation & inclinaison nulle de ces pigires

symétrie quaternaire ; on peut

s

révéle un aspect souvent géométrique
invoquer ici une initiation ponctuelle de la corrosion qui se poursuit
par dissolution anisotrope des plans cristallographiques selon leur demn—
sité. Les Photos 4 et 5 révélent une dissymétrie géométrique du sillom
d'attaque . Comme nous le verrons dans le troisiéme chapitre, ce phéno-
méne est probablement 1i& 3 1'@mergence du joint dans une position
asymétrique. Il peut entrainer des modifications importantes dans la lar-

geur des sillons d'attaque.

La Figure 4 présente les courbes d'évolution de la largeur et de
la hauteur du sillon en fonction de la désorientation. Nous observons que
pour les valeurs faibles de la désorientation, c'est-d-dire inférieures 2

30° et supérieures a 70°, 1'évolution de ces grandeurs est rapide. Dans
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- le dona;ne intermédiaire, correspoadant aux désorientations elevees, elles

presentent un palier. La macle 37° (0i3) ne présente pas d'aspect part1~
culier ; cela est peut &tre dii a4 des ségrépations au niveau du joint que
nous avons cru remarquer ; par contre la macle 53° (012) présente, elle,

un fort minimum d'attaque. On observe également la dissymétrie des courbes
par rapport & la.désorientation 45° ; cette dissymétrie ést die 3 1a
présence de plans {100} proches du joint de grains pour des désorientations
voisines de 0°.Par contre, pour une désorientation proche de 90°, le plan

du joint de grains se rapproche des plans {110}.

IT - ATTAQUE PARALLELE A L'AXE DE FLEXION

1 --influence de la pureté et du temps d'attaque -

Les observations faites sur 1'influence des impuret@&s sont simi-
laires aux précédentes obtenues au cours de 1'attaque des faces des &chan-
tillons. ' L'influence du temps a &té &tudiée comme précédemment par con-
trdle de 1'angle d'ouverture du sillon. Rappelons que,sur les sections, le
joint de grains présente des &carts angulaires importants par rapport & la

position du joint symétrique. Le tableau suivant donne,pour un bicristal de

,désorientation 40°,les mesures des angles a d'ouverture des sillons en
~fonction de 1'asymétrie et de la quantité d'électricité qui a traversé la

. cellule.




1600

G =

PLANCHE- 2 _



10K

A

20

]

L (@)
H (a)
microns
/@
O
¢
e 1 1 i L1 I | I L0 | e
10 20 2832 3740 S053 60 6770 80 90 é

FIGURE - 4 _




Ces quelques valeurs montrent que le profil d'équilibre n'est pas atteint
pour le temps d'attaque le plus court mais qu'il évolue réguliérement au
cours du temps. Par contre, quelle que soit la valeur de 1'asymétrie, cet
angle est remarquablement constant. Sur la Figure'S nous avons reporté,
pour 1'8chantillon de 40° de désorientation et en fonction du paramétre
d'asymétrie, la largeur L et la hauteur H des sillons obtenus pour deux
temps d'attaqﬁe différents. On constate que l'évolution est lingaire et
.que les gfandeurs sont aﬁgmentées par un temps d'attaque accru j; NoOus en
déduisons qu'une attaque plus poussée doit encore augmenter les différences

d'attaque en fonction du paramdtre d'asymétrie.

2 - Influence des paramétres cristallographiques

Sur la Plancﬁe‘B, un montage photographique montré 1'&volution
de 1'attaque du joint avec le paramdtre d'asymétrie danms le cas d'un
bicristal de désorientation 40°. Les photographies en microscopie &lectro-
nique & balayage montrent quelques aspects des faciés éu sillon d'attaque;
on remarque qu'ils sont semblableé 3 ceux observés sur la face de 1'échan-
~tillon et sont tré&s réguliers. La surface de 1'échantillon de part et
d'autre du sillon ne montre pas d'aspect particulier. Nous avoms systéma-
tiquement &tudié 1'évolution de la corrosion intergranulaire en fonction
de 1'asymétrie ; ce dernier paramdtre & peut varier de O & 45 degrés. Nous
présentons sur la Figﬁre 6 quelques aspects de cette &volution pour quatre
désorientations. . Les incertitudes sur la mesure du grandissement et les
erreurs de mesures conduisent § une’ certaine dispersion‘des points expé-
rimentaux. De plus, les valeurs d'asymétrie observées ne‘couvrent pas tout
le domaine angulaire possible ; cela est di en partie au fait que la
direction du joint est imposée et en partie @ certaines positions d'énergie
favorable ; nous revieﬁdrons ultérieurement sur ce point. En examinant
1'ensemble de nds.résultats, nous avons remarqué une tendance & 1'évolu-
tion lingaire, tant pour la hauteur que pour la 1argeﬁr des sillomns.
Cependant, nous n'dcartons pas la possibilité @'e#isténce de variations
caractéristiques fines qul s'écartent de la 1inéa;i;é s i1 faudrait, dams
cette hypoth&se, avoir beaucoup plus de données én fonction de 1'asymé-

trie. Par ailleurs, pour quelques désorientatioms, nous avons di procéder




a ﬁne ext?éﬁolatibn de ces dfoiteé_afin d'atteindre les valeurs limites
.de_lfasymétrie (voir Fig.6). o : -

_ )
. On remarque une evolutlon caracterlsthue de 1a pente de ces
Jdroltes en fonction des desorlentatlons etudlees : pour les petltes va-
leurs de 1a desorlentatlon 1a pente est falble eL ﬁegatlve : elle croit
ensulte Jusque vers 37° pour venir s annuler au volslnage de 50 -53° et
devenir positive pu1s £orte Vers 70° ,et tendre wvers 0a nouveau pour les
valeurs proches de 90°. Nous avons réalisé un montage qui nous permet de
rassembler tous nos résultats en prenant comme paramétre 1'&volution de
la largeur des 31110ns (Planche 4). La Tlgure 7 donne les courbes d'évo-
lution des dimensions des sillons en fonction de la desorlentatlon pour
les valeurs axtrémes de l'asymétrie (2 = 0° et @ = 45°). La largeur et
la hauteur &voluent de maniére sensiblement identique. Pour 1'asymétrie
nulle, nous observons un fort maximum & 37° et un deuxiéme plus faible a
70° : aux valeurs limites de désorientatiom la variation est lente puis
rapide. Pour 1l'asymétrie de 45° nous faisons les mémes remarques mais le
pic le plus accentué est & 70° et le plus faible vers 40°. Cela explique
le phénoméne d'inversion de pente des droites représentant 1'évolution
de la largeur des silloms avec 1'asymétrie, ainsi que pour la hauteur
qui suit une dvolution similaire. Sur la Figure 8 est représenté le rap-
port des variations des grandeurs mesurées %%- et'-%%— en fonction de
la désorientation © ; ces courbes présentent, comme les précédentes, un
maximum vers 37° puis 3 70°. Notons @ nouveau que ces courbes ne présen—
tent pas de‘symétrie par rapport & 0=45°. En outre, pour les joints
complémentaires tels que 37° et 53°, les courbes ne présentent’ pas de

‘pentes ayant la méme valeur absolue.

En conclusion, pour une asymétrie nulle, le comportement des
joints & une attaque paralléle ou perpendiculaire & 1'axe de flexion est
trés différent. Le seul point commun est le minimum du taux de corresion
pour la macie 53° (D12) et le comportement non remarquable de la macle

37° (013).
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IIT - ATTAQUE DES BICRISTAUX EN CORROSION LIBRE

Nous avions pensé au départ utiliser des méthodes d'attaque
mises en oeuvre dans les tests classiques de corrosion intergranulaire :
par exemple, la solution d'acide nitrique 5N & 108°C (Test de Huey) ; les
essais que nous avons effectué&s nous ont montré que ces solutions pro-
voquent bien une corrosion intergranulaire mais que celle-ci est accompa-
gnée de la formation d'une &paisse couche d'oxyde 3 la surface des échan~
tillons %43[. C'est pourquoi nous avons utilis& une autre solution
entraTnant une attaque structurale déé aciers inoxydables. Il s'agit d'une
solution composée & parties &gales d'acide chlorhydrique, d'eau oxygénée
et d'eau. La Figure 9 résume les résultats de cette gtude, limitée d la
face paralldle & 1'axe de flexion pour six désorientations dont certaines
sont des positions de macle. Les courbes donnent la hauteur et la largeur
des sillons d'attaque en fonction de la désorientation. Elles ont une
forme analogue & celles que nous avions trouvées aprés attaque potentios-—
tatique ; ces courbes présentent toutefois deux minima de méme importance
pour les macles 37° (013) et 53° (012). On peut faire les mémes remarques
sur la dissymétrie des courbes par rapport a @ = 45° et les caractéris-—

tiques de la corrosion aux faibles et fortes désorientations.

IV - ANISOTROPIE DES VITESSES DE DISSOLUTION EN FONCTION DE
L'ORIENTATION CRISTALLINE

Soulignons & nouveau que la surxface des sections (perpendicu-
laires & l'axe de flexion) est toujours un plan de type {100}, alors que
1a face des &chantillons est variable et de type {okl}. De plus, l'aniso-
tropie d'un certain nombre de propriétés du joint a déja été remarquée
(corrosion, diffusion ...). C'est pourquoi, il nous a paru intéressant,
dans cette &tude structurale ol les sillons intergranulaires sont
presque des diddres, d'examiner si dans nos conditions d'attaque il
n'apparaissait pas une anisotropie de la vitesse de dissolution en fonc-

tion de 1'orientation cristalline.
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Cette @tude a Et& réalisge dans une cellule d'attaque qui permst
de n'exposer qu'uune baftie de la surface dé_i”échantillbn. Nous mesurons
la différence de miveau entre la surface attaquée et la surface isolée
“aprds dissolution pendant un temps fixé pour toutes les expériences 2
15 h. Nous &valuons les dénivellations & 1'aide d'un profilographe Perthen,
type FTK 225; muni d'une pointe de diament. Le tableau, suivant résume les

résultats obtenusg pour quaiques plans -cristallographiques .:

‘ : (eg ° : {hkl} V'“f ‘(micgons) :
- 001 65

P 014 50t

- 37 ; 013 f 47 ;

; 93 i 012 : 45 :

; 67 : 023 : b4 ;

83 L = o 45

: (=) : 11l z 40 ;

Ces valeurs, moyennes de deux expdriences, ne sont bien sir qu'indicatives
puisque nous ne sommes jamais certaius d’avoir réalisé le polissage manu~l
d'une‘fagon exactement paralldle au plan cristallographique &tudié.
Cependant, il est tr&s clairement montr& que les plans de la famille

{001} se dissolvent tré&s rapidement, prés de 50 % plus vite que les autres
plans, lesquels Ztant donné la précision des mesures, & 2-3 microns prés,

ne se distioguent guére les uns des autres.

Cela permet de conclurz que 1'anisotropie de dissolution est
peu importante pour les désorientations Etudies et que nos ré&sultats sur

les largeurs et profondeurs des sillons seront comparables entre eux. Du
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faitldé la dissolution rapide des plans {001} , seuleé les valeurs de
désorienfation proches de 0° risquent d'8tre influencées par l'aniso-
trople, et ceci unlquement iors de 1'attaque perpendiculaire a 1'axe de
Flexlon pulsque 1'attaque parallele se fait toujours sur une face de

type {OO]}

V - CORROSION ET DIFFUSION

Pour rattacher plus &troitement la corrosion intergranulaire 2
certaines propriétés structurales, la diffusion intergranulaire de 59Fe
a &té dtudide avec les mémes bicristaux, en fonction de la désorientation
|48,49]. Nous relatons ici un certain nombre de résultats obtenus par
Mme W. Assassa au Laboratoire de Métallurgie Physique de 1'Ecole Centrale

de Lyon.

Dans un premier temps 1'autodiffusion en volume a &té étudiée
sur des momocristaux préparés 3 partir des bicristaux par &limination du
joint de grains. Le dépGt de 59Fe est réalisé sur les faces {100} per-
pendiculaires @ 1'axe de flexion. Les recuits de diffusion ont lieu entre
900 et 1200°C sous atmosph@re d'argon. L'application de la méthode de
Gruyin généralisée ]50,51] permet de mesurer la concentration en radio-
g1éments 3 différentes profondeurs. Les courbes situées & gauche de la
figure 10 permettent de comparer les valeurs du coefficient dfautodiffu-
sion —Dv— obtenues, avec celles déji décrites dans le cas d'&chantillons
polycristallins de composition voisine [52[. Dans les deux cas, la rela-
tion d'Arrhénius conduit 3 la méme énergie d'activation Qy = 62 Kcal/at.g.
Par contre, le facteur de fréquence correspondant au monocristal est
plus faible ; cela est sans doute dii 3 un effet de pureté de l'alliage,

meilleure dans le cas des bicristaux que dans celui de polycristaux.

La diffusion dans le joint a &té ensuite &tudiZe pour une péné-
tration paralldle & 1'axe de flexion. Les coefficients de diffusion
intergranulaire ont &t& mesurés entre 800 et 1200°C. Le temps de traite-

ment est calculé de fagon 3 ce que le terme \/D.°t soit maintenu



constant. A titre d'exemple, pour le bicristal de désorientation 20°, 1la

partie droite de la fipgure 10 montre 1'évolution.en fonction de 1/T du

 produit Dj.é, oi le terme & reprisente la largeur statistique du joint.

Les courbes de la figure 11 présentent les variations du terme Dj.6 pour

‘quelques températures et quelques désorientations. On remarque qu'a toute

température la macle 53° (012) présente un minimum ; par contre, la macle
37° (013) présente un léger accident qui s'accentue avec la montée en
température. L3 encore, la macle 53° se révéle donc de fagom particulidre
et la courbe sup@rieure -traitement & 1050°C- suit 1'@volution de notre
courbe de corrosion lors d'une attaque perpendiculaire 3 1'axe de flexien.
Ce coefficient D..8 de diffusion intergranulaire caractérise en fait la

|

perfection du joint puisqu'il traduit la facilité de pé&nétration de

1'isotope radioactif par mécanisme lacunaire.

La courbe D..d8 en fonctioun de !/T,traitée par la méthode de
Wipple déja décrite |53|,permet le calcul de 1'&nergie d'activation pour
la diffusion intergranulaire. L'ensemble des résultats obtenus 3 900°C
est présenté dans le tableau ci-contre. Les dé&sorientations 37°, 40° et
60° présentent des valeurs extr@mes, peut—-8tre en liaison avec la perfec-
tion et la ?ureté de ces joints. Cependant; les autres désorientations ont
des &nergies d'activation comprises entre 54 et 59 Kcal/at.g. Ce résultat
est normal puisque la pénétration intergranulaire est plus facile que la
pénétration en volume (62 Kcal/at.g.). Liapplication de la formule de
Boerisov, adaptZe par Pelleg au cas de l'autodiffusion du fer |53“55|s
permet une évaluation de 1'Energie intargranuiaire. Cette formule tient
compte du mécanisme de la diffusion, ici lacunaire, du paramétre de la
maille cristalline et de"l'épaisseur du joiﬁt", laquelle a Et& considérée
comme constante pour toutes les dé&sorientations. La courpe 12 donne les
valeurs ainsi calcul@es pour les divers bicristaux. Ces valeurs d'énergie
calculée sont proches de la valeur moyenne d'énergie de joints & grande
désorientation, &valuész sur un acier polycristallin de composition voi-
sine |38]. Nous voyons que ces @nergies sont peu différentes d'un &chan-
tillon & 1l'autre ; il semble cependant que la macle 53°(012) présente un
minimum, ce qui est en accord avec nos résultats. Cela est sans doute dd
au fait que 1'appareillage utilisé ne permet pas de tenir compte des
variations de diffusion en fonction déll’asymétrie du joint de grains ;

1'activité mesurée 3 une profondzur donnée n'est qu'une valeur moyenne
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relevée sur l'emsemble du joint.

Pour tenter d'établir une corrélation avec la cor;osipn inter-
'granulaire, en Eenant compte du paramétfe d'asymétrie, 11 nous a sembl@
intéressant d'avoir recours i des autoradiographies des &chantillons. Les
clichés peuvent rendre compte qualitativement de 1'dvolution de la diffu-
sion par suite d'un noircissement plus ou moins important de 1'&mulsion
photographique. A la profondeur limite de pénétration du traceur radio-
actif, une mince couche sensible est déposée sur 1'échantillon puis
révélée. A titre d'exemple, la planche 5 permet de comparer l'autoradio-
graphie (partie B) d'un bicristal de d&sorientatiomn 53° et 1‘attaque
correspondante due 2 la corrosion intergranulaire (partie A) dont les
largeurs de sillon sont reportées. Nous notons qu'il y a un noircissement
important de 1'autoradiographie 13 oli il ¥ a une faible corrosion, et
réciproquement. Par ailleurs, la diffusion régulidre sur chaque segment
indique que le joint est bien homog@ne sur toute sa longueur, méme aux
zones de raccord entre segments. Dans ce cas la corrosion varie en sens
inverse de la diffusion ; ceci ne peut pas 8tre péndralisé car nous avons
observé des cas ol la corrosion varie dans le méme sens que la diffusion
intergranulaire. Ces résultats préliminaires montrent 1'intérét de ces
comparaisons qui seules permettent de tenir compte du facteur d'asymétrie

des joints.
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CHAPITRE III

Noﬁs avons vu dans le chapitre précédent que la corrosion
intergranulaire des aciers inoxydables aust&nitiques dépend trés fortement
de certains paramétres cristallographiques tels que la sfructure des
joints de gréiné“et le sens de pénétration de 1'attaque intergranulaire.
Cette corrosion structurale conduisant 3 la formation d'un sillon inEer—
granulaire trés réguliét; nous avons tenté d'3tablir une corrélation plus
précise entre son profil et certaines caractéristiques du joint de grains.
Nous prdﬁosefons également une interprétation des phénoménes en compa~
_rant nos résultats i des données de la littérature. Nous commencerons ce
chapitre par une analyse de 1'asymétrie des joints, phénoméne particulie-

rement important dans le cas des bicristaux d'aciers imoxydables.

1 - INTERPRETATION DE L'ASYMETRIE

L'observation macroscopique des sections perpendiculaires a
1'axe de flexion de nos &chantillons nous a permis de remarquer que les
joints de grains ne sont jamais rectilignes sur toute l'épaisséur des
bicristaux. Il s'agit d'un phénoméne intervenant lors de 1'élaboration.
Le germe bicristallin initial devrait imposer au joint de grains un par-
cours rectiligne assurant un plan de symétrie entre les deux cristaux; de
plus, un sillon prévu sur la face inférieure des échantillons a pour rdle
de placer le plan de joint au centre du bicristal et perpendiculairement
aux faces supérieure et inférieure. L'asymétrie qui apparait malgré tout
pourrait é’expliquér par la formation d'une sous-structure plus ou moins

importante dans la masse de 1'échantillon. Cependant, dans la grande
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majorité des cas les observations au microscope électronique 3 balayage,
aprés attaque intergranulaire potentiostatique ou chimique, laquelle est
plus sensible pour les joints de faible désorientation, ne nous ont pas
permis d'expliquer le passage d'un segment de joint asymétrique & un autre
par la présence d'un noeud triple ; nous avons cependant noté que certains
échantillons présentent effectivement une sous-structure. Ces constatations
nous ont amenés 3 imaginer que ce processus de segmentation du joint de
grains en portions asymétriques pourrait permettre de réduire 1'énergie
globale du joint et d'en augmenter ainsi la stabilité. C'est pourquoi nous
. avons précisé les caractéristiques cristallographiques de ces segments de
joint : les valeurs d'asymétrie ont &té &valuées ainsi que leur fréquence
d'aﬁparition sur chaque &chantillon. Ensuite, nous avons recherché les
indices de ces positions vis-3-vis des deux cristaux associds. Pour cela
nous avons effectué des corrélations avec les angles entre plans cristal-

lographiques, les plans {001} nous servant de référence.

La figure 13 résume l'ensemble de nos résultats. Nous avons :

~ en abscisse la désorientation e,
- en ordonnée, l'&cart angulaire © entre le plan de joint réel et le plan

de symétrie @& = 0. -
Le réseau de droites & pente positive situe la position angulaire des
plans cristallographiques (indices reportés i droite) d'unm cristal A par
rapport & ce méme plan $ = 0. L'autre réseau correspond aux plans du
cristal B. Pour chaque désorientation © sont reportées les asymétries ren-
contrées et leur fréquence. Le diagramme inférieur de la figure 13 indique
le nombre d'asymétries dans chaque quart de ce diagramme : nous notons
qu'une partie est beaucoup plus peuplée que les autres, et cela avec une
répartition assez régulidre ; remarquons, en outre, que les joints
d'asymétrie nulle ne sont pas plus fréquents que d'autres. Nous observons
que pour les valeurs de désorientations @ inférieures & 45°, le plan de
joint asymétrique se situe préférentiellement entre le plan de symétrie
des deux cristaux et le plan dense le plus proche, ici un plan de la
famille {001} ; ce plan est du type {011} pour les désorientations
supérieures i 45°. Ceci nous permet de conclure que le joint, dont 1'asy-
‘métrie nulle est impos@e au niveau du germe, a tendance au cours de la
croissance 3 se libérer de cette contrainte poﬁr se stabiliser dans cer—

taines positions, Quelle que soit la désorientation ® , les asymétries




ORI AR

\

\ X
\/

Y
VAW,

AN
$)

G

VAN AN \VAVA'
ARV @Y
_ f/ma"%wﬁ%
AR

W

5053 60 6770

83

10

i
O
4

AV

N

20 28 32 3740

. | plusieurs fors +

Angle d asymétrie @ rencontré

une fois @

wn
(5]
J
g
L
o a
(@)
© <
()
c o)
0O =
.,..uS...@
= e =
n =
o @ C
a a O
r ™
< m
L,
_
<4 <L
= —
N N
@ @
Q @)
=
3y
(N
* o~

27

FIGURE _13._



rencontrées ne sont que rarément supérieures d celles des joints fréquem~
ment rencontrés qui comportent un plan {100} ou {011}. Seule, la macle
53°(012), qui présente un minimum en ce qui concerne la corrosion, s'avére
8tre assez stable puisque les valeuré d'asymétrie observées y sont infé-

rieures i 15°

Ces résultats préliminaires nous ont incités 3 rechercher si
les plans de joints asymétriques qui apparaissent fréquemment pouvaient

prendre des indices simples dans 1° un des deux cristaux. Le tableau ci-

~contre rassemble les quelques 1esu1tats rewarquables d'indexations

calculées. Pour chaque bicristal de deaor;entatlon e

- le joint d'asymétrie ¢ est appelé JQ, |

- le plan de'joint d'indices {okl} est appelé PA ou PB suivant qu'il est
situé dans un cristal ou 1'autre. -

- Les colonnes 3 et 6 donnent l'angle entre les plans {001} 1les plus
proches du joint d'un cristal et le plan de joint, soit {Oﬁfjjhﬁg.

Les colonnes 5 et 7 donnent 1'angle entre un plan {001} et le plan cris-
tallographique P le plus proche du plan de joint, soit {06731“51

I1 est bien certain que ces déterminations de plans cristallographiques ne
sont qu'approximatives puisque 1'asymétrie n'est obtenue qu'a 3° prés.
Cependant, nous notons que certains plans cristallins se retrouvent assez
fréquemment : il s’agit des plams {001}, {011}, {012}, {013}, {014},

{015} , {023}. Il est donc probable que ces plans stabilisznt les positions
d'asymétrie correspondantes,sans doute par abaissement de 1'énergie du
joint. Cette hypoth&se est renforcée par le fait que nous n'avons que trés
rarement observé une mobilité du joint pendant les recuits & haute tempé-
rature (diffusion, attaque thermique), ce qui démontre Aque les joints

de grains sont stables.

Des observations similaires ont déji &té réalisées a 1'Echelle
macroscopique sur des bicristaux de zinc (H.C.)!56| , d'argent (c.f.c.)}
]57] et 4 1'échelle atomigue par microscopie ionique 3 émission de champ
sur le fer (C.C.) [58[. L3 aussi, ce sont parfois des plans particuliers
qui forment les parties asymétriques du joint de grains. Il semble,
d'aprés les auteurs d&j3 cités, que 1l'on puisse interpréter ce phénoméne
comme un processus différent de celui de la croissance des faces cris-

tallines d'un monocristal : une surface vicinale, proche d'une surface
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singuliére d'indices faibles pourrait subir un facettage : une des sur-
faces;.au moins, de 1'interface ré&duirait son énergie par un systéme de
marches révélant entre autres des facettes de plus basse énergie. Dans ce
cas, méme si la surface générale augmente, 1'énergie globale peut Etre
diminuée. Il en ré&sulte que certaines positions d'asymétrie sont probables
et que les autres, résultant de la direction impos&e au joint, permettent

le passage d'une asymétrie stabilisée i une autre.

II - ETABLISSEMENT DU PROFIL DES SILLONS D'ATTAQUE ET ANISOTROPIE
CRISTALLINE

- La corrosion intergranulaire que nous observons dans nos condi-
tions d'attaque se traduit par la formation d'un sillon & l'aplomb du
plan de joint. Le microscope Electronique & balayage nous a révélé par

ailleurs que ce sillon présente toujours un profil triangulaire trés net.

" L"ensemble de nos observations nous a2 alors amenés A imaginer un processus

de formation faisant intervenir 1'anisotropie de la vitesse de dissolution
en fonction de l'orientation cristalline. Ce processus est illustré par

la figure l4a : nous combinons trois vitesses de dissolution :

- une vitesse d'attaque générale V_ sur la face perpendiculaire au plan

S
du joint. Dans le cas d'une attaque normale 3 1'axe de  flexion cette

surface est du type {okl} variable avec la désorientation 0@; V_ dépendra

5
donc de 1'orientation cristalline. Dans le cas d'une attaque paralléle a
l%axe de flexion la surface est invariable avec la désorientation et de
type {001} : la vitesse de dissolution générale sera donc identique pour

tous les &chantillons.

- une vitesse d'attaque V. au niveau du joint de grains : cette vitesse

J
pourrait 8tre liZe & l'organisation structurale du joint de grains et &
la présence d'impuretés dans le plan de jolat. Il en résulterait donc une
différence de vitesse de pénétration d'un &chantillon 3 l'autre. Ce
phénoméne est important puisque c'est la dissolution au niveau du joint

qui initie 1'attaque intergranulaire.

- L'attaque progresse ensuite par la formation d'un sillon & l'aplemb du
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joint. De nouveaux plans cristallographiques sont alors mis en contact
avec la solution et 1'anisotropie de dissolutionm intervient. Le sillon
prend alors‘la.ﬁorme”d'un dizdre d'angle d'ouverture o , dont les faces
se dissolvent 3 la vitesse V

7 Nous avons en outre observé que ce profil

triangulaire se conserve lors d'attaques effectuZes pendant des durées de

plus en plus longues, ce qui prouve que 1l'on a atteint une- forme

d'équilibre.

En fait, c'est la compétition de ces trois vitesses qui régira 1'importance
de la corrosion infergranulaire : la corroéion générale (VS) doit Etre

plus faible que celle d'attaque au joint (VJ) afin que 1'on puisse observer
un sillon. Par ailleurs, la vitesse VJ d'attaque au joint est supposée
constante dans le temps puisque liée i un défaut de caractéristiques
constantes. Examinons alors la composante VFJ de VF paralléle z VJ donc

au plan de joint. Si cette composante est inférieure & VJ, le profil du
sillon va &voluer de fagon & ce que ces deux valeurs deviennent au moins
égales (J 2 V ) Cela signifie que 1' attaque du JOlnt se poursuit & la

jonetion des deux faces du digdre et ne 1 entame pas d une vitesse plus

grande que celles des faces. La vitesse globale du processus est limitée

par celle du phénoméne lent, ici VJ 3 V__ est alors supérieure a8 V la

0N} J’
dissolution des faces du di&dre est rapide mais limitée par VJ, dans ce
cas VF sera alors déterminde par l'anisotropie de dissolution des plans
cristallins. On atteint d&s lors un profil d'équilibre (voir figure 14b)
comme nous le montrerons ultdrieurement par l'interprétation de nos

résultats.

Cependant, des études faites sur des aciers austénitiques poly-
cristallins au silicium |38,5Z] montrent qu'un faible accroissement des
teneurs en silicium rend le sillon intergranulaire plus aigu. Les impure-
tés jouent donmc aussi un rdle sur les vitesses”d“éttaque, mais le mécanisme

n'en est pas encore &clairci.

Nous pensons donc que dans nos conditions d'attaque la profon-
deur du sillon est le paramétre le plus directement relié i la structure
du joint de grains; la largeur du sillon &tant dépendante du profil
d'équilibre. Nous nous propospﬁs de discuter maintenant de 1'&volution des
caractéristiques‘du sillon d'éttaque en fonction de la désorientation O

et de 1'asymétrie d.
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IIT - ATTAQUE PERPENDICULAIRE A L'AXE DE FLEXION

_ Aprds avoir discuté au chapitre précédent de la forme générale
des sillons d'attague intergranulaire que nous avons observés, nous nous
proposons d'en étudier les caract@ristiques structurales d'un point de vue

cristallographique.

Le sillon a la forme d'un digdre dont les faces sont striées,
ce que nous pouvons représenter comme-ﬁne succession de petits digdres
perpendiculaires & 1'axe de flexion et constitués par des facettes cris-
tallines -voir figure 15a-. Les méthodes actuelles d'observation ne sont
pas assez fines pour pouvoir en déterminer les indices. Cependant, les

ar8tes de ces diddres sont:coplanaires et forment les faces du sillom. Les

. observations au microscope Zlectronique & balayage nous ont permis de

connaltre le profil des sillons intergranulaires. Ce profil est comparé a

la géométrie ( ® et @ ) de chaque joint gétudié. Le calcul nous permet alors

de tenter une détermination des indices des faces des sillons.

Lorsque le joint qui émerge & la surface de 1'échantillon est en
position symétrique, le sillon intergranulaire 1'est aussi ; ce résultat
avait déja 8té observé lors de la corrosion intergranulaire de bicristaux
d'aluminium |10|. Par contre, d&s que le joint est asymétrique, il en est
de méme pour le sillon. C'est 13 un fait nouveau mais prévisible, observé
sur nos bicristaux d'acier inoxydable : en effet, gi les deux facettes du
sillon cofrespondaient 3 la méme famille de plans cristallographiques,
leurs vitesses de dissolution seraient identiques. Or, comme le joint est
inclingé ﬁar fapport 3 la surface de 1'échantillon, il faudrait retirer
plus de métal dans un cristal que dans 1'autre - figure 15b - . Ceci
entrainerait une dénivellation au fond du joint, ce que nous n'avons jamais

observé.

Nous avons donc systématiquement &tudié le profil de tous les
sillons. Le tableau ci-contre présente les résultats de cette étude. Nous
avons reporté la désorientation O et 1'asymétrie @ du joint émergent, puis

les angles calculés et mesurés du diddre des sillons. Nous appelons
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- a calculé : angle rdel entre les plans indicés {okl}1 et {okl},.
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{okl} et {okl} les indices des deux faces du sillon et nous donnons
1‘1ndexat10n du plan cristallographique le plus proche du plan de joint
dans chaque cristal. La précision de nos mesures peut 8tre évaluée &
environ 5°. Nous remarquons dans ce tableau que les faces des sillons
prennent des indices simples dans de nombreux cas. De plus, les plans

{011} et {023} sont fréquemment rencontrés, les plans {011} semblant
Stre déterminants. Rappelons que ces faces présentaient les plus faibles
valeurs de vitesse de dissolution. D'une manidre générale, l'angle du
diddre est compris entre 127 et 161 degrés, ce qui implique que les faces
du sillon présentent toujours une émergence inférieure a 30°. Par ailleurs,

comme nous 1'avons déj3 discuté, le plan de joint prend des indices simples

‘dans 1'un des deux cristaux au moins.

En resumc, le ]Olnt de gralns et les facettes du,sillon inter-

granulalre possé&dent tOuJours une 1ndexat10n simple. Par ailleurs, et cela

n'a Jamals ete observe auparavant, nous avons pu mettre en &vidence que

le plan de 301nt est touJours blssecteur du digddre formé par le sillonm.

La figure 16 donne un exemple de la géométrie d'un tel sillon d’attaque.
T1 en résulte que, si la pénétration de vitesse VJ se fait parallélement
au plan de jcint (Fig. 16), on peut lui associer deux vitesses différentes,
VF et VF”
symétriques par rapport au plan de joint, il en résulte que leurs deux

normales aux deux faces du sillon ; mais comme celles-ci sont
vitesses sont égales. C'est bien 13 ce que montrent nos résultats.

En conséquence, c'est donc l7attaque VJ qui régit essentielle-
ment la profondeur du sillon et, comme a priori cette vitesse dépend de la
structure du joint, la courbe donnant la profondeur des sillons en fonc-
tion de la désorientation doit refléter les caractéristiques structurales
des joints de grains. L'apparition des faces des sillons est un phénoméne
qui intervient aprds l'initiation de la corrosion au joint de grains. Le
cristal se dissout suivant des plans quelconques & une vitesse (VF) suffi-
samment grande pour suivre celle du joint lui-mEme (VJ) et ce jusqu'a
atteindre le plan dense le plus proche de la surface de 1'&chantillon
(voir les figures 14b, 16, et le tableau précédent) ; ceci pour une facette,
la seconde prend alors une vitesse de dissolution en accord avec la pre-

miére et avec la valeur VJ
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Nous analyserons ici nos. résultats 3 la lumi&re de données ré-

centes sur la structure des joints de grains. En particulier, nous dispo-

‘sons de’ trdvaux effectuds dans le laboratoire du Professeur GOUX |28 :

une &tude ‘systématique des joints de flexion 'd'axe <001> a &té entreprise
__ _ P

et leur structure a été d8terminée i 1'aide d'une simulation sur ordina-

_teur. Cosme nous l'avons déja bri&vement exposé, tous les joints de ce

type ont une sStructure anisotrope et présentent des défauts linéaires

paralldles 3 1l'axe de flexion : aux faibles désorientations le joint est

une paroi de dislocations coins dont la distance mutuelle décroft lorsque

la désorientation augmente. Ensuite, vers © = 20°, il se forme des canaux

séparés par des zones de bon accord. Celles-ci diminvent en nombre et

disparaissent lorsque O vaut 53° ; le joint est alors une succession inin-
terrompue de défauts. Au dela de cette valeur, les zones depbon accord
réapparaissent et vers 70° on retrouve des dislocations de vdetenrs de
Burgers différents de ceux correspondants aux d@sorientations proches de
0° ; ceci explique la dissymétrie des courbes donnant 1'@volution de la

corrosion en fonction de la désorientation. Des calculs effectués sur or-

‘dinateur ont alors permis d'&valuer 1’énergie intergranulaire dans le cas

de métaux cubiques i faces centrées comme 1'aluminium (Fig. 172).

Si noué compérons nos résultats - figure 4, chapitre II - avec
cette courbe d'énergie, nous remarquons que les deux courbes sont globa-
lement identiques. Sur la courbe d'énergie trois macles 37°, 53° et 67°,
présentent des minima peu accusés. Mais dans notre cas, la macle 53°(012)
présente un fort point de rebroussement, ce qui n'est pas le cas de la
macle 37°(013). Si la corrosion montre une é&volution lente pour 1eé_désc—

rientations proches de 0°, cela est di & la vitesse de dissolution rapide

des plans {001} qui sont ﬁeu éloignés de la surface générale ; 1'influence

de cette anisdtrdﬁie semble &tre ressentie jusqu'a - @ = 32° o les
plans. {001} ne sont qu'a 15° de la surface générale. Comme nous 1'avons
montré au chapitre II, ieé autres plans cristallins fermant la surface des
échantillons, pour les désorientations supérieures 3 0 = 20°, se distin-

guent -trés peu en ce qui concerne leur vitesse de dissolution. La courbe

_d'évolution de la corrosion en fonction de la désorientation est donc peu

perturbée.

Nous avons &tabli précédemment que le profil du sillon inter-
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granulaire semﬁle gtre directément 1i& aux caractéristiques du joint de
grains ; il nous a paru intéressant d'étudier la variation de l'angle o

du sillon en fonctiom de la désorientation © . Dans ce but, nous avons
porté sur la figure 17b les valeurs du cosinus de cet -angle. La compa-
raison avec la courbe d'énergie —17a- montre un parallélisme approché
entre les variations d'ouverture du sillon et de 1'énergie intergranulaire.
Les macles 37°(013), 53°(012) et 67°(023) sont mises en évidence, alors
que seule la macle 53° 1'&teit sur les courbes de corrosion. Or, nous
avons avancé le fait que cet'angle'd d'ouverture du sillon dépend unique-
ment de la vitesse d'attaque %J'du joint de grainé'ﬁuisque'bélle—ci

semble déterminer 1'orientation des Faces du sillon. Ce paramétre o pour-
rait donc &tre plus sensible que les paramdtres largeur et surtout hauteur
‘de sillomn, 1esqﬁels'sdnt influencés par‘la'corrOSion'géﬁéfale'ddnt
1'importance dépend,comme nous l'avomns vu, de 1'anisotropie cristalline.
Nous ne savons pas dans quelle mesure cet angle o dépend du caractére
asymétrique des joints de grainms étudiés. Cependant, s'il présente une
similitude relative avec 1'émergie intergranulaire, 1'influence de 1tasy-
métrie doit 8tre faible puisque cette énerpie varie beaucoup moins avec

1'asymétrie qu'avec la désorientation ]281.

En conclusion , ces comparaisons montrent bien, comme nos résul-
tats le laissaient prévoir, que la corrosion intergranulaire est étroite-
ment lide 3 la structure des joints de grains. Cependant, dans 1'état
actuel de nos connaissances,il est certain que les comparaisons entre
1'importance de la corrosion intergranulaire et certaines propriétés des
joints de grains comme 1'énergie ne peuvent 8tre qu'indicatives. En effet,
les calculs d'énergie ont &té effectu@s pour des métaux purs cubiques &
faces centrées et non pour des alliages comme les aciers inoxydables

austénitiques de méme réseau cubique & faces centrées.

IV - ATTAQUE PARALLELE A L'AXE DE FLEXION

Dans ce cas, la surface oli s'effectue l'attaque est toujours du
type {001} quelle que soit ‘la désorientation. Le mécanisme d'attaque que

nous avons proposé au début de ce chapitre doit donc &tre modifié :
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- La vitesse VS de corrosion générale est cette fois constante.

- La vitesse d' attaque au 301nt V st toujours orientée perpendiculai-
rement & la sumface generale, de méme- que le plan de joint ~f1gure 14—,

11 en résulte que le di&dre du sillon d'attaque aura toujours un profil
symétrique,indepenéamment du param@tre d'asymétrie. Cela cﬁrrespond effec-
tivement & nos observations. Cependant, la vitesse VJ diattgdue au joint
sera différente, pour une désorientation donnée, de celle dé:l’attaque
perpendiculaire & l'axe de flexion puisque cette fois 1fattéQﬁe se fait
parallélement & 1'axe de flexion et aux lignes de d&fauts contenues dans
le plan de joint ; c'est-a-dire que V dépend de 1' anlsotvoplo structurale
du plan de joint. Par contre, la de501lnt10n du faciés du sillon 4’ attaque
intergranulaire, faite precedemment reste valable : le sillon présente um

profil. triangulaire isocéle d'angle o dont les faces sont striges.

IV a — Influence de 1'asymétrie

Comme nous 1'avons vu précédemment, les variations des largeur
et hauteur de sillon en fonction du paramétre d'asymétrie ? sont lingaires
pouar une désorientation © donn€e. Nous avions alors signalé que le manque
de points expérimentaux et la précision des mesures ne nous permettaient
paé d'8tre tout A fait affirmatifs ; dans certains cas (par ezemple

= 37° -fipgure 6-chapitre II) se dessine en effet ume &volution non
linéaire. Nous allons maintenant apporter quelques remarques complémen-
tairés permettant de mieux comprendre 1'&volution de 1l'attaque en fonetion

de 1'asymétrie.

Nous avons wvu que le plan de joint asymétrique est susceptible
d'8tre index& dans chacun deé‘cristaux. Comme le joint de grains présente
un sillon intergranulaire symétrique, les deux faces du diddre, gqui se
trouvent en zone avec le plan de joints, sont aussi indigables. Cependant,
elles porteront des indices différents puisqu'elles appartiemnent a des
cristaux A ou B différemment orient&s. On peut montrer que si le plan de
joint est de type (a b o), sa trace sur le plan de surface {001} est
[B a 0] . La résolution de [a b cﬂ A [h k ﬂ = E-a a o:l nous permet de
dire qu'ils seront du typé (ah, bh,'g). Par exemple, un plan de joint(120)
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admettra des facettes de sillon du type (h, 2h, 1. I1 s'agira donc tou-
jours de plans a trois indices non nuls pour lesquels nous n'avons pas de
renseignements sur une &ventuelle anisotropie des vitesses de dissclution.
Cependant, comme le plan (111) ne se comporte pas différemment des autres
plans (a b o),nous pouvons penséer que les diverses faces des sillons étu-
diés auront des vitesses de dissolution peu différentes. Nous avons
remarqué que l'angle o des sillons varie'parfois de fagon importante en
fonction de 1'asymétrie, pour une désorientation donnée. La figure 18 pré-
sente quelques—unes de ces mesures. Cette .fois il nous est impossible
d'extrapoler les courbes dans tout le domaine d'asymétrie, Des variations
aussi importantes ne pouvant &tre dues 3 des erreurs de mesures, nous pen-
sons qu'elles sont plutdt représentatives d'évolution de structure du
joint asymétrique étudié par 1'intermédiaire de 1'anisotropie de la vitesse
de dissolution,conformément aux résultats que nous avons décrits précédem-
ment. Ces observations tendraient 3 laisser supposer une variation non
linéaire de la corrosion aveec le paramétre d'asymétrie, qu'il ne nous est
pas possible de préciser par manque de points expérimentaux dans le domaine

angulaire de 45° du paramétre ¢ d'asymétrie.

IV b -~ Structure du joint asymétrique

Hasson |28| et d'autres auteurs pensent que le joint asymétrique
peut &tre formé, au niveau atomique, par un systéme de marches composées
de joints pouvant exister damns la structure d'un bicristal de désorienta-
tion © . D'aprés des calculs d'énergie sur ordinateur, cela est verifié
pour les petites valeurs d'asymétrie. Comme la corrosion intergranulaire
semble &tre fortement rattach@e i la structure du joint, nous avons pensé
qu'il pouvait en &tre de méme dans ce cas. Nous avons vu précédemment que
dans un bicristal de désorientation © , il peut exister un joint © et un
joint complémentaire %—~ O,tous deux symétriqués par rapport a la matrice
cristalline. Leur &cart zngulaire &tant de 45°, tout joint asymétrique est
paramétré dans ce domaine angulaire par un angle ?. La figure 19 décrit
la géométrie d'un tel bicristal. Nous y avons illustré le fait qu'un joint

® peut &tre constitué de marches paralléles & chacun des jeints © et

- ® dont le nombre et 1'importance sont donnés par une pond&ration

tof =
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adéquate. Pour chaque désorientation, il mnous est possible de former um
reseau geometrlque tel que celui qui est renresente sur la figure 20. Un
_cote de la maille carrée est constltue par 1e 301nt ® , le joint —% -0
forme alors la diagonale de cette maille. Sur cette méme figﬁre, NOUS avons
construit un joint d'asymétrie ¢ = .26° 34'. Ce JOlnt.eét-COHStitué par un
segment de joint (N1=1) paralléle au joint g—— e ét‘par'deux'segments de
joint parall&le au joint @(N2=2). Comme les joints Qﬁet %—* € formant les
marches sont'complémentaires,unous attacherons au segﬁént joint © la gran-
deur mesurée G] (largeur ou hauteur) pour une asymétrie nuile, et au seg-
ment joiht E——G la grandeur mesurée G2 pour une asymétrie de 45°. Ces
grandeurs sent alors projetées sur le joint ¢ &tudié avec la pondération

1!
formuie :

N 2 précédemment déterminée pour 1'asymétrie ¢ etudlee,'sulvant la

G

N. G, cos(eg) + N2 9

1 € sin(45+e)r

Ce calcul est fait pour quelques valeurs d'asymétrie.

Ceci nous a amenZs dans le cas de la macle 37°(013) i calculer,
d partir des grandeurs mesurées pour Je,_ 0 et Jg -0 , 3= 45°, une
évolutien linéaire de la corrosion en fonction du paramdtre d'asymétrie.
La pente de cette droite ne s'@carte que de 10 % de la pente expérimentale
valant 0,55. Nous avons obtenu un résultat identique pour la macle 53°(012),
complémentaire de la macle 37°(013), qui préseﬁte une pente presque nulle
comme on le voit sur la fipure 8 du deuxiéme cﬁaﬁitre. Les autres diso-
rientations &tudides n'ont pas apporté de résultats trés nets du fait
qu'il ne s'agit plus de macles ou que les désorientations complémentaires
étudiées ne sont qu'approchées. En résumé, il suffit de connaftre deux
-grandeufs mesurées, une pour le joint 0 a o= 0°, une pour le joint com~ .
plémentaire %—— @ 3 & = 45°,  pour pouvoir déterminer la variation de la |
corrosion en fonction de 1’asymétr4e . Ces résultats, au moins pour les
joints de macle, tendent 3 confirmer 1°' hvpcthesa du Joint asymétrique
formé de marches constituées par des segments paralléles aux deux joints
complémeﬁtaires pouvant exister dans un bicristal de désorientation 0. De

plus, nous confirmons par 13 méme, que la corrosion est &troitement lide &
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COUPE PERPENDICULAIRE A L’ AXE DE FLEXION
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1a structure du joint. A titre de comparaison nous présentons figure 21
quelques résultats d'une Gtude sur des joints asymétriques., Il s'agit de
précipitations obtenues dans des joints de flexion <100> de bicristaux
d'aluminium contenant 5 % de cuivre'|4,59|. Pour une désorientation ©
donnée, 1'auteur a dénombré le nombre de précipités par unité de longueur
du joint pour chaque position d'asymétrie ®. L'axe des ordonnées porté a
droite de chaque ‘diagramme et 1'axe des abscisses (asymétrie) reporté a

la partie supérieure sont relatifs au joint complémentaire de la désorien-
tation &tudife. Dans cette &étude, les joints O et %-- 0 prééénteﬁt un
comportement identique non linéaire. En conclusion, les résultats de cet
auteur et nos résultats sur 1'évolution de 1'angle o d'ouverture du
sillon de corrosion intergranulaire semblent indiquer 1'existence d'une
variation non réguliére de la structure du joint asymétrique quand ce
paramétre ¢ varie. Dans le cas de la corrosion, il faut se rappeler qu'elle
rend compte de 1'influence du milieu agressif sur des défauts cristallins
plans contenus dans un alliage et que dans ce domaine nous n'avons aucun
renseignement sur la variation des localisations des impuretés et des
&léments constituant 1'alliage au niveau des joints en fonction de la dé-

sorientation et de 1l'asymétrie.

IV ¢ - Comparaison avec les données sur 1'énergie des joints

Notre courbe donnant les résultats sur la corrosion -figure 7-
peut 8tre comparée a celle de la figure l7a exprimant pour 1'aluminium
(c.f.c.) la variation de 1'énergie intergranulaire. Une telle comparaison
soulave bien entendu des réserves quand on se place dans le cas d'un
alliage. Nous remarquons pour l'attaque paralléle i 1'axe de flexion un
parallélisme moins net vis-&-vis de la courbe d'énergie que pour une atta-
que perpendiculaire & 1'axe de flexion. Ceci est probablement di au fait
que l'attaque pénétre cette fois parallélement aux défauts linéaires du
joint et qu'elle doit &tre plus sensible & leur répartition et & leur
organisation structurale; de plus, la corrosion générale a cette fois la

méme importance pour toutes désorientationms.

Remarquons que la figure 7 rend compte de 1'inversion des pentes



des droites représentant 1'&vclution de la corrosion en fonction de 1l'asy-

. métrie pour les désorientations situdes de part et d’autre de la valeur

53°.L‘en effet, les joints © situds avant © = 45° sont plus attaqués que

_ e I . i : : .
leurs complémentaires J 5 - © situés aprés, et cecl pour une asymétrie
. nulle. Or, un joint O pris & & = 45°, correspond 3 son complémentaire. On

. note bien que J ® = 0° est plus attaqué que J@,® = 45°. Ces deux re-

e . _
marques sont donc en bon accord. Par exemple, on note que le joint 53° est

peu attaqué et cela correspond au joint 37° pris & une asymétrie de 45°.

Par contre, le joint 37° & asymétrie nulle est trds attaqué.
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CONCLUSION

Nous nous sommes proposés dans ce travail d'@tudier la corrosion
iﬁtergranulaire d'un acier inoxydable austénitique, dans des conditions ofi
les joints de grains sont exempts de toute précipitation. Afin de, contr&ler
les caractéristiques ecristallographiques de ces joints de gfains9 nous
avons utilisé une série de bicristaux présentant des joints de flexion
autour de l'axe <001>. Le maintien potentiostatiéue des-bicristaux dans
une solutlon agre551ve d'acide sulfurique nous a condults a deflnlr des
condltlons reproductibles d'attaque 1ntergranulalre. Enfln grice & la mi-
croscople €lectronique & balayage, nous avons pu atteindre avec précision
les caractéristiques de 1'attaque que nous avons rattachée aux dimensions
du sillon apparaissant le long de 1'Emergence du joint de grains. Dans ces
conditions, nous avons pu €tudiar 1'influence de la désorientation entre
les deux cristaux sur 1'importance de la corrosion intergranulaire. Cepen-
dant nous avons mis en &vidence le réle d'un paramétre peu &tudié jusqu'ici,
a savo1r l asymétrie. Ce paraméttre a une grande 1mportance lorsque 1'attaque
a 11eu para11element g l'axe de flexion. Pour une désorientation donnée,
la corrosion varie linéairement avec 1'asymétrie ; la pente de cette droite
peut 8tre négative ou positive selon que la désorientation est inférieure

- . -~ a
ou supérileure a 53

Nous nous sommes efforcés d'interpréter le rdle de l'asymétrie
en partant d'hypoth@ses sur la structure des joints de grains asymétriques.
Par ailleurs, nous avons montré que la corrosion intergranulaire est forte-
ment lige & la structure des joints de grains. En particulier, les joints

de macle ou ceux présentant une faible nergie sont peu attaqués.

Nous avons proposé un mécanisme d'attaque tenant compte de la
vitesse de pénétration dans la direction du joint et d'une anisotropie de

la vitesse de dissolution suivant 1'orientation cristalline de la matrice :

le phénom@ne commence par une initiation au niveau du joint ; 1'attaque se

poursuit par dissolution de la matrice cristalline suivant des plans




cristallins de bas indices proches de la surface de 1'&chantillon. Les
faces dh'silloﬁ intergranulaire ainsi cré&es sont toujours en positionm
symétrique par rapport au plan du joint, méme si celui-ci est asymétrique.
Dans ce cas, l'angle du sillon d'attaque semble assez bien rendre compte
de 1'énergie des joints. Cependant, nous avons observé que les dimensions
du sillon &voluent considérablement suivant le sens d'attaque du plan de
joint, c'est-d-dire parallélement ou perpendiculairement & 1'axe de

flexion.

I1 faut souligner que devant le ménqgelde données surries jéints
d'aciers austénitiques, nous. avons conffonté nos résultats de corrééioﬁ
avec des valeurs d'énergie obtenues dans le cas d'un métal pur cublque a
faces centrées comme l'aluminium. Pour obtenlr des données sur 1 energle
‘des joints &tudiés, nous avons utilisé des mesures de dlffu51on intergra-
‘nulaire du traceur 59Fe. Cependant, 1'évolution de 1la diifusibn en fonc-
tion du paramétre d'asymétrie n'a pas pu &tre contrdlée et cela conduit i
des valeurs mne permettant pas de détecter une évolution significative
en fonction de la désorientation. Aussi, avons-nous proposé de comparer
les résultats.de la corrosiom intergranulaire avec des autoradiographies
effectuées sur les mémes &chantillons. Nous avons pu dans quelques cas

ceffectuer une corrélation entre les deux phénoménes.
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