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‘ces derniéres années, la situation a considérablement é&volué :

INTRODUCTION

Depuis un certain nombre d'années, les métaux et alliages sont em—

ployés dans des conditions de plus en plus s&véres. MBme en absence de préci-

pitations on observe fr@quemment que les zones situées au voisinage des

" joints de grains subissent une attaque préférentielle. Ce type de corrosion

dépend étroitement de 1'organisation structurale des zones intergranulaires.

Les recherches sur le mécanisme de la corrosion intergranulaire ont longemps

s

souffert, d'une part de 1'insuffisance de nos connaissances sur 1'arrangement

‘des atomes dans le plan du joint, d'autre part de l'existence de domnées

souvent imprécises sur 1l'importance de 1'attaque au niveau des joints. Or,

]

-~ Le développement des techniques d'élaboration des bicristaux orientés,
présentant des joints aux caractéristiques cristallographiques bien déter-
minées, permet une meilleure connaissance du comportement des joints de

grains vis-d-vis de la cortrosionm.

- Parallélement, 1'emploi des ordinateurs a conduit & la détermination des
propriétés de ces joints, comme 1'énergie intergranulaire ; des modéles
représentant la configuration des atomes au niveau des joints ont pu &ga-

lement &tre proposés.

~ Enfin, le développement des techniques de microscople Electronique 3
balayage ouvre de nouvelles possibilité&s pour une détermination précise

des caractéristiques morphologiques de 1l'attaque intergranulaire.

Ce travail est une contribution & 1'é@tude du mécanisme de la corro-
sion intergranulaire de 1'aluminium en milieu chlorhydrique. Nous avons
utilisé des bicristaux présentant des joints de flexion symétriques autour
de 1'axe <100> ou <110>. Nous avons systématiquement mis en oeuvre la micros-
copie &lectronique 3 balayage pour suivre l'3volution de 1'attaque intergra-
nulaire en fonction de 1l'angle de désorientation entre les deux cristaux. Il
nous a semblé important de connaitre dans chaque cas le profil du sillon

intergranulaire formé aprés attaque, a4 l'aplomb du joint. Nous pensons que,




gréce. 4 ces-mesures, on pourrait non seulement &tudier le rdle des proprié-
tés intrins&ques des joints de grains mais &galement, et ceci est nouveau,
dégager 1'influence de facteurs comme 1'orientation cristalline des zones

entourant les joints, sur 1'importance de la corrosion intergranulaire.

Nous rappellerons dans un premier chapitre les données les plus
récentes concernant la structure atomique des joints de grains, leur énergie
et les phénoménes de ségrégation d'impuret&s au niveau des zones intergra-

nulaires, qui méme dans un métal de bonne pureté, ne sont pas i négliger

Dans un second chapitre, aprés avoir précisé les conditions opti-
-mwales d'&tude de l'attaque intergranulaire de 1'aluminium dans 1'acide
chlorhydrique, nous considérerons le compor tement spédifidue’des'joints
. d'axe de flexion <100> et d'axe <110> afin de mettre en &vidence 1'influence
des caractéristiques cristallographiques sur 1l'importance de 1'attaque.
Des résultats compl@mentaires concernant la présence d'impuretés et 1'ani-

sotropie de corrosion générale de 1l'aluminium seront ensuite exposés.

Dans le troisiéme chapitre, aprés avoir confronté nos ré&sultats
expérimentaux 4 des données de la littérature, nous proposerons une inter-—
prétation des phénoménes observés qui tient compte non seulement de la

structure intrinséque du joint mais aussi du caractére anisotrope de la

dissolution anodique de 1'aluminium.

Notre exposé se pré&sentera selon le plan suivant :
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CHAPITRE I

On sait le r&le important Joue par les défauts cristallographiques

de matériaux comme les métaux et alllages mis en présence ‘d'un environnement

‘agressif, Si le ph&noméne de corrosion peut 8tre décrit par deux stades, un

stade d'initiation puis un stade de propagation, les facteurs déterminant
ces deux stddes sont souvent compl&tement différents. Pour des réactions de
corrosion localisée, 1'étape d'initiation est fortement ihflueﬁcée’par la
structure du matériau ; les sites d'initiation et leur distributibg sont
alors déterminé&s par des facteurs métallurgiques. Nous nous int&resserons
ici aux défauts intergranulaires responsables d'un typé de corrosion loca-

-

lisée,particuliérement dangereux et difficile 3 combattre pour les métaux
et alliages. Cette corrosion intergranulaire est une atééque préférentielle
de la zone séparant deux grains adjacents du métal. On observe fiéquemment
que cette zone intergranulaire est chargée de phases précipitées dont le

comportement chimique ou &lectrochimique est différent de celui de la ma-

trice. Dans certaines conditions le précipité est moins noble que la matrice et

1'attaque a lieu préférentiellement sur le précipité : c'est ce que l'on
observe souvent dans le cas des alliages légers & base d'aluminium et ayant

subi certains traitements thermiques [1| . Par contre, le précipit@ peut

_8tre plus noble que la matrice mais bordé d'un liseré constitué d'une zone

de moindre résistance. La corrosion intergranulaire des aciers inoxydables
austénitiques ayant subi un traitement de semsibilisation est ainsi attri-
buée 3 un appauvrissement en chrome des régions de la matrice adjacentes
aux grains pér suite de 1a formation de phases riches en chrome comme le
carbure de chrome'Cr23 6 5 les régions ol 'la teneur locale en chrome tombe
en dessous de 12 % ne peuvent aussi facilement se recouvrir d'une couche
passive et, par consequent, se corrodent préférentiellement |2!. Si le métal
est pur ou si 1'aliiage est une solution stable et homogéne 3 toute tempé-
rature, la-précipitation d'une seconde phase est impossible. Dans ces con-
ditions on peut malgfé tout observer des phénoménes de corrosion intergra-

nulaire dont les causes doivent &tre recherchées dans la structure méme du




joint..; c'est & ce type de corrosion que nous nous intéresserons dans ce
travail. Dans les paragraphes suivants nous allons donc examiner les rela-
tlons entre 1es propriétés structurales des JOlntS de grains et leur compor-

tement vis- a-—v15 de la corrosion.

I - STRUCTURE DES JOINTS DE GRAINS

Il est signalé fréquemment, lors d'&tudes de corrodion, la sensibi-
1ité peu importante des joints 4 faible désorientation,ainsi que des joints
‘de macle::[3|. S'il est bien &tabli que 1'augmentation de la dé&sorientation
§ entre les grains, jusqu'z une valeur de 20°, éntrafne une pénétration
intergranulaire de plus en plus profonde, en revanche on ne dispose que de
peu de donngées concernant 1'influence des fortes dé&sorientations sur la cor-
rosion intergranulaire. Un rappel des conmnaissances actuelles concéernant la
structure des joints de grains n'est pas superflu pour éclairer ces phéno-

" ménes.

01 a considéré le joint de grain comme une zome de désordré entre
les gralns ; la théorie de la couche amorphe cimentant deux grains adjacents
a eté abandonnee depuls longtemps et remplacee par celle du réseau de tran-

‘sition |4| : dans le joint les atomes sont deplaces de 1la pOSLtlon qu "ils
auraient dans 1'un ou 1'autre des deux crlstaux adjacents de maniére 3 occu-
per les 51tes d un.reseau de traﬂsltlon qul permet de passer de 1 un a

1'autre des réseaux des deux graln

La structure réelle de ce réseau est encore hypothétique puisque
méme les techniques d'exploration les plus fines telles que la microscopie
glectronique |5L |6| et la microscopie‘ioniqueli émission de champ |]]|8[
ne permettent pas encore de connaitre la position réelle des atomes au ni-
veau du joint. Cependant, des &tudes expérimentales ont permis de dégager un
certain nombre de caractéristiques essentielles des joints et différents mo-
déles ont &té proposés pour les interpréter |9]|10||11]. Par ailleurs, des
méthodes reposant sur des critéres gEométriques logiques |12||13I-ou sur des
critdres énergétiques précis |]4| ont permis de proposer des modéles repré-

sentant la structure atomique des joints de grains.

Cing paramétres sont nécessaires pour définir géométriquement un




jqiht'&e grain : deux paramdtres précisent l'axe de la rotation par laquelle
se'édtrespdndeﬁt les deux réseaux, un paramétre mesure l'angle 6 de cette
rotatlon, deux parametres fixent la posxtlon du plan du joint par rapport A

1! axe de rotatlon et par rapport aux deux reseaux.'

seop ey

On dlstlngue Feneralement les joints de faible et de forte désorien-
tation ; pour des valeurs faiblesde 1l'angle de desorlentatlon B la plupart
des atomesﬂdu joint peuvent &tre consid@rés comme appartenant aux deux ré-

. Seaux ; 1e.joint est alors constitud d'une famille de dislocations qui, dans
le cas simple du jbint de flexion, sont des dislocations coins paralléles 3
l'axe de rotation et de vecteur de Burgersg perpendiculaire au plan du joint
|15|. La structure précise du réseau de transition, pour un joint de forte
desorlentatlon varie d'un modéle 3 1'autre Ilhl]16|117| mais la notion de
réseau de colncidence permet de décrire certains joints particuliers |18|
Il9| : dans le systéme cubique i faces centrées,par exemple,et pour des
angles de rotation bien définis, les deux réseaux des grains | et 2 peuvent
évoir un sous~-réseau commun dont la maille eét un multiple simple de chacune
des mailles élémentaires respectives. Les deux réseaux sont alors en posi-
tion de macle et ce sous-réseau s'appelle réseau de coincidence ; dans ce
cas le joint doit 8tre un plan ré&ticulaire du réseau de coincidence. Le
nombre de coincidences au joint peut déterminer ses propriétés : un joint de
forte désorientation mais de forte coincidence se comporte généralement dif-
féremment d'un joint quelconque. Si un joint n'est pas un joint de coinci-
dence, il est toujours plus ou moins proche d'un tel joint et peut donc &tre
construit par la superposition d'un joint de coincidence et d'un joint de

faible désorientation, c'est—d~dire d'une paroi de défauts linéaires.

A partir du concept de coincidence au joint; d'autres auteurs IZOI
|21]| ont proposé des modifications de ce modéle susceptibles de diminuer
encore 1'énergie du joint : par exemple, une légdre translation d'un cristal
par rapport d l'autre, parall&lement au plan du joint, conserve la périodi-

cité du motif mais ne permet plus de parler de sites communs aux deux réseaux.

En partant de considérations &nergétiques sur lesquelles nous re-
viendrons plus 1oin,'Hasson |22| propose de_représentgr la structure des
_joints par une compésition de défauts linéaires paralldles & 1'axe de flexion.
Aux faibles désorientations on peut les considérer comme des parois de dis-

- + . - . » - -
locations de vecteur de Burgersb perpendiculaire au joint, séparées par des




'zones de'bdn'cristal Aux fortes désorientations le coeur du défaut est plus
complexe et les zones'de bon cristal tendent a dlsparaltre quand la déso-
rientation augmente '; le joint est alors constitué de defauts Juxtapoaes
identiques. Pour certaines valeurs de 6, les deux cristaux sont en position
de macle ; pour la macle (111) 1'arrangement atomique est perfait au voisi~
nage immédiat du joint. Dés.que 6 s'écarte de cette valeur, i1 y a rempla-
cement progressif de 1'empilement caractéristique de la macle par des zones
de défauts. D'une facon générale, entre 1es défauts les zones de bon accord
sont d'autant plus larges que @ est plus faible. L'inté&rét de cette concep-
tion est de pouvoir decrlre la strucLure des joints, de fagon comtinue, en
fonction de la desorlentatlon, sans se llmlter,comme c'est le cas pour les

modéles de coincidence précédents,i 1'étude de joints bien particuliers.

I1 est certain qu'une grande attention devra 8tre donnée par la
suite aux relations entre la corrosion 1ntergr;nu1alre et 1’ arrangement des
atomes au voisinage du joint tel qu'il peut etre propose dans les différents
modéles dont nous venons de parler. A ce sujet remarquons qu un certain
nombre d'auteurs ont mis en évidence des rmlations entre certaines proprié-
tés et la structure ded joints. En partlculler, les canaux de mauvais accord
ou les lignes de dislocations favoriseraient., pendant les Dbenomenes de
diffusion, la pénétration intergranulaire parallélement & 1'axe du joint
|23| ; certains phénoménes d'anisotropie observés lors de la corrosion de

1'aluminium par 1l'eau chaude pressurisée sont expliqués de la méme fagoanAl.

I1 - ENERGIE DES JOINTS DE GRAINS

- Boulignons que l'influence de 1'énergie du joint sur la corrosiom
" intergranulaire a été invoquée par plusieurs auteurs : en effet, on congoit
‘bien qu'une augmentation de 1'énergie de l'atome dans le réseau puisse con-

duire & une énergie plus faible pour le faire passer en solution.

Read et Shockley |25] ont pu établir une expression théorique de
1'énergie des joints a faible désorientation en utilisant le modéle de dis-
locations. L'énergie intergranulaire varie avec la différence d'orientation
8 entre deux grains adjacents sulvant la formule :- E=E G(A - Log8).

est une constante dependant des proprletes €lastiques du crlstal qui f&lt




‘intéryenir le module de cisaillement et le coefficient de Poisson. Cette

expression n'est valable que pour des angles de désorientation inférieurs i

120°, c'est-a-dire quand les coeurs des défauts ne se chevauchent pas.

Aux fortes désorientations il est généralement admis que 1'&nergie
dépend peu de 1'angle © sauf dans le cas particulier des joints de macle|25[.
Certaines observations montrent effectivement 1'existence 'de joint 3 forte
désorientation mais & plus faible &nergie |26| . Cependant, il existe peu de
résultats expérimentaux mettant en Evidence de fagon quantitative 1'exis-
tence de minimum d'énergie pour des valeurs bien déterminées des fortes dé-
sorientations. Aust et al. |27] ont mesufé, sur des tricristadux de plomb,
pour un joint désorienté de 38° autour d'un axe <111> , qui est un joint de
haute coipcidence, une énergie plus faible de 15 Z par rapport a4 1'émergie
des joints de forte désorientation et de faible coincidence. Ce n'est que
trés récemment que des calculs ont été menés pour tout le domaine de varia-

tion O et pour plusieurs axes de rotation.

Boos |13| définit 1'énergie interne d'un joint de grain comme 1'éner-
gie qu'il faut dépenser pour introduire une unité d'aire de ce joint dans un
échantillon initialement monocristallin ; 1'introduction de 1'unité d'aire
du joint nécessite la suppression d'un certain nombre d'atomes n qu'il peut
calculer selon des critéres géométriques simples en fonction de la désorien-
tation., En admettant que la suppression de n atomes &quivaut 3 la formation
de n lacunes, l'énergie du joint est alors .Ej = nEg 5 Eg étant 1l'énergie
de formation d'unme .lacune. L'accord satisfaisant entre les valeurs obtenues
par cette méthode et les données existantes pour diffé@rents métaux a pu
permettre de conclure que la part essentielle de l'énergie intergrénulaire

provient du défaut de densité de la structure intergranulaire.

Baroux, Biscondi et Goux |12|,3 partir d'hypothéses géométriques
simples,ont pu décrire une structure de transition et en déduire le déplace-~
ment individuel des atomes par rapport aux noeuds des deux réseaux ainsi que
1'énergie du joint due 3 la déformation élastique des deux cristaux. Le cal-
cul fait apparaTtre une forte influence de la désorientation sur 1'énergie
du joint.

Un calcul plus complexe effectué par Hasson et al. |14| met en &vi-
dence une faible variation de 1'Energie aux fortes désorientations car il

prend -en compte non seulement 1'énergie &lastique calculée primitivement




mais aussi 1'énergie chimique estimée comme &tant 1'énergie des atomes qui
ont ‘ai moins un plus proche voisin de 1'autre cdté du cristal ; alors que
1'énergie élastique et 1'énergie chimique sont du mZme ordre de grandeur

aux faibles désorientations (9 < 15° ou & > 75°) par contre aux fortes déso-

rientations (15° < B < 75°) 1'énergie chimique est plus importante.
Plus récemment, Hasson ]22| par une méthode reposant non plus sur
des critéres géométriques toujours sujets & discussion, mais sur.des critd@res

énergétiques précis, a confirmé et précisé un certain nombre: de points. Sa

méthode consiste 2 rechercher la structure d'énergie libre minimale du joint

de grain considéré : 1'énergie du systéme est la somme des énergies de
liaison entre atomes. Ce calcul sur ordinateur nécessite donc le choix d'un
potentiel et la définition de la "zone de calcul'. Hasson admet tout d'abord
que les forces de liaison ne dépendent que de la distance entre atomes ; il
limite d'autre part sa "zone de calcul" & une dizaine de distance inter-
atomique du joint. Le potentiel de Morse choisi par Hasson s'exprime par :

§6Y = D |e-28(r—r0) _ 2E"B(r-r0)|

D(eV) est 1'énergie de rupture d'une liaison; elle tient compte de 1'énergie
de formation d'une lacune, :

o . . a2
r,(A) est la distance d'équilibre, soit —5
B(R_I) est une constante évalude d partir de la compressibilité du métal.

Dans une structure fictive ol les atomes placds aux noeuds des deux

réseaux cfistallins se Superposent sur une épaisseur de quelques angstroems,
Passon élimine d'abord 1'atome d'énergie maximale et soumet ensuite la
structure résultante 3 un processus de relaxation. Le nombre et la disposi-
tion des atomes dans la zonme du joint est atteinte ainsi par €limination

successive.

Un certain nombre d'auteurs ont cherché & relier 1'énergie des joints
et 1'attaque préférentielle des zones intergranulaires. On peut admettre
qu'3 1'interface métal-&lectrolyte 1'énergie d'un joint affecte soit les
conditions thermodynamiques de stabilité du métal constituant les zones in-
tergranulaires, soit la cindtique de sa dissolution. L'existence d'une &ner-
gie intergranulaire peut entrainer en effet une différence de potentiel AV
entre les zones situées au coeur des grains et les zomes voisines des

joints. Si - AG est 1'énergie correspondant aux régions intergranulaires,




cette différence de potentiel AV peut s'exprimer par AV = - %g ol Z est

la valence des ions passant en solution et F le faraday. Flis |28] a appli-
qué cette formule au cas du fer en supposant que'ia largeur du joint corres-
pond 3 trois fois le paramétre du réseau et Que 1'énergie moyenne des joints
est de 1'ordre de 850 ergs/cm2 ; on obtient AG = 168 Kcal/Mole, ce qui
entraine une différence de potentiei non négligeaﬁle (AV = 36,4 mV) . La
cinétique de dissolution anodique peut égélemeqt étre modifiée au voisinage
des zones intergranulaires. A potentiel constant V, le courant de dissolu-
tion I(I = Ioebv) pourrait &tre augwgnte par sulte d'une modification du
terme pré&exponentiel L, : Elévation du nombre de SLtes actifs ou diminution
de l'énergie d'activation. Flis admet que 1'@nergie d'activation est dimi-
nuée d'une quantité &gale & 1'apport d'énergie AG liée aux zones intergra-
nulaires ; dans le cas de la corrosion du fer, dans une solution 5N de
nitrate d'ammonium, il en conclut qu'au potentme; de corrosion le courant

de dissolution serait onze fois plus fort au voisinage des joints qu'au
coeur des grains. Plusieurs tentatives ont &té efféctuéeé pour mettre direc-
tement en évidence ‘des différences de propriétés &lectrochimiques des zones
intergranulaires. Armijo et al. |29| ont mené une série d'expériences sur
des aciers inoxydables austénitiques au silicium. Ils observént qu'en milieu
sulfurique le potentiel de corrosion du grain est plus noble que celui du
joint (40 & 60 mV), quelle que soit la teneur enlsilicium de l'acier ; mais
puisqu'une seule des deux nuances d'acier étudides est semsible & 1'attaque
intergranulaire, ce ne sont pas des effets galvaniques qui sont responsables
de cette attaque. Par contre, dans le cas de l'acier 4 | Z de silicium, qui
préseﬁte une forte corrosion intergranulaire , ils mesurent en polarisation
anodique un courant dix fois plus important pour les joints que pour les
grains, quel que soit le potentiel ; ils interpré&tent ce phénoméne par dif-
férence de composition chimique entre la zone du joint et l'intérieur du
grain qui peut expliquer alors les différences de vitesse de dissolution de
ces deux régions. Cette hypoth&se est appuyée par des observations effec-
tuées sur des métaux de haute pureté qui ne manifestent pas de corrosion
inte:granulaire‘|30| . Dans ces conditions, en effet, il est difficile

d'admettre que 1'@nergie intergranulaire soit le seul paramétre susceptible

de causer une augmentation de la vitesse de corrosion au niveau du joint.




ITT - INTERACTIONS JOINTS-IMPURETES

Montuelle a montré |30[ qu'il est possible d'améliorer la résistance
de certains alliages (aciers inoxydables 18-10 hypertremﬁés & bas carbone)
d la corrosion intergranulaire, en utilisant pour leur fabfieation des E&lé-~
ments préalablement purifiés par fusion de zone. Ainsi, ces alliages de
haute pureté& présentent alors une résistance élevée & la corrosion généra—
lisée ‘et urie immunité parfaite 4 la corrosion intergranulaire. La sensibi-
1ité 34 ce type de corrosion des aciers industriels serait domc lige i la
ségrégation d'ur ou de plusieurs types d'impuret&s au niveau du joint.
Dans le cas précis de 1'aluminium, Montariol|3l| a observé qu'en milieu
chlorhydrique les joints d'un métal préparé paf la méthode de la zone fon—
due se corrodent moins vite que ceux d'un aluminuum raffiné. Un joint de
grain se caract&rise par une plus ou moins grande densité atomique et par
une plus ou moins bonne coincidence ; on congoit alors fort bien qu'il
puisse 8tre le sigge de ségrégation et on peut s'attendre dans le cas d'une
bonne coincidence i une plus faible interaction du joint avec les ‘atomes
étrangers. Par exemple, il a pu &tre noté |32[ que pendant un traitement
* thermique les joints spéciaux i forte coincidence se déplagaient plus vite
que les joints quelconques et que la mobilité& de ces joints quelconques
était  beaucoup plus affectée par la présence d'impuretés dans le métal que
celle des joints spéciaux. On en déduit donc 13 une plus faible interaction

des joints spé@ciaux avec les atomes Etrangers.

Les phénoménes de corrosion intergranulaire et de fragilisation
intergraﬁulaire sont souvent expliqués par des ségrégations d'impuretés en
équilibré aux joints [33[. Une ségrégation en &quilibre se produit & haute
tempéréture sous 1'effet de tensions superficielles ; des atomes étrangers

de plus petit rayon atomique que ceux de la matrice se logeraient dans les

- r

régions en compression et les atomes de plus grand rayon atomique dans les
régions en tension ; il en résulterait une diminution de 1'Energie du joint.
A 1'état d'équilibre on ne doit trouver un enrichissement en impuretés que
dans la zone perﬁurbée, soit quelques angstroems. Des &tudes expérimentales
|34]|35| ont montré que ces impuretés sont présentes et distribues sur

des distances plus importantes que quelques couches monoatomiques ; il s'a-
girait alors d'un mécanisme de ségrégation en non-&quilibre lige 4 1'inter-—

action lacune-impureté |36||37|. Pendant la trempe il y aurait up flux de




1 600°C provoque 1'apparition d'ume phase continue de carbure mais un traite-—

lacunes vers:le joint qui tendrait 3 annihiler 1*excés de lacunes formées a
haute température et '3 diminuer ainsi Lk energle du systeme ; le flux de
lacunes. s'accompagnerait d'un flux d' 1mpuretes de mEme sens ou de sens
opposé suivant 1'énergie de ‘liaison’ 1acune—1mpurete considérée. Cette théorie

rend bien compte des phé@noménes de durcissement intergranulaire ]36| qui

. seraient - dus aux ségrégations d'impuretés de part et d'autre du joint. Elle

- - .

a été vérifiée, en corrosion, dans le cas du zinc avec 0,1 Z de cadmium]BB[:
la ségrégation de cadmium au joint, meSuree apres attaque intergranulaire,
serait équivalente & une couche de 60 A a' epalsseur de cadmium pur et ne

peut donc @tre attribu@e d une ségrégation en égquilibre.

Augmenter la température de traitement thermique diminuerait par

homogénéisation. la ségrégation, 3 condition qu'elle soit en &quilibre ; par

‘contre, dans le cas d'une ségrégation hors d'équilibre, 1'élévation de 1la

température augmenterait la ségrégation due aux interactions lacunes-

impuretés,

I1 a été montré, par ailleurs, |39] que ce mécanisme peut expliquer
les effets de corrbsion.intergramulaire dans les aciers austénitiques hyper-
trempés. Aust et al. penéeqt que la corrosion intergranulaire des aciers
austénitiques est due i lé'ﬁrééence au joint, disposées de fagon continue,
soit d'impuretés ségrégées (P ou Si), soit d'une seconde phase |40|[41|.
Aprés trempe & 1050 c, cette ségrégation réguliére se manifeste par un dur-

cissement au v0151nage du joint ; un traitement de sensibilisation & 500°-

ment & 800°C-900°C favorise 1'apparition de carbures isolés qui concentrent
toutes les impurefés. Aust et Armijo ont pu vérifier que sous cette forme les
carbures sont beaucoup moins nocifs car, séparés par des zones exemptes
d'impuretds, ils ne perméttent'plus un cheminement continu de la corrosion.
Si cette interprétation est discutable ]42‘, il est cependant inté&ressant
de noter que,dans le cas de ségrégation sans précipitation, Aust et al.
trouvent une bonne corrélation entre la sensibilité '8 la corrosion inter-
granulaire et-le durcissement aux 301nts 1iés a lém;resence de ségrégation
en ncn-€cuilibre |43]. Avéec un matériau de haute puret&, Armijo vérifie,
par contre, l'absence de sen81b111te d la corrosion et de durcissement aux
joints ]41] Signalons egalemenp que des expériences récentes mettant en
oeuvre la spectroscopie Auger de fractures intergranulaires ont montré une

étroite corrélation entre la corrosion intergranulaire en milieu trés oxy-




dant et la présence dans le plan du joint de certains &léments (S - Mn -

P - Si) l44|. I1 faut d'autre part souligner que si les ségrégations d'im-
puretés en non—2quilibre dues d un excés de lacunes de trempe jouent un
r6le trés important damns la corrosion intergranulaire de nombreux maté-
riaux, cet effet peut 8tre annulé ou diminué par 1l'addition d'ume impureté
bien choisie qui réduirait 1'énergie de liaison lacune-impuret@ dangereuse.
Cet effet . est observé dans le cas de zinc contenant de 1'aluminium : une
addition supplémentaire de cuivre supprime la sensibilité a la corrosion

intergranulaire |45].

Nous venons de voir que la concentration en atomes de soluté dans
la région intergranulaire peut varier de fagon appréciable par rapport i la
concentration moyenne dans la matrice. Les forces d'interaction entre soluté
et joint peuvent conduire 3 un enrichissement ou un appauvrissement de la
zone voisine du joint ; ces forces dépendent de 1'orientation relative des
deux cristaux, c'est-a-dire de la structure du joint, et des propriétés du
soluté ; c'est un effet stérique qu'il faut envisager dans le cas d'une
ségrégation en équilibre, alors que dans le cas d'une sépgrégation hors
d'équilibre c'est la valeur de l'énergie de liaison lacune-impureté consi-
dérée qui détermine le sens de migration de cette impureté. Ces ségrégations
peuvent jouer un rdle important dans le phénoméne de céffosion intergranu-
laire ; en effet, on congoit que les différences de vitesée de corrosion
relevéesentre joints de coincidence et joints de non-coincidence sont par-
tiellement dues aux différences de ségrégation d'impuretés résiduelles au
'nlveau de ces deux types de 301nt Cependant, puisque 1'énergie de cer-
tains JOlﬁts de coincidence est relatlvement plus faible que celle des
joints quelcongues, on devrait s 'attendre 3 ce que ces joints de coincidence
présentent une plus faible vitesse de corrosion méme en absence de toute

ségrégation.

IV - INFLUENCE MUTUELLE DES DIFFERENTS FACTEURS : CORROSION INTERGRANULAIRE
DES ACIERS INOXYDABLES AUSTENITIQUES AU SILICIUM |

En fait, les différcnts facteurs dont nous venons de discuter 1'in-
fluence sur la corrosionm intergranulaire ne sont pas indépendants les ums

des autres. De 1'arrangement des atomes dans le plan du joint dépend 1'éner-




gie du' joint mais &galement les possibilités de ségrégation d'impuretés.

7 Une étude récente a permis de ﬁettre en évidence le rdle de ces dif-
férents facteurs au cours de la corrosion intergranulaire d'aciers inoxy-
dables austénitiques ; nous ailons maintenant les décrire rapidement. Les
aclers étudiés de type 14 Z Ni et 16 Z Cr ne présentént 4 1'&tat hypertrempé
aucune preclpltatlon aux joints ; pourtant, 1orsqu'iis sont plongés dans un
milieu corrosif trés oxydant ou bien maintenus & des potentlels correspon-
dant au domaine de transpassivité, ils subissent une corrosion intergranu-

laire qui dépend fortement de la teneur en silicium|46|. I1 n'est pas pos-—

sible dans ce cas d'attribuer ce type de corrosion i des prec1p1tat10ns

intergranulaires malgré 1'importance de cet element d addltan qui parafit

avoir dgns 1'alliage un rdle tout & fait 5pec1£1que. Alnsl, des examens de
lameg minces au microscope électronique ne permettent pas de mettre en évi-
dence la présence de précipités ou de éégrégatiou, méme pour.des teneurs en
silicium de 4 7. On a cherché 3 montrer dans quelle mesure la présence du
silicium pouvait modifier les &nergies des jéints de graiﬁs d'aciers a4 l'état
hypertrempe et par suite av01r une influence dlrecte sur 1e phenomene de
corrosion intergranulaire. Nous avons partlclpe a la mise au p01nt d"une
méthode de stéréomicroscopie électronlque | 47] effectude sur des répliques
de carbone,qui a permis d'évaluer l'importance de 1'attaque,.en milieu sul-
furique, dans le domaine de transpassivité. L'attéque‘est estimée par la
mesure de 1' angle d'ouverture du smllon intergranulaire. Pérallélement, nous
avons mesuré 1'angle d'ouverture des sillons formés & 1'aplomb du joint
aprés un traitement d'attaque thermicue de 72 heures & 1050°C sous atmos-—
phére d'argon. Dans ces conditions, en effet, le profil observé correspond

a 1'équilibre des forces superficielles et interfaciales et 1'angle du

sillon est relié directement & 1'énergie du joint Ej par la relation

E.
] ] 5 ; i % ; ’

T = 2 cos 7 |33| . L'énergie superficielle Es ne vErlant pas sensiblement
] coqrl. s . j P

avec la teneur em silicium, la variation du rapport El représente alors la

variation de 1'énergie de joint en fonction de la tengur‘en silicium. Celle-
ci passe par un maximum pour une teneur voisine de 1 %, teneur correspon-
dant sensiblement au maximum de corrosion intergranulaire observé précé&dem~
ment. L'énergie étudiée ici correspond & 1'énergie moyenne des joints quel-
conques de forte désorientation. Les différences de comportement observées

pendant la corrosion de ces aciers & teneur variable en silicium semblent




‘dues. essentiellement 3 la modification de 1'@nergie du joint par cet Elément

d'addition ]48||49| Pour préciser ce phénoméne on a étudié la diffusion

1ntergranula1re au moyen de traceur radloactlf L autodlffu51on du SgFe dans
ces aclers ayant subi des traltements tnermlques aDproDrles, a permls d'at-

telndre les coeff1c1ents d'autodiffusion en volume D et 1ntergranula1re

Dj6|50|. La dlfqulon du 59Fe dans le réseau austeplthue n'est pas indépen-

. dante de la teneur en silicium. Le coefficient Dv est multiplié par 3 quand

on passe de 0 a 6 Z en Si ; le silicium augmenterait donc la densitd de
défauts ponctuels dans le réseau cristaliin. Par ailleurs, le coefficient
D ) passe par un maximum pour une teneur en Si de 1,5 & 2 7% puis diminue
pour 4 7% de Si. Le silicium modifie donc de fagon importante les joints de
grains et le parallellsme frappant entre les résultats d' attaque thermique,
de corrosion 1ntergranulalre et de diffusion 1ntergranu1a1re tend 4 prouver

que 1'énergie de joint Joue un role important dans le processus de corrosion

intergranulaire. Par autoradlographle il a &té possible de vérifier que les

joints qui subissent la plus forte dissolution anodique sont ceux ol la
diffusion intergranulaire a &té la plus marquée |51|. Cependant, ia ségré-
gation du silicium au voisinage des joints doit jouer Egalement un réle im-
portént En effet, on a observé que les courants de dlssolutlon anodlque de
la matrice austénitique augmentent réguliérement avec la teneur en silicium
de 1'alliage. On peut donc admettre également que vers | 7 un effet de
ségrégation important du silicium au voisinage du joint cause une dissolu-
tion plus rapide de ces zomes. Par ailleurs, aux fortes teneura en silicium
1'cffet de ségrégation ne se fait plus sentir car il n'existe plus de gra-
dient de concentration 1mportant entre les zones 1ntergranu1a1res et la
matrice ; c'est l'ensemble de 1'échantillon qul se dissout 3 une vitesse

rapide et on n'cbserve donc plus d'attaque préférentielle des régions

intergranulaires. E

"'V - CONCLUSION

Les joints dont le comportement a &té étudié dans le cas'de ces
aciers sont des joints quelconques et il est bien &vident que la ségrégation
évoquée doit dépendre fortement de leur structure ; il n'est malheureusement

pas possible sur un matériau polycristallin de déterminer la part qui -




revient, dans le phénoméne de corrosion intergranulaire, i la structure
propre du joint, & son énergie et A4 la ségrégation d'impuretés qui est elle-
méme directement liée i la nature du joint. Aussi, nous nous Sommes Proposés
dans ce travail de dégager, dans la mesure du possible, le r8le de la struc-
ture propre du joint en utilisant pour ce faire des bicristaux orientés de
caractéristiques géométriques bien déterminées. L'utilisation des bicristaux
s'est déji& révEélée intéressante dans un certain nombre de cas |52||53]|54|.
Nous avons choisi d'étudier 1'aluminium, d'une part parce que l'attaque in-
tergranulaire de ce métal peut 8tre facilement réalisée dans 1l'acide chlor-
hydrique et que, d'autre part, on sait qu'elle dépend fortement de
1'orientation relative des deux cristaux |3|. Par ailleurs, lorsque nous
avons commencé ce travail,on pouvait disposer de bicristaux d'aluminium aux
caractéristiques cristallographiques bien définies. Depuis, peu des bicris-
taux d'acier inoxydable austénitique ont pu &tre &laborés |54|; leur &tude
fait actuellement 1'objet,au laboratoire, de la thése de L. BEAUNIER. Enfin,
le choix de 1'aluminium est encore justifié par 1l'existence de calculs éner-

gétiques et de deseriptions structurales dans le cas précis de ce métal.

Les bicristaux d'aluminium ont déja fait 1'objet d'&tude en ce qui
concerne la corrosion intergranulaire. Ainsi, Arora et al. |53| ont exeminé
de facon systématique 1'influence de la d@sorientation sur 1l'attaque inter-
granulaire de 1'aluminium dans 1'acide chlorhydrique. Cependant, 1'utilisa-
tion de la microscopie optique pour &valuer 1'attaque intergranulaire ne leur
a pas permis de déceler de quelconques variations aux fortes désorientations.
Par contre, lors de 1'Etude de la corrosion de bicristaux d'aluminium dans
1'eau chaude pressurisée, Boos et al. IZAI ont mis en &vidence une évolution
caractéristique de la pénétration intergranulaire en fonction de la déso-

rientation.




CHAPITRE 1II

Dans ce deuxiéme chapitre, nous exposerons les techniques mises en
oeuvre pour analyser le comportement intergranulaire de bieristaux d'alumi-
nium soumis i la corrosion dans 1l'acide chlorhydrique non désaéré&, puis nous
présenterons les résultats exp@rimentaux concernant ces bicristaux. Cepen-
dant, dans un premier temps, il nous a paru important de contrdler la
vitesse de dissolution de 1'aluminium constituant les bicristaux, & l'&tat
bicristallin comme 3 l1'état polycristallin, et de la comparer aux cinétiques

de dissolution d'aluminium d'autres provenances.

A — CARACTERISATION DES MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I - DISSOLUTION DE L'ALUMINIUM DANS L'ACIDE CHLORHYDRIQUE

Le comportement de 1'aluminium dans 1'acide chlorhydrique a &té
eétudié de longue date mais les résultats recueillis dans la littérature sont
quelquefois contradictoires |55||56||57|. Si ces auteurs ont noté& l'influence
notable du taux d'impuret&s sur la vitesse de dissolution, par contre, 1l'in-
fluence des différents traitements thermiques susceptibles de modifier la

répartition et 1'état de ces impuretis n'a pas toujours été dégagée nette-

ment |56 . La nature des impuret@s, mises en cause,variant suivant les
auteurs, peut expliquer certains désaccords. Penyman [57[ constate qu'aprés
trempe depuis 640°C 1'importance de l'attaque intergranulaire augmente avec
la teneur en fer ; il attribue ce résultat & une ségrégation en équilibre

du fer au niveau du joint. Selon Hendrikson et Metzger |58|, 1'impureté fer,
sous forme de microségrégations, ne serait responsable que des légéres
piglires observées sur la surface. Par contre, Metzger et al. |59[ constatent
une action autocatalytique du cuivre qui, aprés dissolution dans 1'acide

chlorhydrique, se redéposerait sur 1l'aluminium, constituant alors des zones

cathodiques ol la surtension de dégagement d'hydrogéne serait faible. Cette




réacpion serait suffisamment violente pour camoufler une quelconque corro—
sion due i une ségrégation au niveau du joint. Plus tard, Hendrikson et
Metzger précisent le r3le du cuivre |58| : tant que le cuivre passé en so-
lution n'est pas suffisant pour avoir une action autocatalytique, il n'est
responsable que du vallonnement de la surface. Pour un échantillon contenant
22 opm de cuivre, l'action autocatalytique apparalt par endroit au
bout de cing jours dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique & 16 7
en volume (milieu que nous emploiercns mais 4 une concentration plus faible:
10 % en volume) ; cette action se manifeste par des fossds &troits et trés
profonds ; cependant, les joints qui n'ont pas €té touchés ne présentent pas
une attaque plus profonde que ceux d'un aluminium & trés faible teneur en
cuivre. Cet effet autocatalytique, méme pour un aluminium tr&s pur, ne con-
tenant que quelques . ppm - de cuivre, peut se manifester quand, au bout
d'un temps trés long, le taux de cuivre passé en solution é:dépassé un cer-
tain seuil. D'aprés Hendrikson et Mefzger, ce seuil correspondrait 3 0,1 u3

2 de surface d'échantillon en contact avec la solution.

de cuivre par cm
Notons aussi.que m@me des teneurs élev@es en cuivre jusqu'a 140 ppm ne pro-
duisent pas d'accélération notable en milieu nitrique |6OI. Toutes ces
données justifient une attention particuliére du comportement de 1'aluminium

constituant les biecristaux utilisés.

Tous leés bicristaux d'aluminium que nous étudierons ont été Elaborés
4 partir de lingots fournis par Aluminium Suisse , dont le titre domnné par
le fournisseur est 99,998 7. Ce taux de 20 ppm d'impuretés n'est pas trés
significatif puisque chaque &lément peut avoir un rdle trés spécifique qui
dépend, de plus, du milieu agressif. Nous avons réuni dans un tableau les
données du fournisseur, une analyse par activation effectu€e au laboratoire
de 1'Ecole des Mines de St-Etienne d'une part sur un &chantillon polycris-
tallin, d'autre part sur un bicristal : nous vefrons, en effet, que la
méthode de fabrication d'un bicristal consiste en une fusion de zone et
qu'elle entraine donc un drainage des impuret@s le long de 1l'éprouvette ;
on peut donc s'attendre & des taux différents de certains €léments entre
polycristal et bicristal. La premidre colonne de ce tableau N°l présente les
données indiquées par le fournisseur et concérne done 1'aluminium polyecris-
tallin ; la deuxi&me colonne présente les résultats d'analyse par activa-
tion de ce méme aluminium polycristallin ; la troisicme correspond a

1'analyse d'un bicristal. Nous y avons joint dans la quatriéme colonne la




compos};iou d'un aluminium polycristallin d'origine Johnson Matthey & titre
de comparaison. Remarquons que pour certains &léments comme le fer la valeur
indiquée par le fournisseur est un peu faible. Par ailleurs, les &léments
non mentionnés ne sont présents qu'en faible quantité, inférieure a | ppm.
Les deux éléments i considérer sont donc le fer et le cuivre. ﬁ'analyse par
activation n'a pu 8tre effectufe dans le cas du silicium. Comme prévu, le

bicristal contient meins de fer et de cuivre que le polycristal.

) : : Aluminium ; Aluminium :+ Aluminium : Aluminium :
: i Suisse : Suisse : Suisse i Johnson £
: ipolycristallin:polycristallin: '"téte de :  Matthey 3
: - x xx + biecristallyy: w
; Fe ; 3 ppm ; 5,6 ppm ; 1,4 ppm ; 10 ppm :
Cu 2 " : 1 5 : 0,21 " 2 v i
A : Lo
P A : L os0 v
; Na : f ; : 2 " :
Ga E : 03 ™ ; 0,02 " ; ‘

ér : 0,2 " i 0,26" :
: | Sb : ; 0,2 " . < 0,002 " : ;
Zn <10 " O.,16 i .8 ® ;
-i Mn i =5 ; 0,15 © ; 0,18 " ; ;
P P W R ;
f Ag et Au : : < 0,05 " : <0ga1 ¢ : :

X 5, :
données du fournisseur

X é .
® analyse par activation

Tableau 1




.. Nous avons alors réalisé un certain nombre d'essais de corrosion
dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 10 % en volume 3 25°C pour
comparer le comportement de ces aluminiums d'origine et de pureté différentes.
A titre de comparaison, nous avons également examiné le comportement d'un
aluninium de titre 99,9 % et d'un aluminium de titre 99,998 7 d'origine

'Péchiney mais dont on ne dispose pas d'analyse détaillée.

Aprés polissage électrolytique les échantillons sont tré&s brillants.
Ils n'en sont pas moins recouverts d'une mince couche protectrice d'alumine
qui rend ce métal inalt3rable au contact de 1'air. Quand 1'aluminium est
immergé dans 1'acide chlorhydrique, un dégagement d'hydrogéne est observable
d'autant plus intense que 1'aluminium est impur. Ces différences de dégage-
-ment d'hydrogéne correspondraient 3 des différences de "qualit&" de la couche
d'oxyde, les facteurs importants E&tant la composition et 1'absence de défauts
cristallins ; én effet, 1la présence de cuivre rendrait 1'oxyde meilleur con-
ducteur &lectronique, la couche d'oxyde serait dissoute d'autant plus rapi-

dement par 1l'acide qu'elle serait moins parfaite |61|.

Lors d'un premier essai, aprés polissage mécanique et Electrolytique,
trois &chantillons (A] 99,9 7 - A2 99,998 % Péchiney - A3 99,998 7 bicristal)
ont été suspendus par un fil de nylon et immergés dans la m@me cellule dans
le bain d'attaque & 25°C : le dégagement d'hydrogéne est tré&s intense sur
1'aluminium AI 99,9 Z et anormalement intense sur 1'aluminium 99,998 7 A2 et
A_. Au bout de 2h 30 le tiers supérieur de la plaquette A! a disparu par

3
attaque intergranulaire et déchaussement des grains qui se s@parent. L'&chan-
tillon Al est séché et pesé, les deux autres restent dans la solution pour
290 heures. Les pertes en polids sont présentées dans le tableau N°Z.

Comme prévu 1'aluminium le plus impur se dissout beaucoup plus rapi-
dement ; cependant, les &chantillons A2 et A3 sont anormalement attaqués et
ont perdu tout leur brillant. Cette accélération peut s'expliquer par 1'apport
d'impuretés produit par la dissolution rapide de 1'échantillon impur Al. Des
ions métalliques plus nobles (cuivre par exemple) pourraient se déposer sur
la surface de 1'aluminium et accélérer la corrosion en jouant le rdle de
cathode plus efficacement que 1l'alumine. Dans une deuxiéme série d'expérien-
ces nous avons immergé isolément les échantillons dans la solution d'acide

chlorhydrique ; les pertes en poids mesurées sont notées dans le tableau N°2.
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g ' " Tableau 2

: : ' Essai n°1 HC1 10 % 25°C . e

oy i ; :Vitesse de dissolution:
Dur&é de 1'essal b
: : en mg/cm</heure

: Al 99,9 7 : 2 h 30 - 43
: A2 95,998 % 290 h S 39 :
© A, 99,998 7 : 290 h : 33 :

Essai n®2 HCl 10 7% 25°C

DA 99,9 7 1h : 10 L
: A, 99,998 7 290 h : 58 1072 :
: A, 99,998 7 : 290 h : 18 1073 :

L'attaque de 1'échantillon Al a été réduite 3 une durée de 1 heure
afin d'éviter la ddcohé&sion du métal qui donne une valeur de perte en poids
par excés ne correspondant pas & la dissolution : ceci explique le rapport A

entre les vitesses de dissolutions observées pour les deux essais.

Pendant 1l'essai n®2, 1'&chantillon bicristallin est resté brillant ;
on observe au niveau du joint une attaque réguliére en forme de sillom trés
‘fin 3 1'échantillon polycristallin a perdu une partie de son éclat ; on
observe des fissures assez profondes au niveau des joints et l'intérieur des
grains est gravé par de nombreuses figures d'attaque ; le processus de cor-
rosion rapide qui se porte préférentiellement sur les joints de grains avec
gravage a4 l'intérieur des grains dans le cas de 1l'aluminium impur est

considérablement ralenti dans le cas de l'aluminium trés pur,et encore plus
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dans. le cas 'du bicristal qui ne présente plus comme défaut cristallin que
son unigque joint de grain.

Afin d'éviter l'effet de '"pollution" entre aluminium impur et alu-
minium pur, les échantillons ont &té isolés dans des cellules différentes,
dans tous les essais suivants. Les résultats sont résumés dans le

tableau N°3.

Tableau 3

- : : Vitesse de :
- :Durée de 1l'essai : dissolution
- - : en mg/cmz/h

B s o e e i e i e e e S e o e T S S S S S T — D — 8 St b S o S o ot Bt e o B o S i 8t St W S e R it S s T
° . e -

a we s mm »

Aluminium : - :

99,9 % 2 Ih Y H 10
: Aluminium ‘ : essal | § 83 10_3
: Johnson Matthey: 290 h : vz 93 1073 -
: 99,995 7 : : L 87 1073 :
¢ Aluminium : 64 h : 3 .12,5 10_3, i
: Péchiney ; 89 h : : 12 1073
: 99,998 % : 290 h : : 58 1073
: Algmlnlum : : essai 1 : 13 10-3 H
: Suisse H 290 h : i 2 : 33 10-3 :
: polycristallin : : : i
“+ Aluminium T s ) s -3 :
: Suisse s . 290 b : : 1410 g

¢ bicristallin i ' : : s

Remarquons que lorsque le taux d'impuretés varie d'un rapport 20, le
taux de corrosion varie d'un rapport 100 ; 1'aluminium Suisse 99,998 J pré-
sente peu de différence de comportement entre 1'état polycristallin et
1'état bicristallin. Cependant, la répartition des impuretés dans le barreau
polycfisfallin n'est certainement pas homogéne : un rapport 3-a &t& observé
entre les taux correspondant 3 deux &chantillons différents taillés dans le

méme barreau. Les observations effectudes au microscope 4 balayage montrent




que sur le polycristal les joints sont marqués d'un fin sillon comme sur le
bicristal, cependant les pigiires sont plus nombreuses sur le polycristal
mais sont dispersées dans les grains sans rapport avec la structure. Par

contre, l'aluminium A, Péchiney contient certainement un taux de cuivre plus

3
important que 1'Aluminium Suisse : en effet, on note une accé&lération du
taux de corrosion en fonction du temps et les joints sont marqués d'un fossé

profond caractéristique de 1'effet autocatalytique ohservé par Metzger et al.
q ytiq P ger

En conclusion, il est int8ressant de noter que 1'aluminium consti-
tuant les bieristaux que nous allons &tudier est celul qui a la meilleure
ténue & la corrosion et que le taux de cuivre résiduel est suffisamment fai-
blé:ﬁdur‘que 1'on soit & 1'abri, méme pour des temps d'attaque relativement
‘longs, d'un effet autocatalytique qui serait trés génant pour analyser,
comme c'est le but de notre travail, le rdle propre de la structure du joint

de grains dans la corrosion intergranulaire.

IT - ELABORATION DES BICRISTAUX D'ALUMINIUM

Les bicristaux utilis@s dans notre travail ont été préparés au
Département de Métallurgie de 1'Ecole Nationale Supérieure des Mines  de
St-Etienne, par la méthode maintenant classique de fusion et solidification

contrdlées |54] X,

Elle consiste & solidifier dans une direction et & une vitesse déter-
minées un échantillon métallique préalablement fondu dans une nacelle hori-
zontale. L'orientation cristallographique est imposée par un germe convena-
blement disposé au contact du métal liquide 3 partir duquel la solidification
débute. Le germe est un monocristal ou un bicristal ; la fabricatiom d'um
tel germe est assez dé€licate : on effectue dans un monocristal un trait de
scie sur la moitié de sa longueur, les deux branches ainsi obtenues sont-
ensuite tordues et leur position respective est ajustée et contrdlée opti-
quement.puis par rayons X. Cet ensemble sert de germe intermédiaire & la
fabrication du germe définitif. Un tube chauffant porte 1'ensemble de 1'é~

chantillon & une température légérement inférieure au point de fusion du

X - ; i i
Nous sommes trés heureux de remercier 1ici M. le Professeur GOUX et ses
collaborateurs qui ont bien voulu mettre 3 notre disposition, d&s 1966, des
bicristaux d'aluminium.
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métal., Un anneau mobile & 1'inté&rieur du tube fournit le complément néces-
saire 34 la fusion de la partie la plus chaude ‘de '1'échantillon. Le mouvement
de.translation de 1'anneau permet alors de déplacer ‘1'interface solide-
liquide du germe jusqu'd 1'autre extrémité. Le métal de base est un alumi-

13| dont

nium d'originé industrielle de titre conventionnel 99,998 7%
l'anélyée pondérale a &té présentfe auparavant. Laivitesse de solidification
a 8té limitée 3 3 cm/heure pour éviter des déformations autour de 1'axe de
croissance décelables aux rayons X quand la vitesse'est trop importante.
L'échantillon est maintenu sous un vide de ]0_2 torr pour diminuer les
piqiites dues & 1'hydrogdne adsorbé& ; au cours de la fusion, 1'échantillon se
recouvre cependant d'une couche d'alumine. Aprés refroidissement complet
1'échantillon est extrait du four et séparé du germe par découps ge 4 la

scie électrolytique.

IIT - DESCRIFTION DES BICRISTAUX

Un bicristal se présente sous la forme d'une plaquette de 16 cm de
long,arrondie vers le haut, large de 1,6 cm et épaisse de 5 mm. Un décapage
i 1'acide 3 la sortie du four rend son état de surface plutdt rugueux. On
appelle "t8te" du bicristal la partie solidifiée en premier, prés du germe,

et "queue" du bicristal la partie solidifiée en dernier.

La plupart des impuretés présentes dans le métal, ayant un coeffi-
cient de partage k < 1, sont de type direct, c'est-d-dire plus solubles
dans le liquide que dans le solide ; elles migrent pendant la fabrication
‘du bicristal dans le méme sens que le front de solidification. La queue du
|

bicristal est donc plus chargée en impuretés.

Les échantillons utilisés sont des bicristaux de flexion symétriques

désorientés d'un angle O autour d'un axe A paralléle & la face plane.

Une premiére série se compose de quatofzé échantillons de d&soriem
tations différentes et d'axe de flexion <100> ;Jl'éngle de désorientation
varie entre 0° et 90° ; certaines valeurs particuliéres de 8 ont &té choi-
gies de maniére 3 étudier des positions caractéfistiques du plan du joint
vis-3-vis des deux réseaux : ainsi, aux valeurs 8°de 28°-37°-43°30'-53°

correspondent respectivement les joints de macle {410} , {310} , {520} et




{210}dans la-structure cubique & faces centrées.

. La deuxiéme série se compose de onze échantillons de désorientations
différéntes et d'axe de flexion <110> . L'angle de désorientation varie
entre 0° et 180° avec certaines valeurs particulidres auxquelles correspon-
dent des joints de macle : 70°30" {111} - 109°30' {211} ~-
129°30"' {311}.

Dans les deux cas, figure 1, l'angle de dé&sorientation, dans un plan
normal & 1'axe de flexion, est repéré entre les directions <100>A et <IOO>B
respectives du cristal A et du cristal B. L'axe de flexion est un axe com-
mun aux deux réseaux, le plan du joint qui contient l'axe de flexion est

plan de symétrie pour les deux réseaux.

IV - MISE EN OEUVRE DES ECHANTILLONS ET TECHNIQUES D'OBSERVATION

!
Grdce & un dispositif de scie &lectrolytique du laboratoire, les
plaquettes bicristallines sont découpées en plusieurs parties égales dont la

position vis—ad-vis de la "tZte" et de la ''queue" est repérée avec socin,

Les &chantillons sont polis mécaniquement aux papiers abrasifs, sur
la face 3 dtudier, jusqu'a la granulométrie 800, puis .ensuite polis électro-
lytiquement dans un bain contenant 100 gr de perchlorate de magnésium
anhydre par litre d'alcool éthylique sous une tension de 20 volts aux bornes,
pendant une heﬁre. Le bain est maintenu A une température inférieure i 10°C.
LavE@s et séché&s les &chantillons présentent alors un aspect brillant. Ils

sont ensuite pesés.

Nous avons vérifi& que cette durée de 1 heure suffisait pour faire
disparaitre la couche d'aluminium &crouie créée par le polissage mécanique
antérieur. Les diagrammes de rayons X de Laue en retour sont ceux d'un métal
parfaiteﬁent monocristallin. Dans' nos conditions expérimentales 1'épaisseur
de la couche dissoute que 1'on peut calculer par la loi de Faraday, en pre-
nant cqmﬁe valence apparente pour 1'aluminium 1,3 |62| , OU mesurer avec un

palmer, est d'environ 100u.

Les bicristaux sont ensuite immergés dans le bain d'attaque maintenu

d 25°C; ils reposent au fond du récipient sur la face opposée & celle qui

nous intéresse et qui reste libre. Les bicristaux destinés A &tre comparés
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sont,en géndral immergés en méme temps dans le méme récipient ; nous avons
retenu, des essais préliminaires, l'importance de la teneur en impuretés

de 1'aluminium &tudié sur la vitesse d‘attaque ainsi que 1'intensification
notable du processus produit par la pré@sence de trés faibles quanfités
d'impuretés dans le bain d'attaque ; c'est pourquoi, nous n'attaquerons si-
multanément dans la méme cellule que des échantillons de méme pugeté, polis
électrolytiquement dans les meilleures conditions : un &chantillon, poli
uniquement mécaniquement, pouvant apporter des traces d'émeri ou d'autres
corps 8trangers incrustés dans la couche Ecrouie. Puisqu'il existe un gra-
dient de concentration en impuretd le long des bieristaux, il convient donc
de ne comparer que des échantillons pris i des abscisses identiques et de
toujours considérer la méme face puisque les deux faces n'ont pas la méme

perfection cristalline.

Le bain d'attaque est une solution aqueuse d'acide chlorhydrique &
10 Z en volume. Nous avons utilisé pour faire nos solutions 1'acide chlorhy-
drique RP & 37 7% de chez Prolabo dont la teneur en impuretés métalliques

est inférieure 3 -1 ppm.

Pour que le joint soit observable, il a &té nécessaire de faire des
maintiens de longue dur@e : plusieurs centaines d'heures. Les échantillons
gsont ensuite lavés, séchés et pesés. Nous obtenons ainsi des données sur
les pertes en poids qui nous renseignent sur l'attaque générale ; 1'échan-
tillon est ensuite observ@ en microscopie optique et photographié. Avec un
objectif de 85 et un dispositif de contraste interférentiel, il est possible
dans le cas de forte attaque de voir nettement la forme du jqiﬁtsmais des
mesures sont impossibles compte tenu des faibles dimensions du sillon creusé
par l'attaque.

La microscopie électronique classique est sans int2r@t ici : les
répliques de carbone ou de plastique-carbone se déchirant toujours au ni-
veau du joint. Seule, la microscopie &lectronique a balayage nous a permis,
gridce & la forte profondeur de champ associée & un grossissement &levé,

. d'atteindre les dimensions du sillom. Observé scus incidence rasante (80°
du porte-échantillon), on observe 1é profil du sillon d'attaque formé i
1'aplomb du joint. Toutes nos observations ont &té faites sur le microscope
Cambridge Stéréoscan de la Faculté des Sciences de Dijon. Les échantilloms

sont directement observables en microscope &lectronique & balayage puisque
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‘;'imggg est formée i partir des électrons secondaires émis par 1'échantillon.
Cependant, dans la plupart des cas, nous avons dii passer par 1'intermédiaire
de répliques pour résoudre des problémes d'encombrement et de mouvement du
porte-objet. Nous prenons une réplique plastique de la zome intéressante

que nous fixons sur un porte-objet de microscope ; nous effectuons sur cette
réplique une évaporation métallique pour obtenir une fine couche conductrice
d'or ou d'or-palladium. Des comparaisons avec des observations directes nous
ont montré que les images ainsi obtenues sont trés fidéles. La seule pré-
caution i prendre est de limiter 1'intensité du faisceau &lectronique aux
forts grandissements. Ceci évite ainsi la déformation de la réplique plas-—

tique.

Nous avons pratiquement toujours travaillé dans la gamme de gran-—
dissement 5000 ; dans ces conditions le grandissement est connu & 2 7 prés.
L'erreur de mesure, pour un pointé sur les clichés, peut &tre évaluée 3

2 Z, ce qui entralne une connaissance de la grandeur mesurée 3 4 7 prés.

L'étude qui va maintenant &tre présentée est divisée en deux par-
ties, la premiére concerne les joints de flexion d'axe <100> , la deuxiéme

les joints de flexion d'axe <110>.

B - RESULTATS EXPERIMENTAUX

I - JOINTS SYMETRIQUES DE FLEXION D'AXE <100>

1 — Description du faciés d'attaqué'

a - Influence de la pureté

Nous avons cherché& si ls gradient de concentration en impuretés le
long d'un bicristal pouvait avoir une influence notable sur 1'importance de
P

1'attaque.

La planche I présente de fagon qualitative 1'@volution du faciés
d'attaque le long d'une méme &éprouvette. Il s'agit du bicristal désorienté
de 53° apr@s un maintien de 290 heures dans HC1 10 %Z. Appelons "a", "b",

"e", "d", les quatre échantillons constituant le bicristal ; "a" correspond
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3 la "t8te" et "d" A la "queue". Quelques figures d'attaque marquent 1'int@&-
rieur des gfgins de 1a t8te "a", micrographie (a), la densité des figures
aﬁgﬁénte quand on se déplace vers la "queue" de 1l'échantillon, elles appa-
raissent aussi superposées au sillen intergranulaire, micrographie (c), pour

le masquer compldtement, micrographie (d), sur la zone la plus impure.

Des données quaﬁtitatives ont &té obtenues, par mesﬁre de perte en
poids, sur la vitesse de dissolution, et par microscopie électfonique a
balayage sur le prqfil du sillon intergranulaire. Le tableau n°4 donne les
pertes en poids et les vitesses de dissolution en fonction de 1'abscisse

aprés attague du bicristal 53°<100> pendant 290 h,dans HCl1 10 Z a 2570,

ainsi que le profil du sillon intergranulaire.

T‘a bleau 4

: Perte  Vitesse de’ Largeur :Profondeur ’ i anple ;
: ; - . Ve . i :d 'ouverture:
. Abscisse | en p01d3 _dlssolutlgn_ en | . en ) - .
: u BB mg/em . ©R mg/cm /Q du sillon intergranulaire ;
s mgn : 5,2 : 0,018 : 10,740,1 : 1,6£0,05 ¢: 147#2 :
: " : 5,3 H 0,018 : 11,2x0,1 : 1,7%0,05 : 146£2 i
: Vet 3 6,4 - 0,022 : 11,1x0,1 : 1,8%0,05 : 1423 :
3 Ma" : 7,3 . 0,025 H non mesurable :

Les mesures de perte.en poids mettent bien en évidence 1'accéléra-

tion de la dissolution quand le taux d'impuretés augmente.

Le profil du sillon n'a pu 8tre reconstitué sur 1'échantillon "d"
car la perturhation causée par les figures d'attaque est trop importante. Il
est possible, cependant, de comparer les zomes "a" et "c'". Les dimensions du
sillon ne sont pas notablement modifiées ; on constate cependant une légére
augmentation de sa hauteur et sa largeur vers la zone plus impure et surtout

un défaut de régularité di aux pigiires.

Nous retiendrons que le gradient en impuret@s le long du bicristal

affecte surtout la corrosion générale sous forme de piqlres de plus ou moins




PLANCHE I
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grande ‘densité sur toute la surface de 1'échantillon allant jusqu'ad masquer
le joint dans la partie la plus impure. Nous choisirons donc toujours la
moitié la plus pufe pour effectuer des mesures de précision meilleure sur le

profil du sillon intergranulaire.

b - Influence de la dur&e d'attaque

C'est sur la "téte" du bicristal 53° ol 1'attaque décrite précédem-
ment est bien réguliére que nous effectuerons ces essais. Ils se résument

dans le tableau n°5.

H 2 : HE ' : Angle
Durée de Perte Largeur Profondeur , g

&y : : i : :d 'ouverture:
l'attaque | en poids en ., en i . o

en
du sillon intergranulaire

e e s e e ¥ o it s

-

en heures | en mg/cm

» ms mr sm

. : 89 ; 1,25 : 2,65 : 0,63 ; 130 :
: 166 : 1,98 : 4,90 ; 1,15 : 131 ;

290 : 5,20 : 10,70 ; 1,60 : 147 :

462 : 9,35 ; 18,85 i 2,55 ; 149 Z

Alors que la perte en poids est quasi proportionnelle au temps, dans

le domaine &étudié, il semble (figure 2) qu'une attaque prolongée de 400 h

tende 3 élargir le sillon plus vite qu'il ne se creuse.

- La planche II illustre les facids observés : ces micrographies opti-
ques mettent bien en &vidence 1'&volution caractéristique de l'attaque
générale. Les traces des plans {100};peu visibles aprés 89 h; apparaissent
sur .le sillon au bout de 166 h. Trés net pour 290 h, le sillon est pour des
temps plus longs (462 h) perturbé par le gravage plus‘marqué des grains

adjacents.

& o= Anlsotrople de 1'attaque intergranulaire

Aprés observations d'un bicristal sur la face perpendiculaire et sur




" formation d'un sillon & bords nets ; elle fait épalement apparaltre tout le
g
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la face paralléle & 1l'axe de flexion nous avons pu constater que le joint
est dans les deux cas révélé par 1l'attaque mais que son profil a des carac-
téristiques notablement différentes. L'&tude sera donc divisée en deux par-—
ties : la premidre concernera une pénétration du milieu agressif dans la
direction normale 3 1'axe de flexion et la seconde dans la direction paral-

1lél2 3 1"axe de flexion.

Les observations précédentes concernant 1'influence de 1'abscisse
ou 1'influence de la durée d'attaque ont toutes été faites sur la grande
face des échantillons, c'est-d-dire pour une pénétration perpendiculaire a

1l'axe de flexion.

d = Conclusiono ..

Wous pouvons définir maintenant les conditions optimales d'étude du

profil du sillon intergranulaire en fonction de la déscrientation.

~ Nous ne considérerons que la moitié la plus pure de chaque bi-
cristal. L'attaque consistera enm un maintien de 290 heures sans interruption
dans un bain d'acide chlorhydrique dilué & 10 Z maintenu 3 25°C. Aprd@s ob-
servation au microscope &lectronique 3 balayage et prise de clichés le long
du joint, on effectuera um nombre suffisant de mesures de la largeur et de
la profondeur du sillon d'attaque afin d'obtenir des valeurs moyennes repré-

sentatives des deux param@tres caractéristiques du sillon d'attaque.

2 - Influence de la désorientation sur le profil du sillon intergranu-

laire

a - Pénétration dans la direction normale a 1'axe <100>

La planche III montre, d titre d'exemple, 1'aspect des joints

observés pour quatre valeurs de la désorientaticn 8. L'attaque entraine la

long du joint la trace des plans {100}. On observe d'autre part que l'atta-
que est beaucoup plus marquée pour des joints dei forte désorientation comme

37° et 53° que pour des joints de faible désorientaticn, telle que 15°.

La figure 3 montre 1'évolution de la largeur' L et de la hauteur H

en fonction de la désorientation @ |63 . Ces points expérimentaux corres-

pondent i une expérience, c'est~d-dire qu'ils sont la moyenne des valeurs
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obtenues pour un certain nombre de pointés sur le joint. On peut évaluer la
dispersion des réédltats 4 4 7% autour de cette valeur moyenne. Ces courbes
ne sont pas complétement définies puisque rien ne nous permet de prévoir
avec certitude le comportement des joints dont la désorientation n'a pas
été eétudiée. Notonms pourtant que les désorientations étudiées ont été choi-
sies de fagon 4 ne pas ignorer les joints présentant une structure parti-
culidre et donc susceptibles de provoquer des points'de rebroussement sur
ces courbes. De nombreuses exp&riences ont &té menées et ont montré que
cette évolution des paramétres en fonction de la désorientation est bien
caractéristique. Remarquons toutefois que d'une expérience a l'autre le
niveau général de 1'attaque peut varier, ce qui justifie enti&rement les
précautions prises : ne peuvent &tre comparé@s que des échantillons immergés
en méme temps, pour la méme durée, dans 1la méme solution. En effet, pour
une expérience donnée, les pertes en pbids mesurées sont trés voisines pour
toutes les désorientations ; par contre, la perte en poids moyenne peut dif-

férer notablement d'une expérience 3 1'autre.

- Remarquons d'abord :

- une augmentation rapide de 1'attaque au voisinage de 0°,

- une augmentation un peu plus lente au voisinage de 90°,

- l'absence de symétrie par rappdrf a0 = 45°,

-~ 1'attaque passe par un maximum:ﬁoﬁr une désorientation voisine de 50°,

- Le jeint de macle {310} d'angle de d&sorientation 37° est légd@rement
moins creusé que les deux joints de désorientation voisine 30° et 40°.

- Le joint de macle {210} d'angle de désorientation 53° ne présente pas de
résistance particuliére & la corrosion puisque lé maximum d'attaque en

fonction de la désorientation semble étre voisin de cette valeur.

b - Pénétration dans la direction paralléle a 1l'axe <100>

La planche IV est relative & une attaque sur la section des bicris-
taux, c'est-d-dire que la pénétration s'effectue parallélement & 1'axe <100>,

Bien que la durée de maintien soit identique, on constate que l'attaque est

moins importante et qu’elle dépend peu de la désorientation.

La figure 4 montre 1'évolution de L et de H en fonction de la déso-

rientation 0.

Notons que ces deux courbes présentent deux maxima pour les déso-
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rientations 15° et 60° ; 1'évolution de 1'attaque est donc rapide pré&s de 0°

et de . 90°.

Aux fortes désorientations, 20° < @ < 53°, 1'attaque est indépendante

de la désorientation.

Les joints de macle ne provoquent pas de point de rebroussement sur
la courbe et n'ont donc pas un comportement spécial.

L'absence de symétrie par rapport 2 6 = 45°, déja observée pour la
pénétration perpendiculaire & 1'axe, montre que la corrosion ne dépend pas
seulement de la désorientation entre les deux réseaux mais aussi de la con-

figuration des atomes dans le plan du joint.

L'observation simultanée de la figure 3 et de la figure 4 met en
évidence une égale et souvent meilleure ré&sistance i la corrosion quand
celle-ci se propage parallélement & 1'axe de flexion du joint. Pour des va-
leurs inférieures a 15°, 1l'anisotropie reste faible alors qu'elle est trés

marquée pour des valeurs de © comprises entre 20° et 70° ]64[.

Quelle que soit la direction considérée,les joints de macle ne pré&-
sentent pas une résistance particuliére 3 la corrosion ; on note seulement
un minimum d'attaque pour {310} et un maximum pour {210} lorsque celle-ci

s'effectue perpendiculairement 3 1'axe.

Notons que pour une pénétration paralléle 3 l'axe le planlde la sur-~
face qui est corrodée est, quel que soit 1'angle de désorientation, un plan
{100} , alors que pour une pénétration normale & 1'axe le plan de éurface
concerné varie avec 6 ; c'est un plan {pqO0} qui fait un angle %— avec le
plan {100}. &5

S'il y a une anisotropie dans la vitesse de dissolution des faces en
fonction de i'ofientation cristalline, elle contribue & la formation du
sillon intergranulaire au méme titre que 1'attaque au niveau du joint. Dans
le cas de 1'attaque paralléle & 1l'axe, le rSle joué par l'anisotropie de la
corrosion géﬁérale doit rester le méme quelle que soit la désorientation,et
la variation du profil du sillon en fonction de la désorientation est due

essentiellement aux modifications de la structure au niveau du joint.
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Attaque paralléle a I'axe <100>
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II - JOINTS SYMETRIQUES DE FLEXION D'AXE <110>°

[

1 - Description du facig@s d'attaque

Nous avons d'abord opéré dans les mémes conditions que précédemment
et nous avons pu constater qu'apr&s 290 heures de maintien dans HC1 10 % &
25°C, le facigs & 1'aplomb du joint varie considérablement suivant 1'angle
de désorientation. é'il est encore possible dans certains cas de parler de
éillon-é bords nets; pour d'autres (90°) au contraire c'est une zomne; pertur-
béé plutdt large mais:peu profon&e, comme une cuvette & fond plat que nous
obsefﬁohs; par'ailleﬁrs9 pour certaines valeurs (109° - 120° - 129°), seules
quelques piqﬁrés, par-leur alignement, nous signalent la position du joint.

Nous avons alors pour faciliter les mesures porté la durée de 1'attaque a

400 heures.

Aprés comparaison du faci&s sur la "t@te" et la "queue' d'un méme
.bicristal, nous avons observé, comme dans le cas des bicristaux d‘'axe <100>,
querles impuretds ségrégées en "queue" augmentaient 1'attaque par piqdres
sur toute la surface allant jusjufé cacher 1'attaque purement intergranu-

laire de forme géométrique.

2 - Influence de la désorientation sur le profil du sillen

intergranulaire

_ La planche V présente le faci&s obtenu aprés 400 heures dnns 1'acide
“chlorhydrique pour quatre va}éufs_&é la désorientation €. On note un profil
‘similaire i celui observé'lors.de 1'étude des joints de flexion <100> pour
les désorientations 70°30' et 150°. Par contre, l'aspect d2 1l'attaque dif-
fare considérablement ﬁour la,éésorientation 90° : la zone perturbée trés
large est peu creusde. Pour ume désorientation de 109°30, le joint de grain
est invisible ; seule une différence de contraste laisse deviner le passage
d'un grain 3 1'autre. Gri3ce & ume observation sous une incidence de 40° en
microscopie & balayage, le cliéhé‘correspondaﬁt fait gpparaitre les arétes

des petits cubes qui ont &té dégagics.

La figure 5 montre 1'évolution de L et de H en fonction de la déso-
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rientation 6. Comme le laissait prévoir la planche précédente, les varia-
tions sont trés importantes. Les évolutions de L et de H sont tout 3 fait
analogues : deux maxima marqués vers 70°30' et I50°. Les macles 109°30'
{211} et 129°30' {311} reétent Peu ou pas attaquées par opposition i la

macle mécanique {111} qui présente un maximum d}atféque.

La planche Vl'iliustre nos observations. Dans tous les cas 1'attaque
fait apparaitré sur la facé {j]O} observée les directions <100>A et <100>B
des deux cristaux qui font entre elles 1'angle 6 de désorientation. On re-
marque un profil en sillon; déja observé, pour les valeurs de 8 égales a
40° et 150°. Par contre, pour les deux macles {111} et {211} , le joint

n'est repérable que gri3ce aux directions <100> qui ont &té& révélées.

La figure 6 présente 1'évolution de L et de H en fonciion de la dé-
sorientation. On note une forte variation aux faibles désorientations, au
voisinage de 0° et 180° avec deux maxima pour 40° et 150°, Par contre, pour
les fortes désorientations comprises entre 60° et i40°, 1Tattaque reste
faible ou pratiqueméut nulle, en particulier peur les trois plans de macle
70°30" {111} , 109°30 {211} et 129°30" {311}.

L'examen simultané des variations de L et de H dans les deux direc-
tions sur les figures 5 et 6 met en &vidence une forte anicotropie d'attaque

aux désorientations &levées.

Pour les valeurs de 0 comprises entre 406 et 109°30", la pénétration
intergranulaire est beaucoup plus rapide dans la direction perpendiculaire
8 l'axe ; le m@me phénoméne a &té noté dans le cas des joints de flexion
d'axe <100>. Par contre, aux désorientations comprises entre 140° et 1£0°,
l'inverse se produit : 1'attaque est plus intense dans la direction paral-

léme 4 1'axe.

Remarquons le comportement tr&s particulier de la macle {111}: for-
tement attaquée dans la direction perpendiculaire & 1'axe, elle a par con-

tre dans le sens parallgle & 1'axe une parfaite résistance i la corrosion.

Notons que le plan de surface €tudié, lorsqu'il s'agit d'une péné-
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tration parall&le & 1'axe est un plan {110} indépendant de la désorientation,
alors 'que pour une pénétration perpendiculaire 3 1'axe le plan de surface

o ‘ i 5 6
corrodée varie avec 1'angle 6: c'est un plan {pgq} qui fait un angle — avec

2
le plan {100}.

Nous pensons qu'il faudrait &galement tenir compte d'une &ventuelle
Lups, 3 o % P . i
anisotropie de ‘la'vitasse de dissolution des faces qui interviendrait en

plus de l'attaque purement intergranulaire observ@e au niveau des joints.

L'absence de symétrie par rapport & 8 = 90° montre que la désorien-—
tation entre les deux réseaux ne suffit pas 3 expliquer le phénoméne &tudié,
il faut encore tenir compte, comme nous l'avons remarqué dans le cas des
joints de flexion d'axe <100>, de la configuration des atomes dans le plan

du joint |65].

IITI~- ANISOTROPIE DE DISSOLUTION DE L'ALUMINIUM ET SEGREGATIONS D'IMPURETES

Compte tenu des ré@sultats expé@rimentaux que nous venons de présen-
ter, nous avons été amends i effectuer des expériences complémentaires pour
préclser un certain nombre de points. Nous avons essayé d'une part de chif-
frer la vitesse de dissolution des principales faces cristallines {100}
{110}_{111} de 1'aluminium dans notre milieu d'attaque, d'autre part nous
avons tenté de ditecter la présence de ségrégations au niveau du joint en
utilisant la technique des figures de corrosion. Ces données complémentaires
seront confrontées avec les ré@sultats d&ja obtenus dans une discussion géné-

rale qui fait 1'objet du troisidme chapitre.

1 - Vitesses de dissolution des faces {100} {110} {111}

Plusieurs observations effectuées au cours de 1'attaque des bicris-
taux tendent 3 faire penser que la dissolution g€nérale de 1'aluminium
s'effectue & une vitesse variable selon 1l'orientation cristallographique de
la face concernée. Ainsi, la direction <100> est révélée sur les plans
{110} : mevs avens vu dans le cas des bicristaux de flexion <110> que les
sections {110} sont gravées et que.l'on peut repérer 1'angle 0 de désorien-
tation entre les directions <IOO>A et <100>_ des deux cristaux. Par ailleurs

. alf
la grande face du bicristal 85° <100>,proche d'un plan {110},est finement
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striép parallélement au joint <100>. Si nous revenons ﬁula bianche V guil
préseﬁte,_ehtre,autres, 1'attaque du bicristal désorienté de 109° 30' autour
de <i]Q> " o y observe de minuscules figures & base triangulaire ; or, le
pian.de surface est un plan {111}. I1 en résulte que les faces qui limitent

ces fipgures semblent &tre de type {100}.

, Par ailleurs, & cette attaque généralé,se superposent ,surtout sur les
bicriétaux d'axe;<1)0> qui ont subi un maintien plus long, quelques figures
de corrosion dont les caractéristiques p@ométriques sont plus difficiles &
interpréter. Deux types de figufes peuvent coexister sur le m8me &chantillon:
les unes d'aspect géométfique a8 base losange dont la grande -  diagonale cor-
respond aux directions <110>A et<110>B de part et d'autre du joint, les
autres plus arrondies mais allongées cette fois selon les directions <100>A
et <100>B de chaque cristal. Il n'a pas &été& possible d'indexer les facettes
de ces figures alors qu'une anisotropie de type face {100} stable, aurait
di faire apparaitre dans ce cas des figures rectangulalres. Nous ‘avons donc
. «cherché a. effectuer ‘une mesure directe de la vitesse de dissolution en fonec-

tion des indices cristallographiques du cristal pcur pouveir conclure de

-facon plus nette.

Si par mesure de perte en poids il ést possible de'détefmiﬁer la
vitesse de dissolution sur chaque bicristal = en évaluantléa surface, il
est impossiblé d'en déduire les vitesses spécifiques d'attaque de chaque
face cristallographique. En effet, chaque &chantillon est immergé totalement
et'présanté a la corrosion une surface dont 1'orientation varie d'un bord &
‘1'autre : les falbles variations de perte en poids obsarvees en fonection de

1a desorlent;tlon ne sont pas significatives.

Afin de préciser 1l'influence de l'orientation sur la vitesse de dis-
solution nous ‘avons, sur une face d'orientation connue,‘ﬁrotégé une région
avec un vernis de maniére 3 observer aprés attaque une dénivellation entre
‘1a zone- protugee et celle corrodee. Malheureusement, quel que soit le type
de protectlon que 1'on adopte, il est impossible d'éviter la ﬁanctratlon de
1'acide sous le bord du vernis de telle sorte qu'au lieu d'obtenir une
limite nette sous forméldfung marche, on obtient une zone assez 1érge et
perturbée. Avec ce tﬁpé de profil il n'est pas aisé d'atteindre'par mesure
- optique la différence de niveau entre les deux zones. Nous avons eu recours

a l’enregistrement-du profil de la surface par déplacement d'une pointe
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diamant trés fi@e.ﬁLes difficultés d'exploitation de ces enregistrements
proviénnent en gféﬁdé partie du fait que la surface de 1'échanti116n est
toujours légdrement bombée et qu'il est nécessaire, pour faire les mesures,
d'extrapoler le niveau supérieur, ceci contribue considérablement & 1'incer-
titude sur les résultats. Les enregistrements ont &té obtenus & 1l'aide d'un
profilographe PERTHEN type FTK 225, muni d'une pointe diamant de 2p. Cette
téte de lecturé_pefmet, dans des conditions appropriées, de mesurer des

[+]
dénivellations jusqu'id 600 A. Soulignons ici que 1'aluminium trés pur est un

. métal qui se préte mal 3 ce type d'enregistrement : le métal tré&s mou est

rayé méme par lesﬂpbintes les plus légdres ; il est donc impossible d'obtenir
deux enregistrements successifs au méme endroit. Les mesures sont-présentées
dans le tableau 6. Les valeurs reliées par une accolade correspondent &
plusieurs passages différents sur le méme &chantillon. Ces dénivellatioms

ont été observées aprés une attaque de 192 heures sur des bicristaux conve-
nablement choisis, dans HC1 10 % & 25°C. Dans les mémes conditicns nous

avons traité des monocristaux d'aluminium d'une autre provenance et de

pureté 99,9 7 car nous ne disposions pas de monocristaux de méme pureté que

celle des bicristaux.

Tableau 6

Face {100} g Face {110} : Face {111} :
Bicristaux :Monocristaux: Bicristaux :Monocristaux: Bicristaux :Monocristaux:
6,5u : % 9p 3 ESu : : EBu : %lhu :
Su : (R . 5u 2 3 6,5u : Tu :
5,51 5 E 8,5u 4 &6,5u : g §8u : &
TR g 8u 2 £8,5u H : 8u H :
valeur moyenne ¥ §7 u : ; %10,5u - :
6p £ 1y 9u + 2y : 7 i ¢ {llu : :
! valeur moyenne : E!Ou : :

: 7,5n £ 1y 101 g

valeur moyenne :
9 + 2u 10,50 £ 3,5u:

e e ] =

Les valeurs moyennes obtenues permettent de conclure 3 une certaine

anisotropie ; la vitesse de dissolution de 1'aluminium &tant de plus en plus
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grande quand on considére un plan {100} puis un plan {IlQ}.qgn{[ll} . On a

alors, dans le cas des bicristaux, les rapports suivants :

viand _ o5 SRS S 11) SR v o_y
v {100} v {100} . vinok

Remarquons au passage que ces rapports sont plus faibles que ceux

proposés dans la littérature lﬁﬁl par Bussy qui indique

V {hk1} _ _ htk+l soip L UIIY 1,73 v {110} _ 4y e Y {111} o5

v {100} \/n2+k2+12 v {100} v {100} v {110}

Seul, le rapport des vitesses de la face {111} et {110} est tr&s proche de

la valeur calculée. Arora et Metzper |53[ ont pu mesurer le rapport des vi-
tesses de dissolution de ces mémes faces {111} et {110} en milieu chlorhy-

drlque plus concentré (16 7Z) et trouvent une valeur plus importante 1,5 .

Nous retiendrons donc que, dans nos condltlons'experlmentales, la
face {111} se dissout 20 Z plus vite que la face {110} et 50 7% plus vite que

la face {100}, Il s'agit 13 d'un phénoméne qui n'est pas & ndgliger.

2 - Figures de corrosion

On sait que certains bains d'attaque font apparalitre des ffgures de
corroulon dont les caractéres geometrlques sont 1liés a 1la structure de
" 1'achantillon. Leur emploi est basé sur le fait que les p01nts d'émergence
de dislocations 3 la surface des cristaux ont des pPropriétés partlcullcres
dues 3 1'énergie de défaut, 4 la perturbation 1oca1e du réseau ou a la pré-
sence d'impuretés associles 2 la dislocation. Comme 1'a montré Wyon dans le
cas de 1'aluminium, seules les dislocations asscciées a des atmosphéres

d'impuretés sont en fait perceptibles 4 1'aide des réactifs utilisés |67].

Nous espérons, en appliquant cette méthode sur nos bicristaux, d'une
part 8tablir une corrélation entre 1'apparition de figures d'attaque et la
présence d'émergences de dislocations en fonction de la structure du joint,
d'autre part préciser la présence et la répartition des impureté&s en obser-
vant avec attention la distribution des figures dans les grains et au voisi-

nage du joint.
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Ces essais se sont révélds assez délicats : la reproductibilité des
résultats étant liée & des conditions'de mise en oeuvre.des bains d'attaque
trés précises. Nous avons utilisé un bain trés simple contenant en volume
% d'acide nitrique, % d'acide chlorhydrique et % d‘eau a 25°C sans addi-
tion d'acide  fluorhydrique. Les facettes limitant les figures géométriques
sont les faces les plus lentes & se dlSSOUdIE : on observe ainsi des figures
3 base carrée sur les plans {100} , i base rectangulaire sur le plan {110}
et triangulaire sur le plan {111} . I1 est possible de vérifier sur les
sectlons des bicristaux d'axe de flexion {100} que les cotes des carrés dans
un graln et dans 1l'autre font entre eux un angle 0 ou ﬂ—e qul correspond ]
1'angle 6 de désorientation du bicristal ; de la méme fagon sur les sections

des bicristaux d'axe de flexion <110> les cOtés des rectangles nous indiquent

respectivement les directions <100> et <110> dans chaque grain.

o Noﬁs avons considéré successivement la "queue" pﬁis la zone médiane
des blcrlstaux ‘pour tenter de mettre en évidence d'ume part une ségrégation
d’ 1mpuretes le 1ong des bicristaux, d'autre parr,pour révéler des effets
de "egregatlons spec1f1ques 1iés 3 la nature propre du 301nt ; on peut penser
que ¢ 'est dans la "queue" du bicristal oili 1z teneur en impuretés est la plus

élevée que de tels effets seront plus faciles i observgr.

Les planchés VIT et VIII présentent les résultats obtenus sur les

faces et 1e5 sections de quelques bicristaux d'axe <100> et <110> F

On peut dEﬁager de ces m1c105raph1Eb trois comportements différents
selon 1'angle de desorlentatlon et la nature du joint :

1 = Le joint n'est pas marque par des figures, de plus il est bordé
de part et d'autre d'une zone de plusieurs microns de large exempte de
figures (28° <109?z;é7° <100>, 120% <110>, 160° <110>).

2 - 0n remarﬁﬁé de nombreuses fipures accolées le long du joint et
" 4ne zone libre plus ou moins large de part et d'autre du joint (15° <100>,

. 53% <100>). '
3 - Le joint n'est pas marqué et la distribution homogéne des figures
de corrosion n'est pas perturbue au voisinage du joint. Cette distribution
_est .caractéristique de certalns JDlntS de macle ' telles les macles {111},

r {211}t 4311}, , cestr a"dlre 70° <110> 100°30'<110> et 129°30'<110>.
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La distribution du premier type s'observe pour des joints de forte
ou de faible désorientation , la largeur de la zone "propre' &tant un peu

plus faible dans ce dernier cas.

La distribution du deuxiéme type correspond a celle du premier type
mais semble révéler en outre un taux d'impuretés global plus important et

un joint fortement chargé d'impuretés.

Les macles {210} et {310} se comportent comme les joints de faible
désorientation c'est-d-dire que leur présence modifie la répartition des
fipures Jde corrosion en leur voisinage. La zone exempte cde figures est

cependant assez étroite.

Comme on peut le voir sur les planches VII et VIII, les phénoménes
que nous venons de décrire sont beaucoup plus nets sur la face que sur la
section des échantillons, en effet la densité des figures observiées est en
général plus faible sur la section et les défauts de répartition des figu-
res moins perceptibles ; par ailleurs, les joints 15°<100> et 53°<100> qui
présentent une forte attaque sur la face ne sont plus revélés sur la section.
On peut cependant supposer que Ces "queues® de bicristaux ont concentré une

plus grande quantité& d'impuretés.

Pour expliquer les concentrations de figures sur le joint et les
zones exemptes de figures au voisinage du joint, il faut se rappeler que le
jeint de grain agit comme un piége 3 impuretés et un piége & lacunes. Si
toutes les.lacunes au voisinage du joint sont abscrbées par le joint, la
possibilité ultérieure de diffusion des impuret@s dans cette région est en
conséquence fortement réduite ; aussi la formation d'atmosphéres d"impuretés
au voisinépe des dislocations est peu probable : ces dislocations non déco—
rées ne peuvent donc etre revelees au cours de 1'attaque. Par ailleurs, le
‘Jolnt neut attirer fﬂrtement les impuretés ct se révéler comme dans le
deuxiéme type chargé d'impuretés mais entouré dﬁe zone appauvrie en impu~
retés. En fait, sauf exception comme les joints 15°<100>et 53°<100>, tous
les joints &taient pratiquement exempts de fipures'de corrosion, ce qui esf
caracterlsthue |67l d'un taux global d'impuret@s trés fdible. Cette absence
d'attaque au Joxnt dans la plupart des cas ne permet donc pas de conclure a

un enrlchlssement relatif des joints en impuretés vis-i-vis de la matrice.
Cependant, il est tres intéressant de noter le comportement particulier des

macles {111} {211} et {311} La distribution uniforme des figures de corrov
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sion en leur voisinage laisse supposer 1'absence d'interaction avec les
lacunes, donc une trés bonne organisation des atomes au niveau du joint.
Ceci est particuli@rementinet dans le cas de la macle {211} qui, comme nous
1'avons vu, résiste tr&s bien & la corrosion. Comme nous le constaterons

plus loin, les calculs d'énergie ne prévoient pas un tel comportement.

Ces résultats sont relatifs 3 des échantillons attaqués dans un mi-
lieu différent de celui mis en oeuvre au cours de mnotre attaque intergranu-~
laire. Il nous a paru intéressant dans quelques cas de reconsidérer le com-
portement de la 'queue" des bicristaux dans la solution aqueuse d'acide
bhlorhydriﬁue. Pour accélérer les phénoménes nous avons effectué un maintien
4 une température supérieure(50°C)pendant 48 h. La micrographie (a) de la
planche IX illustre le faci&s observé dans ces conditibhs. I1 s'agit d'un
joint 28°<100>. Le sillon iﬂtergranuléire est bordé de part et d'autre d'une
zone 1argé.dfune centaine de microns ol la densité des figures apparues est
beaucoup pluslfaible qué dans les grains. Dans cé cas hous pouvons conclure
que cette zone est plus "propre", c'est-d-dire que la teneur en impuretés
est plus faible que dans le coeur des grains. Cette conclusion est étayée
par le fait que la vitesse de dissolution.dans ce milieu est plus importante
dans la partie impure des bicristaux, en bonne corrélation avec les vitesses

de dissolution mesurées sur des aluminium - de pureté différente.

Nous avons déjd vu que cette zone est appauvrie en lacunes; cet
appauvrissement en lacunes s'est donc accompagné d'une migration des impure-
tés; or l'absence de figures de corrosion du joint ne révéle pas d'enrichis-
sement du joint lui-méme en impuretés ; on en conclut donc 3 un mouvement
inverse des lacunes et des impuretés. Ce mouvement peut s'expliquer dans le
cas du cuivre 8tant donné 1'énergie de liaison lacune-cuivre dans 1'alumi-
nium | 68| . Le fer et le silicium sont les éléments qui se trouvent en plus
forte proportion dams le métal que nous avons utilisé& ; cependant, les
données concernant les énergies de liaison lacune-fer et lacune-silicium
dans 1l'aluminium sont insuffisantes pour préciser avec certitude le sens
éventuel de déplacement de ces &lsments par rapport au déplacement des la-
cunes. Selon Wyon |67| , la présence de fer au niveau du joint lui-méme
serait, pour des téneurs on fer de quelques ppm dans la matrice, non décela-
ble par la méthode des figures de corrosion car ce fer s'y trouverait,
aprés refroidissement 1ent3 sous forme de A13Fe. Le peu de fer en solution

dans le plan du joint serait alors insuffisant pour décorer le réseau des
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défaits cristallins.

b - Zone médiane des bicristaux

Nous avons opéré dans les mémes conditions sur la partie médiane des

bicristaux oli le taux global en impuretés a diminué presque de moitig llS[.

Pour toutes les désorientations autour dé 1'axe <110> la distribu-
tion des figures apparues immédiatement aprés polissage est parfaitement
uniforme et le joint n'est absolument pas marqué. Dans ce cas il semble que
le nombre de dislocations révélées, donc décorées, d'une aémosphére d "impu-
retés ne soit plus limité par le plus ou moins grand taux de lacunes mais
plutdt par le taux trés faible des impureté@s. En ce qui concerne les joints
dlaxe de flexion <100> , un défaut de densité est encore légérement
observable pour quelques désorientationé comme-30° et 40°. Les possibilités
de migration et de ségrégation d'impuretés associfes au déplacement des
lacunes piégées par le joint sont fortement réduites lorsque la pureté du

métal augmente,et deviennent alors impossibles & déceler.

11 est important de remarquer que 1'attaque de 1'aluminium dépend
non seculement de sa structure mais aussi des propriétés de la couche d'oxyde
le recouvrant. Des résultats reproductibles ne peuvent Etre obtenus que si
les attaques sont effectues dans des conditions rigoureusement identicues.
En particulier, le vieillissement de la couche d'oxyde formée apré&s polis-
sage électrolytique modifie considérablement les résultats. Les micrographies
(b) (c) (d) de la planche IX illustrent nos observations. Il s'agit du joint
40°<100>.Menée immédiatement aprés polissage &lectrolytique, l'attaque ne
marque pas. le joint (micrographie (b) ); le méme &chantillon réattaqué un
mois aprés dans les mémes conditions présente une physionomie différente :
la micrographie (c) montre, en effet, une succession de petites figures qui
soulignent la trace du joint. La micrographie (d) présente 1'aspect de
1'échantillon attaqué, une seule fois, un mois aprés le polissage &lectroly-
tique. Le dégagement d'hydrogéne observé aprés le 'vieillissement" de la
couche protectrice est moins violént et les figures fofmées, pour le méme
temps d'immersion, plus petites. Une modification des propriétés de la couche
d'oxyde formée & 1'air apré&s polissage électrolytique est assez probable ;
cette couche peut croltre en épaisseur,‘gile @eut aussi adsorber de la

vapeur d'eau . Nous avons simulé le vieillissement de la couche d*oxyde,soit
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en augdentant-son &paisseur, soit en lui faisant subir un traitement d'hydra-
tation., L'épaisseur de la couche a &té augmentée artificiellement par oxyda-
tion anodique dans un bain satur@ de phosphate d'ammonium bibasique ; la
tension aux bornes de la cellule est de 15 volts. L'épaisseur limite de la
couche d'alumine est d'environ 200 A. Un deuxiZme échantillon, aprés polis-
sage &lectrolytique, a €té maintenu plusicurs heures dans 1'eau bouillante
de fagon 3 examiner le comportement d'une couche d'oxyde hydratée. Dans les
deux cas décrits, i1l semble que la couche soit plus protectrice ; le dégage-
ment gazeux est peu violent et les figures d'attaque de petites dimensions ;
cependant, il n'apparait en aucun cas de figures 3 1'aplomb du joint. La
décoration du joint par des figures est donc lide au temps mais ne peut
cependant 8tre expliquée, & la température ambiante, par une diffusion des
impureté&s dans le joint avec en conséquence un enrichissement en impuretés
de la couche d'oxyde & 1'aplomb du joint. Il peut s'agir plutdt d'une adsorp-
tion préférentielle d'impuretés provenant de 1'atmosphére 3 la limite des
grains od la couche d'oxyde pré&sente un défaut de structure. $'il s'agit
en fait d'un défaut de structure a4 1'aplomb du joint, remarquons qu'ef-
fectivement les joints de faibles désorientations, tels 15°<100>et 85°<100>,
ne semblent pas S8tre sensibles au phénoméne de vieillissement décrit. A ce
sujet, nous avons spécialement testé le comportement de la macle {211} de
forte énergie : quel que soit le vieillissement et le temps d'attaque, il
n'apparalt aucune figure sur le joint ; la couche est donc parfaitement régu-
liére, ce qui confirme la bonne résistance & 1l'attaque que nous avens tou-

jours observiée pour ce joint.

L'ensemble des observations que nous avons effectuées en utilisant
ces bains d'acides montre que les résultats fournis par la technicue des
figures de corrosion doivent 8tre utilisés avec prudence. Cette technique
nous a permis cependant de caractériser 1'absence d'interaction de certains

joints de macle avec les d&fauts et les impuretés de la matrice.

Pour les joints quelconques, seule une technique d'analyse tré&s fine
(sonde de Castaing ~ analysesur ionique) pourrait permettre l'identification
des Eléments Etrangers ségrégds aux joints, encore que les faiktles dimensions
de la zone 3 explorer et la quantité de matidre 3 détecter soient 3 1'heure
actuelle 3 la limite de résolution de ces appareils. Il faudrait plutdt,
comme cela a été fait dans le cas des aciers inoxydables, atteindre la nature
des zones intergranulaires par des méthodes de spectroscopie des &électrons

Auger |44|.
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Le troisiéme chapitré est consacré 3 la discussion des ré&sultats
expérimentaux décrits dans le précédent chapitre. Nous confronterons tout
d'abord nos résultats avec des données expérimentales de la littérature con-
cernant le comportement des joints de grains de 1'aluminium vis-d-vis de la
corrosion, de la précipitation et de la diffusion intergranulaires. Dans
une deuxiéme partie, nous Etendrons cette comparaison d& des données théori-
ques relatives aux calculs d'énergie et aux modé&les décrivant la structure
des joints de grains. Comme nous le verrons, cette confrontation ne permet
pas d'expliquer de facon satisfaisante 1'ensemble des résultats exposés dans
le deuxiéme chapitre. Aussi, nous montrerons pour terminer que 1'évolution
du faciés du sillon d'attaque, en fonction de la désorientation, peut en
partie s'expliquer si l'on tient compte de 1'anisotropie de dissolution des

différentes faces cristallines de 1'aluminium dans l'acide chlorhydrique.

I - CONFRONTATIONS DE NOS RESULTATS AVEC DES DONNEES EXPERIMENTALES ET
THEORIQUES

1 = Influence du milieu sur la corrosion intergranulaire de 1'aluminium

Boos et al. ]24] ont &tudié de facon systématique le comportement
dans 1'eau pressuris@e de joints de flexion symétriques d'axe<100> et <110>.
Le corrosion, par 1'eau chaude i 150°, provoque sur les bicristaux la forma-
tion & 1'gplbmb du joint d'un sillon dont ils ont mesuré la profondeur par

microscopie optique.

La figure n°7 présente ces résultats pour les deux axes de flexion

<100> et <110> en fonction de la désorientation 6.

La pénétration par 1l'eau chaude dans.la direction normale 3 1'axe
<100> croit presque réguli@rement jusqu'd la désorientation 50° puis décroit

jusqu'a 90° ; dans la direction paralléle & 1'axe, cette pénétration est

i
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fortement favorisée et passe par un maximum pour une valeur tr&s faible de
la désorientation 15°. Remarquons que, dans l'acide chlorhydrique, si la
pénétration normale & 1'axe croit aux fortes désorientations jusqu'a la
position de macle 53°{210}, il'ekisté’céﬁeﬁdant-uﬁ joint qui présente une
meilleure résistance i la corrosion : c'est la macle {310} de désorienta-
tion 37°. Contrairement 3 ce qui a lieu dans 1'eau chaude, 1'attaque paral-

lélement & 1'axe en milieu chlorhydrique est réduite et présente deux maxima

' pour des ‘valeurs faibles de la désorientatiom.

Conparons maintenant la pénétration perpendiculaire’d 1l'axe de
flexion <]lD> : trds importante aux fortes désorientations, elle présente

cependant dans 1'eau chaude deux minima tres m;rques pour les joints de

., macle {111} '70°30" et {311} 129°30'. Nos observntlcns sont ici trés diffé-

rentes lesque '1g macle {111} présente, elle, une trés forte pénétration

dans cette direction et que les macles;{le}_et {311} sont trds peu atta-

. quées.

Finalement, le comportement des joints de grains, dlffere : sensible-
ment suivant le milieu agressif. Ceci est 1ié & la. nature méme des ph&noménes

de corrosion. On salt qu'un aluminium de pureté& courante se monLre beaucoup

plus résistant a 1a corr031on dans 1'eau. pressurisée qu un alumlnlum de

haute pureté& qui subit ume attaque intergranulaire trés marquée 1241 Compte
tenu de ce comportement Boos fait intervenir la diffusion d'hydrogéne
1nLerst1tlel selon des directions p11v11eg1ees pour expllquer d"une part le

réle des impuretés et d'autre part 1’ anisotropie du 301nt dans 1'eau pressu-

2 risée-: celle cl ne résulterait pas de la structure intrinséque du joint

mais de sa p051t10n par rapnort aux. deux reseaux qu il separe. Or, nous
avons vu que dans 1'acide chlorhydrique les phen;menes sont compl&tement
différents puisque les impuretés accélarent notablement la corrosion de
1'aluminium. Comme nous le verrons plus loin, nous pensons que dans ce mi- |
lieu 1'anisotropie de la vitesse de dissolution en fonction de la densité

des plans peut jouer un rdle important.

2 - Diffusion intergranulaire dans des joints de flexion <100> et <110>

Les phénoménes de diffusion intergranulaire ont souvent &té utili-
sés pour caractériser le degré d'organisation des joints de grains. En

effet, on concoit bien que, plus la zome intergranulaire est perturbée,plus
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la diffusion de 1'élément y est facilitéé;LPlusieurs auteurs ont remarqué
‘de plus une 1mportante anlsatrople de ce phénoméne : il est généralement
admis que ce sont les canaux de mauvais accord ou les lignes de disloca-
tions paralléles i l'axe du joint qui favorisent la pénétration intergranu-
laire dans cette direction : le rapport‘du coefficient de diffusion dans
une dlrectlon paralléle et une direction perpendlculalre d 1'axe de flexion
du joint est toujours sup@rieur & 1 mals depend de la désorientation des

deux cristaux I69|]70[

A ce sujet, il est 1nteressant de rappeler les résultats de Herbeyval
et al. (Fig,S) concernant 1'hét@rodiffusion du zinc dans des bicristaux
‘d'aluminium de mémes caract@ristiques que ceux que nous étudions ici ; il
est manifeste que, quels que soiont 1'axe et la désorientation, la pénétration
est toujours plus importante dans la direction péralléle a 1l'axe. Pour
1'axe de-flexion <1105 (Fig.8B), ‘les deux courbes de pémétration paralléle
et perpendiculaire 3 1'axe, en fonction de 1Tang1e.de désorientation, ont
la méme allure ; les joints de macle {111}{211} et {311} ne permettent pas
une pénétration plus rapide que dans les grains adjacents. Il est int&res-—
sant de moter que malgré son &nergie relativement €lé&vée la macle {211} a
une organisation telle qu'elle favorise peu la diffusion intergranulaire.
Ce fait peut €tre rapproché de la tré&s bonne tenue 3 la corrosion dans
‘1'acide chlorhydrique que nous avons toujours observée lors de notre étude.
En ce qui concerne les autres désorientations, nous remarquons un assez bon
~ parallélisme entre une forte pénétration'du zine et une forte attaque in-
tergranulalre dans 1'acide chlorhydrlque. Seul reste inexpliqué le compor-
tement en nilieu chlorhydrique de la macle {111} qui présente une trés

faible résistance & la corrosion dans la direction normale i 1'axe du joint.

Considérons maintenant les joints d'axe de flexion <100> (Fig. 8A):
la pénétration perpendiculaire d 1'axe croit nettement avec la désorienta-—
tion ‘jusqu'd la valeur 50° puis décroit ; par contre, on observe paralléle-
ment & 1'axe un maximum trés marqué pour une faible désorientation (8=15°)
puis une péndtration de plus en plus faible méme pour des fortes désorien-
tations ; seules, les macles {210} et {310} semblent accélérer quelque peu
la pénétration par rapport aux désorientations voisines. Bien que des joints
de désorientation comprise entre 30° et 60° ne différent,énergétiquement

parlant, pratiquement pas, la pénétration par diffusion perpendiculaire &

1'axe double entre 30° et 50°,comme double la profondeur du sillon inter-—




granulalre forme dans 1'acide chlorhydrlque. De méme, on remarque paralléle-

 ment a 1'axe un max1mum de dlffu51on et un maximum d'attaque dans l'acide

; chlorhydrlque pour une trés faible desor;gnta;;on de 15°

~_ En conclusion, on constate une assez bonne corrélation entre 1'hé&té-
rodiffusion du-zinc dans 1'aluminium et la corrosion en milieu chlorhydrique.
Ceci est probablement 1i& au rdle important joué par l'organisation structu—

rale des joints de grains dans -ces deux phénoménes.

3 - Précipitations intergranulaires

- La technique des flgures de corr031on n'a pas permis de détecter un
enrichissement preferentlel des JOlnts de gralns en elements étrangers sauf
.dans: le .cas des joints 15° <100> et 53° <100> ; ccvendant nous avons noté
.que cette méthode ést aveugle dans le cas ot ifélemant étranger, comme le
.. fer, se trouve a 1'état de micfdﬁrécipités de Al Fe. Lecoze et al. |7!| ont
&tudié la densité et le volume des prec1p1tes dans 1e cas de bicristaux d'un
alliage d'aluminium 2a 5.5 ¥ de cuivre ‘ayant subi dlvars traltements thermi-
ques. Le nombre de précipités de Al'Cb par uhite de surface du joint, qu'il
. 8'agisse de joints d'axe <100> ou’ <110> augmente d'autant plus que le raccor-
dement des réseaux est mellleur au nlveau du JDlnt ; par suite, le volume
moyen d'un précipité est d'autant plus petit que 1eur densité est grande.

Les deux bicristaux de:joint 157<100> et 53 <100> pour lesquels nous avons
observé, en "queue" d'é chantlllon g apparltlon de flgures de corrosion,cor-
respondent donc, selon Lecoze, a des JOlntS nu: favorlsent 1a nucléation de
petits précipité&s nombreux et bien 1nc1v1duallses. Cependant pour les autres
désorientations nos observations n'ont pas suggerellq présence de précipités

au niveau des joints. Il ne semble donc pas que des{phases‘étrangéres au

niveau du joint puissent jouer un rSle important dans les phénoménes de

corrosion que nous avons &tudiés.

4 - Données énergétiques et corrosion intergranulaire de 1'aluminium

~dans 1'acide chlorhydrique

a - Axe de flexlon <]00>

Considérons d'abord les prévisions théoriques :‘1'énergie intergra-

nulaire d'un joint de grain est la somme de son énergié &lastique et de son
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énergie chimique : 1'énergie Elastique est 1'énergie des atomes situés dans
la zone de déformation &lastique, alors que 1'énergie chimique est 1'éner-—

gie des atomes situés au coeur du dé&faut.

Le calcul |22[ dont nous avons indiqué le principe dans le premier

chapitre,fait apparaitre qu'aux fortes désorientations le champ de contrainte

est localisé au voisinage immédiat du joint et que 1' energle chimique wvaut
environ trois. fois 1'énergie élastique ; par ailleurs, 1l'Energie €lastique
présente de faibles minima pour des joints de relativement haute coincidence
(22° - 37° - 53° = 67°), alors que 1'énergie chimique ne montre qu'un maxi-
mum trés plat ; 1'énergie intergranulaire présente alofs une forte variation
au voisinage de 0° et 90° ; par contre, entre 20° et 60°, elle dépend peu

de la désorientation comme le montre la figure 9(a).

Hasson et al [72| par la méthode du noeud triple, sur des tricris-
taux orientds d'aluminium 99,998 7, ont pu mesurer 1'&nergie intergranulaire
des joints de flexion symétriques d'axe <100>. Ils montrent que 1'Energie
intergranulaire 3 640°C ne dépend de l'angle 8 que pour les valeurs voisines
de 0° et 90°. Dans le domaine des joints de grand angle, cette Energie est
sensiblement constante ; les variations d'énergie calculé@es qui restent

trés faibles nme sont domc pas détectables par cette méthode de mesure.

Si nous nous reportons aux figures 3 et 4 qul présentent la largeur
et la profondeur du sillon intergranulaire formé pendant 1'attaque dans HCI

dans deux directions, l'ume paralléle, 1'autre perpendiculaire & 1l'axe de

flexion <100>, nous remarquons que dans la direction perpendiculaire &

1'axe 1'importance de l'attaque ne cesse de croitre jusqu'Z la désorienta-

tion 53° puis redécroit jusqu'd 90°; il faut noter de plus un minimum pour
le joint de macle {310} de 37° de désorientation. Aux fortes désorientations
1'attaque intergranulaire ne suit donc pas 1'&volution de 1'Energie inter-
granulaire. Dans la direction parall&le a 1l'axe, 1'attaque aux fortes déso-
rientations est plus faible que celle des joints peu désorientés (:°° et

60°) .

b - Axe de flexion <]10>

Les travaux théoriques et expérimentaux de Hasson |22| ont montré
que pour des joints symétriques d'axe de flexion <110> 1'énergie dépend

fortement de la désorientation (Fig. 9 b), d'unme part pour 1les joints peu
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désorientés (8 voisin de 0° ou de 180°), d'autre part au,voisinage de déso-
‘rientations qui cofrespondent‘aux maciés {111} et {311}. En se reportant aux
figures 5 et 6; on voit une cdrfespondénce entre l'attaque importante obser-—
vée vers 50° et 150° et les maxima d'énergie mesurées et calculées par
Hasson pour ces memes. désorientations. Il fauffﬁoter‘marrécntre que l'attaque
reste falble dans. le domaine de desorlenLaLlonsvolsTn de 100° , domaine ol
'l ene;g}e 1ntergranula1re est é€leviée. Il est Surprenant par ailleurs de cons-
tater‘Qﬁe la macle {211} qui présente la weilleure rééiétance 3 la corrosion
est celle qui, énergétiquement, ne se distingue pas des joints quelconques
et que 1a‘maqle d'énergie minimale {111} se corrode fértement dans la direc-
tion perpendlculalre 4 1'axe. Soulignons que 1e‘caléd1 de Hasson conduit 2
une &nergie pratiquement nulle pour le joint de macle {]11} Ceci est vala-
ble pour certains métaux cubiques faces centrées mais par pour 1'aluminium.
3D1fferentes determlnatlons experlmentales permettent d'edtimer celle-ci i
environ une centaine d' ergs par cm |73| Hasson explique cette valeur par-
ticulidrement faible par 1e cholx de 1'hypoth@se de centralité des forces
1nteratom1ques utilisée dmns le calcul. En effet, lorsque les deux cristaux

sont en position de macle {111} , tous les atomes du joint ont leurs pre-—

. miers et seconds voisins aux mémes distances que s'ils &taient dans un

cristal parfait ; or, le potentiel de Morse utilisé@ n'est fonction que de
la distance et ne tient pas compte de la yariétionwd'énergie due & la
rotation'" des liaisons. La forte &nergie trouvée par Hasson dans le cas de
~la macle {211} est-confirmée par la mesure et par le comportement de cette
méme macle dans l'eau pressurisée. Si i’énérgié_de la macle {111} est légé-
rement sous—-estimée par le caleul, il ne seﬁBle pas que celle de la macle

{211} puisse étre mise en doute.

Weins |74| dans le caé trés particulier du joint de macle {210} a
cherché, par célcul.sur ordinateur, la structure d'énergie minimale en
utilisant treis types de potentiel : potentiel de Morse, potentiel 6-12 de
Lennard-Jones et potantiel 4~?. I1 s’est avéré que si le typeé de potentiel
choisi affecte peu la structure du joint, par contre 1'énergie intergranu-
laire en est fortement modifiée : les valeurs extrémes dans ce cas étant
40 ergs/cm2 et 13400 ergs/cm2 : 1a valeur la plus ra1501nable 1500 ergs/cm2
obtenue avec le potentiel de Morse parait relatlvement_glgveg] D'autre part,
les potentiels attribués & des mé taux différents_entrginen:.des structures

différentes ; il apparailt donc que la structure du joint dépende non seule-
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ment de la g@ométrie. des deux cristaux mais aussi du matériau considérd -
1l est intéressant de retenir qu'il semble Que ce soit le potentiel de Morse
qui rende le mieux compte de la nature du métal puisqu'il fait intervenir

sa compressibilit&. En fait, les résultats de Hasson sont basés sur le po-
tentiel le mieux adapté actuellement ; cependant, il n'est pas interdit de
penser que l'on pourrait obtenir des valeurs énergétiques qui rendent mieux
compte des résultats expérimentaux en utilisant d'autres potentiels : en
réalité, tant domné le caractdre de la liaison métallique, il faudrait
faire appel & un calcul introduisant simultanément tous les électrons mobi-

les puisque les atomes sont liés par le nuage &lectronique |75L.

En conclusion, nous dirons que l'é@nergie intergranulaire est une
donnée insuffisante pour interpréter complé&tement la corrosion des joints de
grains. D'une part c'est unme valeur scalaire qui ne peut donc rendre compte
d'un phénoméne anisotrope, d'autre part elle ne peut expliquer les diffé-

. rences de comportement en milieu chlorhydrique non d&sa&ré et dans l'eau
pressurisée : en particulier, les joints de macle semblent présenter umne

réactivité qui dépend étroitement du milieu agressif.

5 - Structure des jolnts étudiés

Nous analyserons ici les données les plus récentes concernmant la
structure des joints de grains afin de relever les éléments qui pourraient

rendre compte en partie de nos résultats expérimentaux.

Nous nous r€férons Eégalement aux travaux effectués dans le labora-
toire du Professeur Goux et exposés dans la thése de Hasson |22|-: ce sont
les seuls auteurs qui aient entrepris, pour un axe de flexion donn&, une

tude systématique de la totalité du domaine possible de désorientations.

a — Axe de flexion <100>

Quelle que soit la dé@sorientation, il apparait que la structure du
joint peut Etre analysée comme formée de défauts linBaires paralléles i
1'axe de flexion ; le calcul et des consid@rations cristallographiques per-
mettent de dire quelle est la morphologie du coeur des défauts et leur

quidistance.

Aux faibles désorientations le joint serait constitud de défauts
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linéaires d'axe <100> séparés par des zones de bon cristal. Quand la dé&so-
rientation augmente, les zones de bon cristal diminuent et disparaissent
pour la désorientation 53° : le joint est alors constitué de deéfauts juxta=-
posés identiques ; lorsque la désorientation dépasse 53?, les défauts
s'espacent de nouveau et laissent apparaitre des zones de bon cristal ; le

. coeur du défaut est différent ; vers 90° on peut décrire le joint en terme

de dislocations de vecteur de Burgersde type %-<110>.

Ce dernier point permet d'expliquer pourquoi toutes les courbes pré-
sentant la variation, en fonction de la désorientation, de la corrosion,de
la diffusion, de la sdgrégation intergranulaires, sont asymétriques par

rapport i la désorientation 45°.

Par ailleurs, la densit& des défauts augmente avec la désorientation
jusqu'd la valeur 53°, nous avons 13 une analogie avec 1'évolution - de 1'at-—
taque, perpendiculaire & 1'axe de flexion en milieu chlorhydrique & les
défauts étant sépards par des zones de bon cristal de plus en plus restrein-

“tes quand la désorientation augmente, nous permettent de penser que la pé-
nétration est de plus en plus facilitée dans la direction perpendiculaire &

1'axe.

Vis~A-vis de la pémétration paralléle & 1'axe, la structure du joint
constitué des canaux de bon accord bien séparés par des canaux de mauvais
accord, pérmet d'expliquer dans le cas des faibles désorientations pourquoi
les dimeﬁéions des sillons observés sur la section des bicristaux sont plus
importantes pour les désorientations 15°<100> et 60°<100> que pour les
fortes désorientations ; cépendant, ces caractéristiques structurales ne
permettent pas de comprendre le plus faible niveau de 1'attaque intergra-

nulaire sur les sections.

b - Axe de flexion <110>

Lorsque la désorientation est faible, la structure serait analogue
3 celle obtenue pour la désorientation voisine de 90° dans le cas de l'axe

de flexion <100> puisque le plan de joint est voisin d'um plan {110}.

Lorsque la désorientation croit, la densité de défauts crolt
jusqu'a 1la valeur de © = 26°32'. Au-deld, les zones de bon cristal sont
remplacées par des zones peu perturbées dams lesquelles 1'arrangemeﬁt ato-

mique est celui de la macle {111} ; pouri® = 70°30' 1'arrangement atomique




est parfait au voisinage du joint : les deux cristaux sont en position de
macle. Lorsque 6 augmente, le joint redevient une paroi de dé&fauts avec
cependant‘des formes plus compactes. Pour § = 129°30' - macle {311} - le
nombre de liaisons perturbées est minimum. Quand on approche 180° le coeur
des défauts s'élargit et apparaissent des zones de bon accord comme dans le
cas des joints de flexion <100> de faible désorientation (le plan de jeint

tend vers un plan {100} ).

Aux faibles et tré&s fortes déscrientations les défauts paralléles 3
1'axe de flexion sont bien séparés les uns des autres par des zones de bon
accord, ils constituent des zones oii la pénétration est favorisée, ce qui
" rend bien compte du fait qu'entre 150° et 180° l'attaque observée en milieu

chlorhydrique est plus rapide sur la section que sur la face.

La structure de la macle {211} rend compte de son &nergie relative-
ment &levée : son organisation est & peine moins perturbée que celle d'un
joint assez voisin de forte énergie : 99° soit (533). L'absence de corrosion
observée dans le cas de cette macle {211} reste donc encore inexpliquée.

Ce point a 3t& vérifié ultérieurement sur un certain nombre de bicristaux

provenant de différentes sé@ries de fabrication.

‘Par ailleurs, si 1'on consid&re nos ré@sultats, il apparait que
lorsque l'on s'écarte d'une position de joint d'énergie minimum, comme
129°30", les propriétés ne sont pas considérablement modifiées: les joints

de 120° et 140° restent des joints assez peu attaqués dans nos conditions.

II - INFLUENCE DE L'ANISOTROPIE DE DISSOLUTION DES FACES CRISTALLINES DE
LYALUMINIUM SUR LE PROFIL DU SILLON INTERGRANULAIRE

Nous avons confront@ précédemment nos résultats avec des données
expérimentales et théoriques. Nous avons pu dégager certaines corrélations
entre les données structurales et le comportement des joints de grains vis-
i-vis de la corrosion dans 1l'acide chlorhydrique. Nous n'avons pas pu,
cependant, expliquer 1'ensemble des phénoménes observés. Pour aller plus
loin, il semble qu'il ne faille pas considérer uniquement le phénoméne de
corrosion comme localisé au niveau du plan du joint mais tenir compte de

1'ensemble des phénoménes qui provoquent 1l'apparition d'un sillon aux carac-—
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'tériStiques géométriques. blan deflnles. Ainsi, l'anisotropie de dissolution
dés différentes faces crlstalllnes peut influencer fortement le développe-
‘ment de l'attaque ' initi&e par la perturbatlon cristalline. Cette dern1e1e
‘ne concérne que quelques dlstanCES interatomiques et se chiffre en angstroemu
alors’ ‘que les sillons apparus sont larges de plusieurs microns. Ce phenomene
'pourralt etre comparé & la formation de figures de corrosion ol un défaut
cristallin est nécessaire pour initier une figure, alors que la forme de

. cette figure ne dépend plus que des vitesses relatives de dissolution des

différentes faces cristallines dans le milieu considéré | 76] .

Aussi est-il int@ressant dans cette optique de reconsidé&rer les
profils-des silloms, connué avec une assez bonne précision, grace a la mi-
croscopie électronique & balayage. Rappelons que lorsque 1'om consi@ére
l'attaque perpendiculaire & l'axe de flexion,le plan de surface exposé au
milieu agressif varieAcontinhellement-avec 1'angle de désorientation, alors
que dans le cas d’uné-étfaque paralldle & 1l'axe le plan.de Surface est,
pour un axe de flexlon donné, indépendant de 1'angle de desorlentatlon C'est
pourquoi, ayant mlS en évidence et mesuré pré&cé&demment en mllleu chlorydri-
que des dlfferences de vitesse de dissolution entre les faces {100}, {110}
{111) de 1'aluminium, nous allons essayer maintenant de con51derer 1'inci-
dence de cette anisotropie sur le profil des 31110ns formés sur la face

superleure des bicristaux, en fonction de 19 dusorlﬂntatlon.

_Dans deux cas llmltes on peut facilement concevoir la forme du
sillon intergranulaire ; la dissolution sur la face, en cours d'attaque &

une vitesse V., est au moins aussi rapide qu'au niveau du joint : il ne se

lJ
forme pas de sillon, ce qui peut correspondre # un joint tr@s peu désorienté;
par ailieurs,'l‘absence d'attaque intergranulaire sera d'autant plus nette .
que la face.exposée aura une vitesse propre de diséolution plus grande. Dans !
le cas contlalre, 1'attaque au niveau du joint est concentrée dans une zone
- 8troite et se propage trés vite. La forte perturbation cristallographique
et chimique engendre une vitesse de dissolution Vz,ﬁ 1! aplomb du joint,
beaucoup plus grande gue V1 : le fossé trés profond provoque ia désagréga-
tion rapide du métal ; ce domportemeﬁt est facilement observable en milieu
chlorhydrique pour un aluminium chargé d'impuretés. Or, danslle cas de nos
bicristaux, .ﬁéme pour des joints trés attaqués, la profondeur du sillon est
trés fa:ble vis~d-vis des 1'épaisseur de métal dissout unlformement sur

toute la surface ! par exemple, dans le cas d'un joint 53 <100>, la profon-




deur ,mesurée "aprés 290 h d'attaque, du sillon est de 1,6p alors que la
couche dissoute uniformément est épaisse d'ume vingtaine de microns. Il faut
bien souligner que le défaut a 1'aplomb du joint est visible et mesurable
uniquement ?arce que l'attaque générale est parfaitement réguliére et que
1'amplitude des dafauts supérficiels est restBe trés faible. Il en résulte
que la vitesse V :

)

V} dans tous les cas étudis. I1 est bien évident que ces vitesses ne sont

définies que pour les conditions de notre &tude. Une modification de la

i 1'aplomb du joint est tr@s peu sup@rieure & la vitesse

teneur en oxygEne de la solution ou des conditions hydrodynamiques du fluide

pourrait conduire 3 des rapports des vitesses Vl.Et V2 différents.

1 - Joints d'axe de flexion <100> . o

Nous appellerons o , l'angle d'ouverture du sillon intergranulaire.
Cet angle o est &valué sur les clichés de microscopie &lectronidue & balayage
en méme temps que sont effectudes les mesures de largeur et profondeur don-

nées dans le précédent chapitre.’

Nous préseﬁtons sur la figure 10, en fonction de la désorientatiom,
la valeur moyenne de l’angle o du sillon observé sur la face sﬁpérieure des
bicristaux apr3s un certain nombre d'attaques de 290 h 3 25°C, ainsi que
les Bcarts maxima observés. Ces écarts s'expliquent,d'une part par la préci-
sion des mesures qui dans le meilleur des cas est de *1° et peut atteindre
+5° quand le sillon est moins bien formé ; d'autre part, on observe des
différences dans 1'importance de.l'attaque d'une ekpérience d l'autre. Ces
différences sont dues au fait que ces expériences sont menées en corrosion
libre ; le potentiel de corrosion peut pour diverses raisons fluctuer d'umn
essai & 1l'autre. Il sercit intéressant pour des essais ultérieurs de
1'imposar grd3ce & un montage potentiostatique.

Sur la méme figure nous avons schématisé et mis en &vidence la nature
des plans susceptibles'&‘intervenir dans la formation du profil du sillon :

il existe deux familles de plams {100} dont 1'une (qui sert 4 définir la
désorientation) est mal disposée pour intervenir sur le faciés d'un sillon
formé sur la face supérieurc. Par contre, la premiére famille de plans {100}1
émerge 4 la surface en cours de dissolution sous un faible angle d'incidence ;

cette position est assez favorable pour 8tre révélée pendant 1'attaque. Nous

avons don¢ portd sur cette figure 1'angle formé par les plans {IOO}Al et
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{lOO}BI respectifs des deux cristaux en fonction de la désorientation ; de
méme, nous avons fait figurer les angles formés par les deux familles de
. plans {110}. Les variations de ces trois angles. sont représentées,en fonc-

tion de la désorientation, par trois droites paralldles.

En confrontant nos valeurs expérimentales et ces droites, il appa-
ralt que 1l'angle du sillon est toujours supérieur a 115° et que les plans
de la famille {110}] émergent sous une incidence trop forte pour Etre révé-

lés dans ces conditions.

Aux fortes désorientations (0 compris entre 30° et 53°), il sémble
que le sillon intergranulaire soit limité par des faces {.100}. Rappelons
que dans ce domaine de dé@sorientation 1'émergie intergranulaire ne varie
pratiquement pas, ce qui explique assez bien que 1l'attaque observée sur la
section,c'est—a-dire parallélement # 1'axe, reste constante ; par contre,
sur la face supérieure la profondeur et la largeur d'attaque continuent &
augmenter avec la désorientation. Si 1'on se souvient pourtant que les
défauts de structure sont de plus en plus rapproché&s quand la désorientation
augmente jusqu'd 53°, on peut imaginer que la profondeur d'attaque suive
aussi cette &volution et augmente jusqu'd 53° ; le profil du sillon serait
alors lui-méme contrdlé par la position des plans {100} dégapgés par 1l'atta-
que.

Le r6le de 1'anisotropie de la dissolution anodique dans la forma-
tion.du sillon intergranulaire peut €galement &tre mis en évidence si 1'on
tient compte du sens de l'attague sur la direction normale a4 1'axe de
flexion <100>. En effet, comme 1le montre le schéma de la figure 10, 1'angle
d'émergence des plans {100} et {110} sur le plan de surface n'est pas le
‘méme si 1'on considéfe la face supérieure et la face inférieure du bicristal;
aussi, 1l nous a paru int&ressant de comparer le profil apparu & 1'aplomb

du joint sur ces deux faces au cours d'une méme attaque du bicristal.

Nous avons choisi les joints 28°<100> et 70°<100> pour faire ces
comparaisons parce que la géométrie de ces bicristaux est susceptible de

‘produire des différences notables dans les profils &tudiés.

L'attaque a &té effectuée d 50°C pour accélérer la dissolution et
obseérver des sillons de bonnes dimensions. Nous avions, par ailleurs, véri-
fié que ces modifications des conditions exp@rimentales n'entrainaient pas

de changements fondamentaux dans les cinétiques respectives de dissolution
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de la matrice et de la zone intergranulaire.

Le tableau 7 suivant présente les mesures effectues sur ces deux

échantillons aprés maintien de 72 h & 50°C dans HCl 10 Z.

Tableau 7

: : 28°<100> 70°<100> :
: 5 L H o L : H o H
: Face supérieure : 17,7 p : 3 : 145°%5° 9y . 1,25 ¢ 5 151%™
: Face inférieure : 14,3 p : 2,9 p : 133°%3° 13 1 : 0,75 u & 166°%5°

Les schémas (a) et (b) de la figure 11 présentent la géométrie de

ces deux bicristaux ainsi que les profils des sillons observés.

Dans le cas du joint 28°<100> , il apparait d'abord que la profondeur
perturbée est pratiquement identique sur l'une et l'autre face. Les faces
des sillons seraient limitées par des plans {!OO}1 sur la face sup@rieure et
{110}2 sur la face inférieure. L'angle formé‘par.les”plaﬂs -[100}1 Etant
plus obtus que l'angle formé par les plans {110}2 , il en résulte que pour
une méme profondeur la largeur mesurée est plus importante sur la face supé-
rieure. Cette observation révéle donc 13 encore le rGle non négligeable de

1'orientation cristalline de la matrice.’

Considdrons maintenant le joint 70°<100> ; le schéma (b) de la
figure 11 fait apparaitre‘que les faces du sillon inférieur sont proches des
plans {110}2. Par contre, les plans {IOO}I et {110}] éemﬁlentitrop fortement
inclinés par rapport & la surface pour pouvoir &tre dégagés sur la face
supérieure. Néanmoins, ceci entralnme une plus forte largeur du sillon sur la

face inférieure et une profondeur d'attaque moins importante sur cette face.

I1 nous a paru &galement intéressant d'examiner le rGle du sens de
1'attaque sur le profil du sillon en utilisant un tricristal désorienté de

50°<100> et présentant la géométrie rappelée sur le schéma(c) de la figure 11.
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Ce type d'échantillon qui contient deux joints de grains de méme dé&sorienta-
tion permet d'observer sur la méme face l'attaque correspondant aux deux

sens de pénétration perpendiculaire d 1l'axe <100>.

Nous avons maintenu ce tricristal 48 h & 50°C dans HC1l 10 %Z. Le

tableau 8 rassemble les r&sultats observés.

: Tricristal 50°<100> :
: Joint A : L : H T a :: Joint B i L : H e :
: Géométrie fmmmm e e f e GBoOmEtrier b §rmm e e e e i
: correspondant . - 2 :: correspondant : . 5 :
: a une face 3 9,6p @ 2,54 ¢£125%3°:: & une face .. ¢ B,1u : 2u :1312°;:
: supérieure / 3 ¥ 1: inférieure. . : : : -

Lesrsillons observés sur la méme féce de 1'échantillon & 1l'aplomb
" des joints A et B présentent des angles trés voisins. Ce résultat est logique
si 1'on remarque que l'angle formé par les piéag'{IOO} qui limitent le
sillon A, et l'angle formé par les plans {110} qui limitent le sillon B, ne

différent que de 10°.

Ces conclusions concernent des observations effectudes sur la face
supérieure des bicristaux. Sur la section des écﬁéntillons (pénétration
paralldle 3 1l'axe), le plan de surface ekposé gst'indépendant de la désorien-
tation, mais la disﬁosition des plans sous~jaceﬁts varie avec la désorienta-~
tion ; il n'est donc ?1us‘possib1e d'appliquer sans modification les considé-
rations géométriques utilisées dans le cas précédent. Par ailleurs, dans le
cas des joints de flexion <100> , le seul planide forte densité {110},suscep-
tible de contrdler le profil du sillon, &merge ‘sbus un angle trop important
pour 8tre révélé ; les plans qui Emergent & la surface sous des angles faibles
ont une densité trop faible et pas assez différenciée pour fque 1'attaque

révéle systématiquement les uns ou les autres.
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72J— Jointsd'axe de fiexion <il0>

La figure 12 présente pour une série d'expériences la variatiom de
1'angle d'ouverture o du sillon intergranulaire formé& aprés 400 heures

d'attaque 3 25°C, en fonction de la désorientation 8.

Les données cristallographiques rappelées dans un schéma permettent
de constater que deux types de plans simpies {110} et {111} sont suscepti-
bles d'influencer le profil du silion intergranulaire. Nous avons donc tracé
les deux droites représentatives de la variation de 1l'angle formé par ces

deux types de plan en fonction de la désorientation.

Aux faibles d&sorientations, les faces du sillon ont pu &tre in-
dexées ; elles sont proches,respectivement pour 20° et 40° de désorienta-

tion,de plan {211} et {322}.

Remarquons qu'entre les désorientatioms 60° et 120°, 1'angle o suit
remarquablement‘l’angle formé par les plans {11]}A et {111}B respectifs
des deux cristaﬁx.‘Or, dans ce domaine de désorientations, l'importance de
1'attaque décroit fortement,alors qu'au contraire les mesures et les calculs
mettent en évidenéé que 1'énergie est maximale entre 90° et 120°. Il appa~
ralt donc que 1l'existence de plans & vitesse de dissolution rapide({111})
trés proches de la surface, ait emp8ché 1'apparition d'un sillon profond et
aigu qui aurait été justifide,compte tenu de la forte &ndrgie intergranulaire

de ces joints.

Pour les désorientations comprises entre 129°30' et 160°, nous avons
vu que 1l'attaque intergranulaire passe par un maximum pour 150°. Cependant,
il semble que le profil du sillon soit, 1& encore, contr8lé par la position
des plans de bas indices {110}. En effet, 1l'angle d'ouverture o du sillon
suit assez bien la variation de l'angle formé par les plans {1]0}A et

{IIO}B des deux cristaux.

Il apparait donc nettement que 1l'anisotropie de dissolution des
faces cristallines n'est pas un phéncméne a négliger puisque, dans un large
domaine de désorientations, le profil du sillon dépend Etroitement de
1'angle d'émergence des plans d'indices simples & la surface exposée au
milieu agressif. Aux faibles désorientations, c'est-a-dire au voisinage de
0° et 180°, 1'évolution des dimensions du sillon suit assez bien la varia-

tion d'énergie intergranulaire. Aux fortes désorientations, la présence de
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plans:- {111} trds proches de la surface et de vitesse de dissolution &levée

masque 1l'attaque préfdrentielle au niveau du joint.

_ En conclﬁsidn, les données énergétiques et structurales concernant
les joints de flexion &tudiés nous ont permis d'expliquer certaines caracté-
ristiques de la corrosion intergranulaire de 1'aluminium dans 1'acide chlor-

hydrique. Cependant, il apparailt qu'il faut aussi tenir compte, dans ces
conditions, de 1l'anisotropie de dissolution des différentes faces cristal-
lines : en effet, pour les deux axes de flexion étﬁdiés, il a été possible,

“ dans un large domaine de désorientations, d'identifier les faces des silloms
intergranulaires 3 des plans de grande densité atomique. La précision avec
laquelle ont &t& obtenues ces corrélations est satisfaisante si 1'on sait
que; de fagon générale, l'identification, 3 des plaﬁé d'indices faibles, des
facettes limitant les figures de corrosion,ne se vérifie souvent qu'a 10°

prés.
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CONCLUSION

L'étude du comportement de 1'aluminium dans une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique nous & conduit i dégager le rdle de différents fac-
teurs comme le temps et la pureté des matériaux sur la corrosion générale et
intergranulaire ;3 les conditions expérimentales de notre travail ont pu ainsi

étre précisées.

L'utilisation de bicristaux présentant des joints de flexion d'axe
<100> et d'axe <110>'a permis de mettre en évidence, pour un axe donné, une
évolution caractéristique de 1'importance de l'attaque en fonction de la

‘désorientation.

Quel que édit 1'axe considéré, 1'absence de symétrie des courbes
représentant la variation de la largeur ou de la profondeur d'attaque en
fonction de la désoriéntation, confirme qu'il faut non seulement considérer
la désorientation entre les cristaux mais aussi la positionm du joint vis-a-
vis de ces deux cristaﬁx, c'est-d-dire la configuration des atomes dans le

plan méme du joint.

Par ailleurs, comme cela a déja &té observé lors de phénoménes de
diffusion ou de corrosion en eau pressurisée, il apparailt nettement que 1la
pénétration de la corrosion n'est pas indépendante de la direction dans

laquelle elle se propage.

Nous avons considéré plus particuli@rement la résistance 3 la corro-
sion d'un certain nombre de joints de macle. Il faut d'abord souligner que
leur comportement d&pend &troitement du milieu corrosif considé&ré, donc non
seulement de leur structure mais aussi des mécanismes de corrosion mis en
jeu. Parmi les joints de macle &tudiés, il en existe trois ( {111} , {211}
et {311} ) qui présentent une trés bonne ou assez bonne résistance 3 la
corrosion ; des observations compléméntaires ont montré gque ces macles inter-
agissaient peu avec les lacunes ou les impureté&s de la matrice ; ceci confir-
me donc une trés bonne organisation des atomes au niveau de ces joints. Par

coﬁtre, les joints de macle {310} et {210} se distinguent peu des joints




quelconques 3 ce comportement s'explique bien si 1'onm considére leur struc-

ture atomique et leur énergie relativement élevée.

Si les données énergétiques-ef structurales concernant les joints de
flexion étudiés permettent d'expliquer un certain nombre d'observations,
elles ne suffisent pas & 1l'interprétation de l'ensemble de nos résultats.
Aussi, aprés,avoif‘dégagé_certaines corrélations entre les données structu-
rales et le comportemént des joints de grains dans 1'acide chlorhydrique,
nOUS NOus Sommes efforcés.dﬁexpliquer 1'apparition & 1'aplomb du joint d'un
sillon aux caracterl tiques geometrlques bien définies. La microscopie
8lectronique & balayage nous a permis d'obtenir, avec une bonne -précision,
1fgngle‘d'ouverture du sillon intergranulaire en fonction de ‘la désorienta-
tion. La comparaison de cet angle d'ouverture avec l'angle formé par des
plans de bas indices, susceptibles d'@tre dégagés par 1'attaque, a mis en
évidence que, dans un large domaine de désorientations, les faces limitant
.1e sillon intergranulaire peuvent 8tre assimildes & des plams de bas indices.
Ce phénoméne serait provoqué par l'existence d'une anisotropié;de la vi-
tesse de dissolution anodique de 1'aluminium en fonction de 1'orientation
cristalline des faces expos@es, que nos mesures ont mis en &vidence. La
profondeur de 1' attaque serait fortement influencée par la perturbation
cristalline au niveau du joint, alors que le profil du 51110n intergrana-
laire serait contr8lé par la position de plans de bas indices dégagés par
1'attaque. Ce rdle de 1'anisotropie de la dissolution anodiqué dans la for-
mation du sillon intergranulaire a pu &tre aussi mis en évidence en consi-
dérant sur le mémé joint les deux sens de pénétrétion sur la direction
normale & 1'axe du joint : les profils observés sont, en effet, différents
et sont fonction de 1'angle d'émergence des plans de grande .densité 3 la

surface &tudiée.

Enfin, pour des joints de flexion d'axe <110> et de désorientation
comprise entre 60° et 120°, ce phénoméne d'anisotropie explique pourquoi
1'importance de 1'attaque observée décroft fortement alors.que 1'@nergie
intergranulaire reste maximum : 1'existence de plans & vitesse de disso-
lution fapide'{lll}-trés proches de la surface émpéche 1'apparition d'un

.sillon profond et aigu.

Les phénoménes d'anisotropie que nous avons mis en &vidence ne sont

certainement pas spécifiques de 1'aluminium. Il faudrait, & notre avis, en




tenir compte ‘lors de 1'étude de la corrosion intergranulaire d'autres métaux
p g

comme les aciers inoxydahbles.

Par ailleurs, nos expériences ont mis en &vidence que les bicristaux
Btudiés pouvaient présenter encore d'éventuelles ségrégations d'impuretés ;
il serait trés intéressant d'étudier le comportement de bicristaux d'alumi-
nium de trds grande pureté. Le dopage en un seul &lément étranger permettrait
ensuite d'atteindre le rBle spécifique de cet &lément dans la corrosion

intergranulaire.
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LEGENDES DES PLANCHES

Faciés de 1'attaque intergranulaire en fonction de 1'abscisse du
bicristal depuis la "t&te" (a) jusqu'ad la "queue" (d) du bicristal.
Bicristal 53°<100> - 290 h - HC1 10 7 - 25°C.

Faci&s de l'attaque en fonction du temps.
Bicristal 53°<100> - HC1 10 Z - 25°C.

Profil du sillon intergranulaire. 290 h - HCl 10 Z - 25°C.
Attaque normale d 1'axe de flexion <100>.

Profil du sillon intergranulaire. 290 h - HC1 10 % - 25°C.
Attaque paralléle 3 1'axe de flexion <100>,

Profil du sillon intergranulaire. 400 h - HCl 10 Z - 25°C.
Attaque normale 3 1l'axe de flexion <110>,

Profil du sillon intergranulaire. 400 h - HC1 10 % - 25°C.
Attaque paralléle & 1l'axe <110>.

Figures de corrosion formées sur la "queue" des bicristaux d'axe de
flexion <100> (HC1 1/3 - HNO3 1/3 - HZO 1/3).

Figures de corrosion formées sur la "queue' des bicristaux d'axe de
flexion <110> (HC1 1/3 - HNO, 1/3 - H,0 1/3).

a) Attaque générale de 48 h dans HC1 10 7 & 50°C, de la "queue"
du bicristal désorient& de 28° autour de 1l'axe <100>.

Figures de corrosion formées sur la partie médiane du bicristal
désorienté de 40° autour de 1'axe <100>
b) immédiatement aprés polissage E€lectrolytique,
c) méme &chantillon réattaquéd un mois aprés,
d) &échantillon attaqué une seule fois un mois aprés polissage.
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LEGENDES DES' FIGURES

Schéma des bicristaux d'axe de flexion <110> et <100>,

Largeur L et hauteur H du sillon intergranulaire, perte en poids
AP de 1'échantillon en fonction de la durée de 1'attaque.
Bicristal 53°<100>. Attaque dans HC1 10 % & 25°C.

Influencé'de la désorientation 8 sur le profil du sillon intergra-
nulaire (largeur L et hauteur H) pour une attaque normale 3
1'axe de flexion <100> . Attaque de 290 h,dans HC1 10 % & 25°C.

Influence de la désorientation 6 sur le profil du sillon intergra-
nulaire (largeur L et hauteur H) pour une attaque parallzle a 1'axe
de flexion <100>. Attaque de 290 h,dans HCl 10 Z i 25°C.

Influence de la désorientation 6 sur le profil du sillon intergra-

nulaire (largeur L et hauteur H) pour une attaque normale & 1'axe

- de flexion <110> . Attaque de 400 h,dans HC1 10 & a 25°C.

Influence de la désorientation 6 sur le profil du sillon intergra-
nulaire (largeur L et hauteur H) pour une attaque paralldle 3
1'axe de flexion <110> . Attaque de 400 h,dans HC1 10 7 & 25°C.

Corrosion de 1l'aluminium dans 1'eau pressurisée (Boos 1970).
Profondeur du sillon d'attaque H en fonction de la désorientation 9
A) pour des joints de flexion symétriques d'axe <100>
a) corrosion paralléle . i 1'axe,
b) " "™ perpendiculaire d 1l'axe ;
B) pour des joints de flexion symétriques d'axe <110>
corrosion perpendiculaire 3d 1'axe.

Hétérodiffusion du zinc (Herbeuval 1971-1972).
Profondeur de pénétration Y en fonction de la d&sorientation 8
4) pour des joints de flexion symétriques d'axe <100>
a) pénétration normale i 1'axe,
b) pénétration parallele a 1'axe ;
B) pour des joints de flexion symétriques d'axe <110>
pénétration paralléle & 1'axe,

e w " " normale 3 1'axe.

Variation de 1l'énergie intergranulaire E en fonction de la déso-
rientation 6 (Hasson 1972)

a) pour des joints de flexion symétriques d'axe <100>,

b) pour des joints de flexion symétriques d'axe <110>.




Comparaison, en fonction de la désorientation 8, de 1l'angle
d'ouverture ¢ du sillon intergranulaire formé sur la face supé-
rieure des bicristaux d'axe de flexion <100> et de 1l'angle formé
par les plans {100} et {110}, schématisés & droite de la figure.
_________ angle formé par les plans {110}y, et {110l
angle formé par les plans {100}y; et {lOO}B],
________ angle formé par les plams {110}p5 et {110}g;.
Attaque normale & l'axe <100> - 290 h - HC1 10 7 - 25°C.

Profil du sillon lntergranulalre formé sur la facelsupérieure et
inférieure d'un bicristal. _

a) joint de flexion d'axe <100> et de désorientation 28°,

~b) Jolnt de flexion d'axe <100> et de désorientation 70°

‘ - Attaque normale & l'axe - 72 h - HCl 10 Z - 50°C

Te) profil .des sillons 1ntcrgranula1res A et B formés sur la méme

face d'un tricristal.
joint de flexion d'axe <100>° de désorientation 50°
Attaque normale & 1'axe - 48°h - HCl 10 Z - 50° C.

Comparaison, en fonction de la désorientation 8, de 1'angle
d'ouverture o du sillon intergranulaire formé sur la face supé-
rieure des bicristaux d'axe de flexion <110> et de l'angle formé
par les plans {111} et {110} (schématisés a droite de la figure).
—————_—_ augle formé par les plans {111}y et {111},
angle formé par les plans {IIO}A et {IIO}B.
Attaque normale & 1'axe <110> - 400 h - HC1 10 Z - 25°C.




bt

18
19
20

21

" BISHOP G.H., CHALMERS B. : Sevipta Met. (1968), 2, 133.

BIBLIOGRAPHIE

KAESCEE H. : U.R. Evans International Conference on Localized Corrosion,
Williamsburg, Virginie (1971).

WILSON F.G. : Brit. Corros. J. G.B. (1971), 6, n°&, 100,

LACOMBE P., YANNAQUIS N. : C.R. Acad. Sc. (1947), 224, 921.
HARGREAVES F., HILLS R.J. : J. Inst. Metals (1929), 41, 257.
LEVY J. : Mém. s&ient. Rev. Mét. (1967), 64, 665. |
SCHOBER T., BALLUFI R.W. : Phil. Mag. (1970), 21, 109.

BRANDOW D.G., RALPH B., RANGANATHAN S., WALD M.S. : Acta Met. (1964), 12,
813. . '

LOBERG B., NORDEN H., SMITH D.A. .-' Pﬁ’ﬂll. Mag. (1971), 24, 897.
MOTT N.F. : Proe. Roy. Soc. (1948)_; 60, 391.

KE T.5. : J. of Appl. Phys. (1949), 20, 274.

SMOLUCHOWSKY R. : Phys. Rev. (1951), 83, 69.

BAROUX B., BISCONDI M., GOUX C. : Phys. Stat. Sol. (1970), 38, 415.
BOOS J.Y. : Thése, Pavis (1971), n°C.N.R.S. A.0. 5807.

HASSON G.C., GUILLOT J.B., BAROUX B., GOUX C. : Phys. Stat. Sol.a) (1970),
2, 6b1. '

READ W.T., SHOCKLEY W. : Phys. Rev. (1950), 78, 275.
WEINS M., GLEITER H., CHALMERS B. : Scripta Met. (1870), 4, 235.

BATLUFI R.W., SCHOBER T. : Seripta Met. (1972), 6, 697. |

BRANDON D.G. : Acta Met. (1966), 14, 1479. ‘

WEINS M.J., GLEITER H., CHALMERS B. : J. of Appl. Phys. (1971), 42, 2639.

CHALMERS B., GLEITER H. : Phil. Mag. (1971), 23, 1541.




22
23
24

25

26
ar
28
29
30
31
32

33

34

386

36

37
38
39
40
41

42

43

"HASSON G.C. : Thése, Paris (1972), n° C.N.R.S. A.0. 6818,

HERBEUVAL I., BISCONDI M. : C.R. Acad. Se. (1971), 273, 1416,
BOOS J.Y., GOUX C. : C.R. Acad. Se. (1970), 271, 978.

READ W.T., traduit par P. Coulomb : Les dislocations dans les cristauz,

Dunod (‘19‘57).

FULLMAN R.L., FISHER J.C. : J. of Appl. Phys. (1951), 22, 1350.

AUST R.T., CHALMERS B. : Metallurg. Trans. (1970), 1, 1095,

FLIS J. : Br. Corrosion Int. (1968), 3, 162.

ARMIJO J.S., WILDE B.E. : Corrosion Science (1968}, 8, 649.

MONTUELLE J. : Corrosion — Protection — Finition (1968), 16, 279.
MONTARIOL F. : Corrosion - AntilC’ox{rosion (1958), 6, 101.

AUST K.T., RUTTER J.W. : Trans TMS—AIME (1959), 215, 119.

MAC LEAN : Grain Boundaries in Metals, Oxford, Clarendon Press (1957).
FORTES M.A., RALPH B. : Acta Met. (1967), 15, 707.

INMAN M.C., TIPLER H.R. : Acta Met. (1958), 6, 73.

AUST K.T., HANNEMAN R.E., NIESSEN P., WESTBROOK J.H. : Acta Met. (1968),

16, 291.

AUST K.T., HANNEMAN R.E. : Scripta Met. (1968), 2, 235.

BERCOVICI S.J., NIESSEN P., BYERLEY J.J. : Scripta Met. (1969), 3, 663.
AUST K.T. : Trane TMS-AIME (1969), 245, 2117.

AUST X.T., ARMIJO J.S., WESTBROOK J,H. : Trans TMS-AIME (1966), 59, 544.
ARMIJO J.5. : Corrosion (1968)? 24, 24.

TEDMON C.S., VERMILYEA D.A., ROSOLOWSKI J.H. : J. of Electrochem. Soc.
(1971), 2, 192. |

AUST K.T., ARMIJO J.S., KOCH E.F., WESTBROOK J.H. : Trans THS-AIME (1968),
61, 270.

JOSHI A., STEIN D.F. : Corrosion (1972), 28, n°9, 321.
ANTHONY T.R. : Acta Met. (1969), 17, 603.

CORIOU M., DESESTRET A., GRALL L., HOCHMAN J. : C.R. Acad. Sc. (1962),
254, 4467,




o0

51

b2

53

55
86

o7

59
60

61

68
66
67
68
69

70

CAMUS A. : D.E.S. Paris (1966).

CAMUS A., DESESTRET A., FROMENT M., GUIRALDENQ P. : C.R. Acad. Se. (1967),
264, 425. ' -

DESESTRET A., EPELBOIN I., FROMENT M., GUIRALDENQ P. : Corrosion Science
(1968), 8, 225.

DESESTRET A., FROMENT M., GUIRALDENG P. : C.R. Acad. Se. (19639), 269,
1506.

DESESTRET A., FROMENT M., GUIRALDENQ P. : Mém. Scient. Rev. Mét. (1969),
66, n°, 389.

LEGGETT J.R., PAXTON H.W. : Corrosion Seience (1962), 2, 217.
ARORA O.P., METZGER M. : Tvans TMS-AIME (1968}, 236, 1205.

BOOS J.Y., DUQUAIRE B., FAURE F., LEROY F., RANSON C., RIEU J. : Mém.
Setent. Rev. Mét. (1971), LXVIII, 443.

ROHRMAN F. : Trans Electrochem. Soc. (1934), 66, 229.

ROALD B., STREICHER M.A. : J. Electrochem. Soc. (1950), 97, a8.
PERRYMAN E.C.W. : Trans THMS-AIME (1953), 197, 911.

HENDRIKSON L.E., METZGER 4. : Irans TMS-AIME (1968), 248, 2328.
METZGER M., AHOREA 0.P. : Trans TMS-AIME (1963), 227, 1305.
ISASI J.A., METZGER M. : Corrosion Sctience (1971), 11, 631.

EVANS U.R. : The corrosion cnd oxydation of metals, Edward Arnold LID,
London (1860).

FROMENT M. : Thése, Paris (1958) n° C.N.R.S. A.0. 4051.
FROMENT M., VIGNAUD C. : C.P, Acad. Se. (1971), 272, 165,

FROMENT M., VIGNAUD C. : Congrés Miami Beach Florida, Electrochem. Soc.,
octobre (1972).

FROMENT M., VIGNAUD C. : C.R. Aead. Se. (1972), 275, 75.
BUSSY P. : Publ. Se. Tech. Min. Air France (1957),n°325.
WYON G. : Métaux - Corrosion - Industrie (1970), 541, 308.
EADIE R.L., AUST K.T. : Scripta Met. (1970), 4, 641.
HOFFMAN R.E. : Acta Met. (1956), 4, 97.

HERBEUVAL I., BISCONDI M., GOUX C. : Mém. Scient. Rev. Mét. (1973), LXX,
oL, 88




71
72

73

74
75

76

LE COZE J., BISCONDI M., GOUX C. : C.R. Acad. Sc. (1973), 276, 479.

HASS0N G., GOUX C. : C.R. Acad. Se. (1971), 273, 469.

FULLMAN : Imperfections in nearly perfect crystals, Wiley— New York
(1952), 336.

WEINS M.J. : Surface Science (1972), 31, 138.
JULG A., BOURG M. : Surface Sctience (1972), 84, 705.

FRANCK F.C., IVES M.B. : J. of Appl. Phys. (1960), 31, 11, 1996.




[HESES

présentées
A L'UNIVERSITE DE PARIS VI

pour obtenir

le titre de Docteur de I'Université

(mention Physique)

par

Colette VIGNAUD

Premiére thése :

Sur la corrosion intergranulaire de I'aluminium
en milieu chlorhydrique

Deuxiéme thése :

Propositions faites par I'Université

Soutenues le 6 juillet 1973
devant la Commission d’examen

MM. MAGNAN Président
TALBOT
EPELBOIN ( I
» Examinateurs

FROMENT \
GUIRALDENO



Sur la corrosion intergranulaire de I'aluminium
en milieu chlorhydrique

INTRODUCTION

Depuis un certain nombre d’années, les métaux et alliages sonil employés dans des
conditions de plus en plus sévéres. Méme en absence de précipitations on observe fréquemment
que les zones situées au voisinage des joints de grains subissent une attaque préférentielle. Ce
lype de corrosion dépend étroitement de l'organisation structurale des zones intergranulaires.
Les recherches sur le mécanisme de la corrosion intergranulaire ont longtemps souffert, d’une
part, de I'insuflisance de nos connaissances sur I’arrangement des atomes dans le plan du joint,
d’antre part, de l'existence de données souvent imprécises sur limportance de lattaque au
niveau des joints. Or, ces derniéres années, la situation a considérablement évolué :

— Le développement des techniques d’élaboration des bicristaux orieniés, présentant des
joints aux caractéristiques cristallographiques bien déterminées, permet une meilleure connais-
sance du comportement des joints de grains vis-a-vis de la corrosion.

— Parallélement, I’emploi des ordinateurs a conduit 4 la détermination des propriétés de
ces joints, comme I’énergie intergranulaire; des modéles représentant la configuration des atomes
au niveau des joints ont pu également étre proposés.

— Enfin, le développement des techniques de microscopic électronique & balayage ouvre
de nouvelles possibilités pour une détermination précise des caractéristiques morphologiques
de D'attaque intergranulaire.

Ce travail est une contribution 4 1’étude du meécanisme de la corrosion intergranulaire
de l'aluminium en milien chlorhydrique. Nous avons utilisé des bicristaux présentant des joints
de flexion symétriques autour de 'axe <100> ou <110>. Nous avons systématiquement mis en
ceuvre la microscopie électronique a balayage pour suivre I’évolution de I'attaque intergranulaire
en fonction de I'angle de désorientation entre les deux cristaux.. Il nous a semblé important de
connaitre dans chaque cas le profil du sillon inilergranulaire formé aprés atiaque, i l'aplomb
du joint. Nous pensons que, grice 4 ces mesures, on pourrait non seulement étudier le rdle des
propriétés intrinseques des joints de grains mais également, et ceci est nouveau, dégager
Pinfluence de facteurs comme l'orientation cristalline des zones entourant les joints, sur I’impor-
tance de la corrosion intergranulaire.



| - Les facteurs de la corrosion intergranulaire

On sait le role important joué par les
défauts cristallographiques de matériaux
comme les mélaux et alliages mis en présence
d'un environnement agressif. Si le phénomeéne
de corrosion peut étre décrit par deux stades,
un stade d’initiation, puis un stade de pro-
pagation, les facleurs déterminant ces deux
stades sont souvent complétement dilférents.
Pour des réactions de corrosion localisée,
I’étape d’initiation est fortement influencée
par la structure du matériau; les sites d’ini-
tiation et leur distribution sont alors déler-
minés par des facleurs métallurgiques. Nous
nous intéresserons ici aux défauts inter-
granulaires responsables d’un type de corro-
sion localisée, particuliérement dangereux et
difficile & combattre pour les métaux et allia-
ges. Celle corrosion intergranulaire est une
attaque preférenticlle de la zone séparant
deux grains adjacents du métal. On observe
fréquemment que cette zone intergranulaire
est chargée de phases précipitées dont le com-
portement chimique ou électrochimigue est
différent de celui de la matrice. Dans certaines
conditions le précipité est moins noble que la
malrice et I'attaque a lieu prétférentiellement
sur le précipité : c’est ce que l'on observe
souvent dans le cas des alliages légers a base
d’aluminium et ayant subi certains traitements
thermiques . Par contre, le précipité peut étre
plus noble que la matrice mais bordé d'un
liséré constitué d’une zone de moindre résis-
tance. La corrosion inlergranulaire des aciers
inoxydables austénitiques ayant subi un trai-
tement de sensibilisation est ainsi attribuée a
un appauvrissement en chrome des régions de
la matrice adjacenies aux grains par suvite de
la formation de phases riches en chrome
comme le carbure de chrome Cr,,C;; les ré-
gions ol la teneur locale en chrome tombe en
dessous de 12 9% ne peuvent aussi facilement
se recouvrir d’'une couche passive et, par con-
sequent, se corrodent préférentiellement=z. Si
le métal est pur ou si I’'alliage est une solution
stable et homogéne # toule température, la
précipitation d’'une seconde phase est impos-
sible. Dans ces conditions on peut malgré tout
observer des phénomeénes de corrosion inter-
granulaire dont les causes doivent &tre re-
cherchées dans la structure méme du joint;
c’est A ce type de corrosion que nous nous in-
téresserons dans ce travail. Dans les para-
graphes suivants nous allons done examiner
les relations entre les propriétés structurales
des joints de grains et leur comportement
vis-a-vis de la corrosion.

|. — STRUCTURE DES JOINTS DE GRAINS

Il est signalé fréquemment, lors d’études de
corrosion, la sensibilité peu importante des
joints & faible désorientation, ainsi que des

joints de maeles, 8'il est bien établi que
I'augmentalion de la désorientation 4 entre
les grains, jusqu’a une valeur de 20°, entraine
une pénétration intergranulaire de plus en
plus profonde, en revanche on ne dispose -que
de peu de données concernant l'influence des
fortes désorientations sur la corrosion inter-
granulaire. Un rapport des connaissances ac-
tuelles concernant la strueture des joinis de
grains n’est pas superflu pour éclairer ces
phénomencs.

On a considéré le joint de grains comme une
zone de désordre entre les grains; la théorie
de la couche amorphe cimentant deux grains
adjacents a été abandonnée depuis longtemps
et remplacée par celle du réseau de transi-
tion* : dans le joint les alomes sont déplacés
de la position qu’ils auraient dans 'un ou
lautre des deux ecristaux adjacents de ma-
niére a4 ocecuper les sites d’un réscau de tran-
sition qui permet de passer de l'un & I'autre
des réseaux des deux grains.

La structure réelle de ce réseau est encore
hypothétique puisque méme les techniques
d’exploration les plus fines telles que Ia micro-
scopie électronique ® ¢ et la microscopie ioni-
que 4 émission de champ % *% ne permeltent
pas encore de connaitre la position réelle des
atomes au niveau du joint. Cependant, des
éludes expérimentales ont permis de dégager
un certain nombre de caractéristiques essen-
tielles des joints et différents modéles ont été
proposés pour les inlerpréter %11,  Par
ailleurs, des méthodes reposant sur des cri-
téres géométriques logiques 18 ou sur des
critéres énergétiques précis * ont permis de
proposer des modéles représentant la strue-
lure atomique des joints des grains.

5 parameétres sont nécessaires pour définir
géométriquement un joint de grains : 2 pa-
rameétres précisent 'axe de la rotation par
laquelle se correspondent les deux réseaux, un
paramétre mesure 'angle ¢ de cette rotation,
deux paramétres fixent la position du plan du
joint par rapport a ’axe de rotation et par
rapport aux deux réseaux.

On distingue généralement les joints de fai-
ble et de forte désorientation; pour des valeurs
faibles de I'angle de désorientation ¢, la plu-
part des atomes du joinlt peuvent étre con-
sidérés comme appartenant aux deux réseaux;
le joint est alors constitué d’une famille de
dislocations qui, dans le cas simple du joint
de flexion, sont des dislocations coins paral-
léles a I'axe de rotation et de vecteur de

o ) " s =
Burgers b perpendiculaire au plant du joint 15,
La structure précise du réseau de transition,
pour un joint de forte désorientation, varie



d’un modéle a4 Paulre 1617 mais la notion
de réseau de coincidence permet de décrire
cerlains joints paiticuliers %19 : dans le sys-
téme cubique a faces centrées, par exemple, et
pour des angles de rotation bien définis, les
deux réseaux des grains 1 et 2 peuvent avoir
un sous-réseau commun dont la maille est un
multiple simple de chacune des mailles élé-
mentaires respectives. Les deux réseaux soni
alors en position de macle et ce sous-réseau
s'appelle réseau de coincidence; dans ce cas
le joint doit étre un plan réticulaire du réseau
de coincidence. Le nombre de coincidences au
joint peut déterminer ses propriétés : un joint
de forte désorientation mais de forte coinci-
dence se comporie généralement différemment
d’'un joint quelcongue. Si un joint n’est pas
un joint de coincidence, il est toujours plus
ou moins proche dun tel joint et peut donc
étre construit par la superposition d’un joint
de coincidence et d’'un joint de faible déso-
rientation, c¢’est-a-dire d’une paroi de défauts
linéaires.

A partir du concept de coincidence au joint,
d’autres auteurs 2 ont proposé des modifi-
cations de ce moedéle susceptibles de diminuer
encore 'énergie du joint : par exemple, une
légére translation d'un cristal par rapport a
Pautre, parallélement au plan du joint, con-
serve la périodicité du motif mais ne permet
plus de parler de sites communs aux deux ré-
seaux.

En partant de considérations énergétiques
sur lesquelles nous reviendrons plus loin,
Hasson ** propose de représenter la structure
des joints par une composition de défauts li-
néaires paralléles 4 'axe de flexion. Aux fai-
bles désorienfations on peut les considérer
comme des parois de dislocations de vecteur

de BurgcrsT; perpendiculaire au joint, sépa-
rées par des zones de bon cristal. Aux fortes
désorientations le cceur du défaut est plus
complexe et les zones de bon eristal tendent &
disparaitre quand la désorientation augmente;
le joint est alors constitué de défauts juxta-
posés identiques. Pour certaines valeurs de ¢,
les deux cristaux sont en position de macle;
pour la macle (111) Parrangement atomique
est parfait au voisinage immédiat du joint.
Dés que ¢ s’écarte de cette valeur, il y a rem-
placement progressif de I'empilement caracté-
ristique de la macle par des zones de défauts.
D’une fagon générale, entre les défauts les
zones de bon accord sont d’autant plus larges
que § est plus faible. L’intérét de cetle con-
ception est de pouvoir décrire la structure des
joints, de fagonm continue, en fonction de Ia
désorientation, sans se limiter, comme c¢’est
le cas pour les modéles de coincidence pré-
cédents, a I’étude de joints bien particuliers.

Il est certain qu’une grande attention devra
ttre donnée par la suite aux relations entre la
corrosion intergranulaire et ’arrangement des

atomes au voisinage du joint tel qu’il peut étre
proposé dans les différents modéles dont nous
venons de parler. A ce sujet remarquons qu’un
certain nombre d’auteurs ont mis en évidence
des relations enire certaines propriétés et la
structure des joints. En parliculier, les ca-
naux de mauvais accord ou les lignes de dis-
locations favoriseraient, pendant les phéno-
menes de diffusion, la pénélration intergranu-
laire parallélement a l'axe du joint23; cer-
tains phénoménes d’anisotropie observés lors
de la corrosion de laluminium par leau
chaude pressurisée sont expliqués de la méme
facon **.

Il. — ENERGIE DES JOINTS DE GRAINS

Soulignons que linfluence de I’énergie (lu
joint sur la corrosion intergranulaire a dté
invoquée par plusieurs auteurs : en effet, on
congoit bien qu'une augmentation de I'énergie
de I'atome dans le réseau puisse conduire a
une énergie plus faible pour le faire passer
en solution.

Read et Shockley #% ont pu établir une ex-
pression théorique de I’énergic des joints a
faible désorientation en utilisant le modéle de
dislocations. L’énergie intergranulaire varie
avec la différence d’orientation 4 entre deux
grains adjacents suivant la formule :

E=ES# (A — Log 8).

E, esl une constante dépendant des propriétés
élastiques du cristal qui lait intervenir le mo-
dule de cisaillemenl et le coefficient de Poisson.
Cette expression n’est valable que pour des
angles de désorientation inférieurs a 20°,
¢’est-a-dire quand les cceurs des défauts ne se
chevauchent pas.

Aux fortes désorientations il est générale-
ment admis que I'énergie dépend peu de I'an-
gle 4 sauf dans le cas particulier des joints de
macle®*. Certaines observalions montrent
effectivement Pexisience de joints a forte dé-
soricntalion mais A plus faible énergie 2°. Ce-
pendant, il existe peu de résultats expérimen-
laux mettant en évidence de facon quanti-
tative 'existence de minimum d’énergie pour
des valeurs bien déterminées des fortes dé-
sorientations. Aust et al.* ont mesuré, sur
des tricristaux de plomb, pour un joint dé-
sorienté de 38" autour d’un axe <111>, qui
est un joint de haute coincidence, une énergie
plus faible de 15 9/ par rapport i I’énergie
des joinls de forie désorientation et de faible
coincidence. Ce n’est que trés récemment que
des calculs ont été menés pour tout le domai-
ne de variation § et pour plusieurs axes de
rotation.

Boos * définit Iénergie interne d’un joiat
de grains comme l'énergie qu’il faut dépenser
pour introduire une unité d’aire de ce joiat



dans un échantillon initialement mono-
cristallin; lintroduction de I'unité d’aire du
joint nécessite la suppression d'un certain
nombre d’atomes n qu’il peut calculer selon
des critéres géométriques simples en fonction
de la désorientalion. En admettant gue la
suppression de n atomes équivaut a la for-
mation de n lacunes, ’énergie du joint est
E;, = nEry, EFy étant I'énergie de formation
d’une lacune. L’accord satisfaisant entre les
valeurs obtenues par cette méthode et les don-
nées existantes pour différents métaux a pu
permettre de conclure que la part essenlielle
de I’énergie intergranulaire provient du dé-
faut de densité de la structure intergranulaire.

Baroux, Biscondi et Goux *?, & partir d’hy-
pothéses géométriques simples, ont pu décrire
une structure de transition et en déduire le
déplacement individuel des atomes par rapport
aux noeuds des deux réseaux, ainsi que 1’éner-
gie du joint due a la déformation élastique des
deux eristaux. Le calcul fait apparaitre une
forte influence de la désorientation sur
I’énergie du joint.

Un calcul plus complexe effectué par Hasson
et al.* met en évidence une faible variation
de ’énergie aux fortes désorienlations car il
prend en compte non seulement 'énergie élas-
tique calculée primitivemenlt mais aussi
I’énergie des atomes qui ont au moins un plus
proche voisin de I'autre cété du cristal; alors
que l'énergie élaslique et I’énergie chimique
sont du méme ordre de grandeur aux faibles
désorientations (9 < 15° ou § > 75°), par con-
tre aux fortes désorientations (15° <@g < 756°)
I’énergie chimique est plus importante.

Plus récemment, Hasson 2* par une méthode
reposant non plus sur des critéres géométri-
ques toujours sujets 4 discussions, mais sur des
critéres énergéliques précis, a confirmé et pré-
cisé un certain nombre de points. Sa méthode
consiste a rechercher la structure d’énergie
libre minimale du joint de grains considéré :
I’énergie du systéme est la somme des énergies
de liaison entre atomes. Ce calcul sur ordina-
teur nécessite done le choix d’un potentiel in-
teratomique et la définition de la « zone de
calcul ». Hasson admet tout d’abord que les
forces de liaison ne dépendent que de la dis-
tance entre atomes; il limite, d’autre part sa
« zone de calcul » 4 une dizaine de distances
interatomiques du joint. La potentiel de Morse
choisi par Hasson s’exprime par

®(r) = D|eiBtr-rd — 2eplery |
D(eV) est ’énergie de rupture d’une liaison:

elle tient compte de I’énergie de formation
d’'une lacune;

r, (A) est la distance d’équilibre, sci’ca—z\/i

B (A1) est une constante évaluée a partir de
la compressibilité du métal.

Dans une siructure fictive ot les atomes
placés aux niccuds des deux réseaux cristalling
se superposent sur une épaisseur de quelques
angstroems, Hasson élimine d’abord I'atome
d’énergie maximale et soumet ensuite la strue-
{ure résultante 4 un processus de relaxation.
Le nombre et la disposition des atomes dans
Ia zone du joint est atteinte ainsi par élimina-
lion successive.

Un certain nombre d’auteurs ont cherché a
relier I'énergie des joinls et 'attaque préfé-
rentielle des zones intergranulaires. On peut
admettre qu’a linterface métal-électrolyte
I’énergie d'un joint affecte soit les conditions
thermodynamiques de stabilite du métal
constituant les zones intergranulaires, soit la
cinétique de sa dissolulion. L’existence d’une
énergie intergranulaire peul entrainer en effet
une différence de potentiel AV entre les zones
situées au coeur des grains et les zones voi-
sines des joints. Si AG est I'énergie correspon-
dant aux régions intergranulaires, cette diffé-
rence de potentiel AV peut s’exprimer par
AG
ZF
passant en solulion et I' le faraday. Flis*® a
appliqué cette formule au cas du fer en sup-
posant que la largeur du joint correspond a
trois fois le paramétre du réseau et que I’éner-
giec moyenne des joints est de ordre de
850 ergs/cm*; on obtient AG = 168 Kcal | mole,
ce qui entraine une différence de potentiel
non négligeable (AV = 36,4 mV). La cinétique
de dissolution anodique peut également étre
modifiée au voisinage des zones intergranu-
laires. A potentiel constant V, le courant de
dissolution I(I = I,eb*V) pourrait étre aug-
menté par suite d’'une modification du terme
préexponentiel I, : élévation du nombre de
sites actifs ou diminution de l’énergie d’ac-
tivation. Flis admet que I’énergie d’activation
est diminuée d’une quantité égale a 'apporl
d’énergie AG liée aux zones intergranulaires;
dans le cas de la corrosion du fer, dans une
solution 5N de nitrate d’ammonium, il en
conclut qu’au potentiel de corrosion le cou-
rant de dissolution serait onze fois plus fort
au voisinage des joints qu’au coeur des grains.
Plusicurs lentatives ont été effectuées pour
meltre directement en évidence des différences
de propriétés électrochimiques des zones in-
tergranulaires. Armijo et al.2?® ont mené une
série d’expériences sur des aciers inoxydables
austénitiques au silicium. Ils observent qu’en
milieu sullurique le potentiel de corrosion du
grain est plus noble que celui du joint (40 a
60 mV), quelle que soit la teneur en silicium de
I'acier; mais puisqu’une seule des deux nuan-
ces d’acier étudiées est sensible a I'attaque
intergranulaire, ce ne sont pas des effets gal-
vaniques qui sont responsables de celte atta-
que. Par conire, dans le cas de 'acier 4 1 ¢

AV = — ou Z est la valence des ions



de silicium, qui présente une forte corrosion
intergranulaire, ils mesurent en polarisation
anodique un courant dix fois plus important
pour les joints que pour les grains, quel que
soit le potentiel; ils interprétent ce phénomeéne
par différence de composition chimique entre
la zone du joint et lintérieur du grain qui
peul expliquer alors les dillérences de vitesse
de dissolution de ces deux régions. Cette hypo-
thése est appuyée par des observations effec-
tuées sur des métaux de haute pureté qui ne
manifestent pas de corrosion intergranulaire %,
Dans ces conditions, en effet, il est difficile
d’admeitre que 1’énergie intergranulaire soit
le seul paramétre susceptible de causer une
augmentation de la vitesse de corrosion au ni-
veau du joint.

lIl. — INTERACTIONS JOINTS-IMPURETES

Montuclle a montré *® qu’il est possible
d’améliorer la résistance de certains alliages
(aciers inoxydables 18-10 hypertrempés 4 bas
carbone) 4 la corrosion inlergranulaire, en
utilisant pour leur fabrication des éléments
préalablement purifiés par fusion de zone.
Ainsi, ces alliages de haute purelé présentent
alors une résistance élevée 4 la corrosion gé-
néralisée et une immunité parfaite a la corro-
sion intergranuluire., La sensibilité a ce type
de corrosion des aciers industriels serait donce
lide & la ségrégation d’un ou de plusieurs
types d’'impuretés au niveau du joint. Dans le
cas précis de 'aluminium, Montariol ® a ob-
servé qu’en milieu chlorhydrique les joints
d'un métal préparé par la méthode de la zone
fondue se corrodent moins vite que ceux d’un
aluminium raffiné. Un point de grains se carac-
térise par une plus ou moins grande densité
atomique el par une plus ou moins honne
coineidence; on congoit alors fort bien qu'il
puisse étre le siége de ségrégation et on peut
s’attendre dans le cas d’unc bonne coincidence
a4 une plus faible interaction du joint avec les
atomes étrangers. Par exemple, il a pu étre
noté  que pendant un traitement thermigque
les joints spéciaux a forte coincidence se dé-
plagaient plus vite que les joints queleonques
et que la mobilité de ces joints quelconques
était beaucoup plus affectée par la présence
d’impuretés dans le métal que celle des joints
spéciaux. On en déduit done 14 une plus faible
interaction des joints spéciaux avec les atomes
étrangers.

Les phénomeénes de corrosion intergranu-
laire et de fragilisation intergranulaire sont
souvent expliqués par des ségrégations d’im-
puretés en équilibre aux joints®, Une ségré-
gation en équilibre se produit a4 haute tem-
pérature sous l'effet de tensions superficiclles:
des atomes étrangers de plus petit rayon ato-
mique que ceux de la matrice se logeraient
dans les régions en compression et les atomes
de plus grand rayon atomique dans les ré-

gions en tension; il en résulterail une dimi-
nution de I'énergie du joint. A I'état d’équi-
libre on ne doit trouver un enrichissement en
impuretés que dans la zone perturbée, soit
quelgues angstroems. Des études expérimen-
tales 3 3% pnt montré que ces impuretés sont
présentes el distribuées sur des distances plus
importantes que quelques couches mono-
atomiques; il s’agirait alors d’'un mécanisme
de ségrégation en non-équilibre liée 4 l'inter-
action lacune-impureté®» 37,  Pendant Ila
lrempe il y aurait un flux de lacunes vers le
joint qui tendrail & annihiler l'excés de
lacunes formées a haule lempérature et a
diminuer ainsi D’énergic du systéme; le flux
de lacunes s’accompagnerait d'un flux d’im-
puretés de méme sens ou de sens opposé sui-
vanl ’énergie de liaison lacune-impureté con-
sidérée. Cetle théorie rend bien compte des
phénomenes de dureissement intergranulaire %
qui seraient dus aux ségrégations d’impuretés
de part et d’autre du joint. Elle a été vérifiée,
en corrosion, dans le cas du zine avec 0,1 %
de cadmium?® : la ségrégation de cadmium
au joint, mesurée aprés attaque intergra-
nulaire, serait équivalente a4 une couche de
60 A d’épaisseur de cadmium pur et ne peut
donc élre attribuée a4 une ségrégation en équi-
libre.

Augmenter la température de iraitement
thermique diminuerait par homogénéisation
la ségrégation, a condition qu’elle soit en équi-
libre; par contre, dans le cas d’une ségréga-
tion hors d’équilibre, I’élévation de la tempé-
rature augmenterait la ségrégation due aux
interactions lacunes-impuretés, sous réserve
que la tencur en impuretés soit suffisante .

Il a été montré, par ailleurs * que ee mé-
canisme peut expliquer les eflets de corrosion
intergranulaire dans les aciers austénitiques
hypertrempés, Aust et al. pensent que la cor-
rosion intergranulaire des aciers austénitiques
est due 4 la présence au joint, disposées de
fagon continue, soit d’impuretés ségrégées (P
ou Si), soit d’'une seconde phase+® 4!, Aprés
trempe 4 1050 °C, cette ségrégation réguliére
se manifeste par un durcissement au voisi-
nage du joint; un traitement de sensibilisation
4 500 °C-600 °C provoque Papparition d’une
phase continue de carbure mais un traitement
4 800 °C-900 °C favorise l'apparition de car-
bures isolés qui concentrent loutes les im-
puretés. Aust et Armijo ont pu vérifier que
sous cette forme les carbures sont beaucoup
moins nocifs car, séparés par des zones
exemptes d’impuretés, ils ne permettent plus
un cheminement continu de la corrosion. Si
celle interprétation est discutable+2, il est ce-
pendant intéressant de noter que, dans le cas
de ségrégation sans précipitation, Aust et al.
trouvent une bonne corrélation enire la sen-
sibilité & la corrosion intergranulaire et le
dureissement aux joints liés A la présence de
ségrégation en non-équilibre*s. Avec un ma-



tériau de haute pureté, Armijo wvérifie, par
contre, I'absence de sensibilité 4 la corrosion
et de durcissement aux joints+t:. Signalons
également que des expériences récentes met-
tant en ceuvre la spectroscopie Auger de frac-
tures intergranulaires ont montré une étroite
corrélation entre la corrosion intergranulaire
en milieu trés oxydant et la présence dans le
plan du joint de certains éléments

(8§ — Mn — P — 8i) .

Il faut, d’autre part, souligner que si les sé-
grégations d’impuretés en non-équilibre dues
4 un excés de lacunes de trempe jouent un
role trés important dans la corrosion inter-
granulaire de nombreux matériaux, cet effet
peut étre annulé ou diminué par I’addition
d'une impureté bien choisie qui réduirait
’énergie de liaison lacune-impureté dange-
reuse. Cet effet est observé dans le cas de zine
conlenant de ’'aluminium : une addition sup-
plémentaire de cuivre supprime Ia sensibilité
a4 la corrosion intergranulaire 45,

Nous venons de voir que la concentration
en atomes de soluté dans la région inter-
granulaire peut varier de fagon appréciable
par rapport a4 la concenlration moyenne dans
la matrice. Les forces d’interaction entre so-
luté et joint peuvent conduire a4 un enrichis-
sement ou un appauvrissement de la zone
voisine du joint; ces forces dépendent de
Porientation relative des deux cristaux, c’est-
i-dire de la structure du joint, et des pro-
priétés du soluté; c’est un effet stérique qu’il
faut envisager dans le cas d’une ségrégation
en équilibre, alors que dans le cas d’une sé-
grégation hors d’équilibre c’est la valeur de
I’énergie de liaison lacune-impureté considérée
qui détermine le sens de migration de cette
impureté. Ces ségrégations peuvent jouer un
role important dans le phénoméne de cor-
rosion intergranulaire; en effet, on congoit
que les diifférences de vitesse de corrosion re-
levées entre joints de coincidence et joints de
non-coincidence sont partiellement dues aux
différences de ségrégation d’impuretés rési-
duelles au niveau de ces deux types de joint.
Cependant, puisque I'énergie de certains joints
de coincidence est relativement plus faible
que celle des joints quelconques, on devrait
s’attendre a ce que ces joints de coincidence
présentent une plus faible vilesse de corrosion
méme en absence de toute ségrégation.

V. — INFLUENCE MUTUELLE
DES DIFFERENTS FACTEURS :

CORROSION INTERGRANULAIRE
- DES ACIERS INOXYDABLES
AUSTENITIQUES AU SILICIUM

En fait, les différents facteurs dont nous
venons de discuter I'influence sur la corrosion

intergranulaire ne sont pas indépendants les
uns des autres, De 'arrangement des atomes
dans le plan du joint dépend I’énergic du joint
mais également les possibilités de ségrégation
d’impuretés.

Une étude récente a permis de mettre en
évidence le rdle de ces différents facteurs au
cours de la corrosion intergranulaire d’aciers
inoxydables austéniliques; nous allons main-
tenant les décrire rapidement. Les aciers étu-
diés de type 14 % Ni et 16 % Cr ne présentent
4 P’état hypertrempé aucune précipitation aux
joints; pourtant, lorsqu’ils sont plongés dans
un milieu corrosif trés oxydant ou bien main-
tenus 4 des potentiels correspondant au do-
maine de transpassivité, ils subissent une cor-
rosion intergranulaire qui dépend forlement
de la teneur en silicium+®. Il n’est pas pos-
sible dans ce cas d’attribuer ce type de corro-
sion 4 des précipitations intergranulaires mal-
gré I'importance de cet élément d’addition qui
parait avoir dans l'alliage un role tout a fait
spécifique. Ainsi, des examens de lames min-
ces au microscope électronique ne permettent
pas de mettre en évidence la présence de pré-
cipités ou de ségrégation, méme pour des
tencurs en silicium de 4 1%, On a cherché a
montrer dans quelle mesure la présence du
silicium pouvait modifier les énergies des
joints de grains d’aciers & 'état hypertrempé
et par suite avoir une influence directe
sur le phénoméne de corrosion intergra-
nulaire. Nous avons mise en ceuvre une mé-
thode de stéréomicroscopie électronique **
effectuée sur des répliques de carbone, qui a
permis d’évaluer I'importance de I'attaque, en
milieu sulfurique, dans le domaine de trans-
passivité. L’attaque est estimée par la mesure
de l’angle d'ouverture du sillon intergra-
nulaire. Parallélement, nous avons mesuré
I'angle d’ouverture des sillons formés a
Paplomb du joint aprés un traitement d’at-
laque thermique de 72 heures 4 1050 °C sous
atmosphére d’argon. Dans ces conditions, en
cffet, ie profil observé correspond 4 ’équilibre
des forces superficielles et interfaciales et I’an-
gle du sillon est relié directement a I’énergie
du joint E; par la relation 1};?—’ = 2 cos % a8,
L’énergie superficielle E, ne variant pas sen-
siblement avec la teneur en silicium, la va-
riation du rapport & représente alors la

ES
varialion de I’énergie de joint en fonction de
la teneur en silicium. Celle-ci passe par un
maximum pour une teneur voisine de 1 %,
teneur correspondant sensiblement au maxi-
mum de corrosion intergranulaire observé
précédemment. L’énergie étudiée ici corres-
pond a4 Dénergie moyenne des joints quel-
conques de forte désorientation. Les diffé-
rences de comportement observées pendant Ia
corrosion de ces aciers, 4 teneur variable en
silicium semblent dues essenticllement & la
modification de I’énergie du joint par cet élé-



ment d’addition #* . Pour préciser ce phéno-
meéne on a étudié la diffusion intergranulaire
au moyen de traceur radioactif. L’autodifiu-
sion du “Fe dans ces aciers ayant subi des
lraitements thermiques appropriés, a permis
d’atteindre les coefficients d’autodiffusion en
volume Dy et inlergranulaire D;§%. La dif-
fusion du *Fe dans le réseau austénitique
n’est pas indépendante de la teneur en sili-
cium. Le coefficient Dy est multiplié par 3
quand on passe de 0 4 6 % en Si; le silicium
augmenterait donc la densité de défauts pone-
tuels dans le réseau cristallin. Par ailleurs, le
coellicient D;§ passe par un maximum pour
une teneur en Si de 1,5 4 2 %, puis diminue
pour 4 % de Si. Le silicium meodifie done de
fagon importanle les joints de grains et le
parallélisme frappant entre les résultats
d’altague thermique, de corrosion intergra-
nulaire et de diffusion intergranulaire iend &
prouver que ’énergie de joint joue un réle im-
portanl dans le processus de corrosion inter-
granulaire. Par autoradiographie il a été pos-
sible de vérifier que les joints qui subissent 1a
plus forte dissolution anodique sont ccux ol
la diffusion intergranulaire a été la plus mar-
quéce %, Cependant, la ségrégation du silicium
au voisinage des joints doit jouer également
un role important. En effet, on a observé que
les courants de dissolulion anodique de la ma-
trice austénitique augmentent réguliérement
avee la teneur en silicium de I’alliage. On peut
donc admeltre également que vers 1 ‘9% un
effet de segrégation important du silicium au
voisinage du joint cause une dissolution plus
rapide de ces zones. Par ailleurs, aux fortes
leneurs en silicium D'effet de ségrégation ne se
[ait plus senlir car il n’existe plus de gradient
de concentration important entre les zones
intergranulaires et la matrice; ¢’est ’ensemble
de l'échantillon qui se dissout & une vitesse
rapide et on n’observe donc plus d’attaque
préférentielle des régions inlergranulaires.

V. — CONCLUSION

Les joints dont le comportement a été étu-
dié¢ dans le cas de ces aciers sont des joints

quelconques et il est bien évident que la sé-
grégation évoquée doit dépendre fortement de
leur structure; il n’est malheuresement pas
possible sur un matériau polycristallin de dé-
terminer la part qui revient, dans le phéno-
meéne de corrosion intergranulaire, 4 la strue-
fure propre du joini, & son énergie et 4 la sé-
grégation d'impuretés qui est elle-méme di-
rectement liée 4 la nalure du joint. Aussi,
nous nous sommes proposés dans ce travail
de dégager, dans la mesure du possible, le
role de la structure propre du joint en utili-
sanl pour ce faire des bicristaux orientés de
caractéristiques géométriques bien détermi-
nées, L'utilisation des bicristaux s’est déja ré-
vélée inléressante dans un certain nombre de
cas % 24 Nous avons choisi d’étudier I'alu-
minium, d’une part parce que Pattaque in-
tergranulaire de ce métal peut étre facilement
réalisée dans I'acide chlorhydrique et que,
d’autre parl, on sait qu’elle dépend fortement
de Porientation relative des deux ecristaux .
Par ailleurs, lorsque nous avons commencé ce
travail, on pouvait disposer de bicristaux
d’aluminium aux caractéristiques cristallo-
graphiques bien définies. Depuis, peu des bi-
cristaux d’acier inoxydable austénitique ont
pu étre élaborés®*; leur éilude a déja fait
Pobjet d’unc publication "". Enfin, le choix de
Paluminium est encore justifié par Uexistence
de caleuls énergétiques et de descriptions
structurales dans le cas précis de ce métal.

Les bicristaux d’aluminium ont déja fait
I'objet d’études en ce qui concerne la corrosion
intergranulaire. Ainsi Arora et al.’ ont exa-
miné de fagon systématique I'influence de la
désorienlation sur 'attaque intergranulaire de
I'aluminium dans l'acide chlorhydrique. Ce-
pendant, lutilisation de la microscopie opti-
que pour évaluer I'attaque intergranulaire ne
leur a pas permis de déceler de quelconques
variations aux fortes désorientations. Par
contre, lors de I’étude de la corrosion de bi-
cristaux d’aluminium dans 'eau chaude pres-
surisée, Boos et al.2* ont mis en évidence une
évolution caracléristique de la pénétration in-
lergranulaire en fonetion de la désorientation.

2 - Caractérisation des matériaux et mise en occuvre
des techniques expérimentales

[. — DISSOLUTION DE L'ALUMINIUM
DANS L’ACIDE CHLORHYDRIQUE

Le comportement de I'aluminium dans
acide chlorhydrique a été étudié de longue
date mais les résultats recueillis dans la litté-
ralure sont quelquefois contradictoires 55 50, 57,
Si ces auleurs ont noté I'influence notable du
laux d’impuretés sur la vitesse de dissolution,

par contre, Pinfluence des différents traite-
ments thermiques susceptibles de modifier la
répartition et I’élat de ces impuretés n’a pas
toujours été dégagée nettement®. La nature
des impuretés, mises en cause, variant suivant
les auteurs peut expliquer certains désac-
cords.. Perryman 57 constate qu'aprés trempe
depuis 640 °C I'importance de I'attaque inter-

- granulaire augmente avec la teneur en fer; il

atlribue ce résuliat 4 une ségrégation en équi-
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libre du fer au niveau du joint. Selon Hend-
rikson et Metzger %, I'impureté fer, sous for-
me de microségrégations, ne serait responsable
que des légeres piqlires observées sur la sur-
face. Par contre, Metzger et al.5® constatent
une aclion autocatalytique du cuivre qui,
aprés dissolution dans Pacide chlorhydrique,
se redéposerait sur l'aluminium, constiluant
alors des zones cathodiques ol la surtension
de dégagement d’hydrogéne serait faible. Cettc
réaction serait suffisamment violente pour ca-
moufler une quelconque corrosion due & une
ségrégation au niveau du joint. Plus tard,
Hendrikson et Melzger précisent le rdle du
cuivre °® : tant que le cuivre passé en solution
n’est pas suffisant pour avoir une action auto-
catalytique, il n’est responsable que du vallon-
nement de la surface. Pour un échantillon
contenant 22 ppm de cuivre, ’action auto-
catalytique apparait par endroits au hout de
cinq jours dans une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique 4 16 9% en volume (milieu que
nous emploierons mais 4 une concentration
plus faible : 10 % en volume) ; cette action se
manifeste par des fossés étroits et trés pro-
fonds; cependant, les joints qui n’ont pas é&té
touchés ne présentent pas une atlaque plus
profonde que ceux d’un aluminium 4 trés fai-
ble teneur en cuivre. Cet effet autocatalytique,
méme pour un aluminium trés pur, ne conte-
nant que quelques ppm de cuivre, peut se ma-
nifester quand, au bout d’un temps trés long,
le taux de cuivre passé en solution a dépassé
un certain seuil. D’aprés Hendrikson et Metz-
ger, ce seuil correspondrait & 0,1 pg de cuivre
par cm* de surface d’échantillon en contact
avec la solution. Notons aussi que méme des
teneurs élevées en cuivre jusqu’a 140 ppm ne
produisent pas d’accélération notable en mi-
lieu nitrique®. Toutes ces données justifient

une attention particuliére du comportement de
Paluminium constituant les bicristaux utilisés.

Tous les bicristaux d’aluminium que nous
étudierons ont été élaborés a partir de lingots
fournis par Aluminium-Suisse, dont le titre
donné par le fournisseur est 99,998 9. Ce taux
de 20 ppm d’impuretés n’esl pas lrés signifi-
catif puisque chaque élément peul avoir un
role trés spécifique qui dépend, de plus, du
milieu agressif. Nous avons réuni dans un
tableau les données du fournisseur, une ana-
lyse par activation effectuée au laboratoire de
I'Ecole des Mines de Saint-Etienne, dune part,
sur un échantillon polyeristallin, d’aulre part,
sur un bicristal : nous verrons, en effet, que
la méthode de fabrication d'un bicristal con-
siste en une fusion de zone et qu’elle entraine
donc un drainage des impuretés le long dn
I’éprouvelie; on peut donec s’attendre a des
taux difiérents de certains éléments entre po-
lyeristal el bicristal. La premiére colonne de
ce tableau n® 1 présente les données indiquées
par le fournisseur et concerne done [’alu-
minium polyeristallin; la deuxiéme colonne
présente les résultats d’analyse par activation
de ce méme aluminium polyeristallin; la troi-
sitme correspond A l’analyse d’un bicristal.
Nous y avons joint dans la quatriéme colonne
la composition d’'un aluminium polycristallin
d’origine Johnson Matthey a titre de compa-
raison, Remarquons que pour certains éléments
comme le fer la valeur indiquée par le four-
nisseur est un peu faible. Par ailleurs, les élé-
ments mentionnés ne sont présents qu’en
faible quantité, inférieure 4 1 ppm. Les deux
éléments A considérer sont donc le fer et le
cuivre. L’analyse par activation n’a pu étre
effectuée dans le cas du silicium. Comme
prévu, le bicristal contient moins de fer et de
cuivre que le polyecristal.

TABLEAU 1
ALUMINIUM ALUMINIUM ALSI’JLIE::;UM ALUMINIUM
Slli.SSG Suisse 3 téie Johnson
polyeristallin| polyeristallin Heoifterictal % Matthey
X i X
Fe 3 ppm 5,6 ppm 1,4 ppm 10 ppm
Cu 2 » 1 » 0,21 » 2
Si 6 » 3 »
Mg ol ¥ 30 »
Na 2 »
Ga 0 » 0,02 »
Cr 0 0,26 »
Sh 0 » <0,002 »
Zn <10 » 0 » 1,2 »
Mn <5 > 0 » 0,18 =»
Sc 0,14 » 0,13 »
Ag et Au <0,06 » <0,01 »
x données du fournisseur
xx analyse par activation




Nous avons alors réalisé un cerlain nom-
bre d’essais de corrosion dans une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique 10 % en vo-
lume & 25 °C pour comparer le comportement
de ces aluminiums d’origine et de pureté dif-
lérentes. A titre de comparaison, nous avons
également examiné le comportement d’un
aluminium de titre 99,9 /% et d’un aluminium
de titre 99,998 ¢ d’origine Péchiney mais dont
on ne dispose pas d'analyse détaillée.

Aprés polissage électrolytique les échan-
tillons sont trés brillants. Ils n’en sont pas
moins recouverts d'une mince couche pro-
tectrice d’alumine qui rend ce métal inaltéra-
ble au contact de I'air. Quand I'aluminium est
immergé dans l’acide chlorhydrique, un dé-
gagement d’hydrogéne est observable d’autant
plus intense que l'aluminium est impur. Ces
différences de dégagement d’hydrogéne corres-
pondraient a des différences de « qualité » de

"la couche d’oxyde, les facteurs importants
étant la composition et P'absence de défauts
cristallins; en effet, la présence de cuivre ren-
drait 'oxyde meilleur conducteur électronique,
Ia couche d’oxyde serait dissoute d’autant
plus rapidement par I'acide qu’elle serait
moins parfaite 5,

Lors d'un premier essai, aprés polissage
mécanique et électrolytique, trois échantillons
(A, 999 % — A, 99,998 9% Péchiney — A,
99,998 % bicristal) ont été suspendus par un
fil de nylon et immergés dans la méme cellule
dans le bain d’attaque a 25 °C : le dégagement
d’hydrogéne est trés intense sur ’aluminium
A, 99,9 % et anormalement intense sur I’alu-
minium 99,998 1% A, et A;. Au bout de 2 h 30
le tiers supérieur de la plaquette A, a disparu
par attaque intergranulaire et déchaussement
des grains qui se séparent. L’échantillon A,
est séché et pesé, les deux autres restent dans
la solution pour 290 heures. Les pertes en
poids sont présentées dans le tableau n° 2.

Comme prévu I'aluminium le plus impur se
dissout beaucoup plus rapidement; cependant,
les échantillons A, et A, sont anormalement
attaqués et ont perdu tout leur brillant. Cette
accélération peut s’expliquer par Iapport
d’impuretés produit par la dissolution rapide
de I’échantillon impur A,. Des ijons métalli-
ques plus nobles (cuivre par exemple) pour-
raient se déposer sur la surface de 'aluminium
et accélérer la corrosion en jouant le role de
cathode plus efficacement que ’alumine. Dans
une deuxiéme série d’expériences nous avons
immergé isolément les échantillons dans la

1

solution d’acide chlorhydrique; les pertes en
poids mesurées sont notées dans le tableau
n° 2.

TABLEAU 2

Essar n® 1 HCI 10 1% 25 °C

, Vitesse
Durée : i
. de dissolution
de I'essai =
en mg/em2/h
A, 999 9% 2 h 30 43
A, 99,998 9 290 h 39
A; 99,998 % 290 h 33

Essat n° 2 HCI 10 9 25 °C

A, 999 % 1h 10

A, 99,998 9 290 h 58 10-8

A; 99,998 % 290 h 18 10-3

L’attaque de I'échantillon A; a été réduite
4 une durée d’une heure afin d’éviter la dé-
cohésion du métal qui donne une valeur de
perte en poids par excés ne correspondant pas
4 la dissolution : ceci explique le rapport 4
entre les vitesses de dissolutions observées
pour les deux essais.

Pendant I'essai n° 2, I’échantillon bicristal-
lin est resté brillant; on ohserve au niveau
du joint une attaque réguliére en forme de
sillon trés fin; l’échantillon polycristallin a
perdu une partie de son éclat; on observe des
fissures assez profondes au niveau des joints
et 'intérieur des grains est gravé par de nom-
breuses figures d’attaque; le processus de cor-
rosion rapide qui se porte préférentiellement
sur les joints de grains avec gravage 4 I'in-
térieur des grains dans le cas de 'aluminium
impur est considérablement ralenti dans le cas
de P'aluminium trés pur, et encore plus dans
le cas du bicristal qui ne présente plus comme
défaut cristallin que son unique joint de
grains.

Afin d’éviter I'effet de « pollution » entre
aluminium impur et aluminium pur, les
échantillons ont été isolés dans des cellules
différentes, dans tous les essais suivants. Les
résultats sont résumés dans le tableau n° 3.
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TaBLEAU 3
UIRLE \gliz»ESTL?tlgfl
DE L’ESSAI e mg/ent/h
Aluminium
99,9 % 1h 10
Aluminium essai 1 83 10-3
J. Matthey| 290 h » 2 93 10
99,995 9 » 3 87 10-
Aluminium 64 h 12,6 103
Péchiney 89 h 12 10-3
99,998 % 290 h 58 10-8
Aluminium
suisse poly- 290 h | essai 1 13 10-8
cristallin » 2 33 10-3
Aluminium
suisse bi- 290 h 14  10-3
cristallin

Remarquons que lorsque le taux d’impu-
retés varie d’un rapport 20, le taux de corro-
sion varic d’'un rapport 100; I’aluminium
suisse 99,998 ¢ présenle peu de dilférence de
comportement entre l'état polycristallin et
I’élat bicristallin. Cependant, la répartition
des impuretés dans le barreau polycristallin
n'est certainement pas homogéne : un rapport
3 a été observé entre les taux correspondant a
deux échantillons différents taillés dans le
méme barreau. Les observations effectuées an
microscope A balayage montrent que sur le
polycristal les joints sont marqués d’'un fin
sillon comme sur le bicristal, cependant les
pigitres sont plus nombreuses sur le polyeris-
tal et sont dispersées dans les grains
sans rapport avec la structure. Par contre,
Paluminium A, Péchiney contient certaine-
nement un taux de cuivre plus important que
Ialuminium suisse : en effet, on note une
accélération du taux de corrosion en fonction
du temps et les joints sont marqués de V'effet
autocatalytique observé par Metzger et al.

En conclusion, il est intéressant de noter
que D'aluminium constituant les bicristaux
que nous allons étudier est celui qui a la
meilleure tenue 4 la corrosion et que le taux
de cuivre résiduel est suffisamment faible
pour que 'on soit 4 I'abri, méme pour des
temps d’attaque relativement longs, d’un effet
autocatalytique qui serait trés génant pour
analyser, comme c’est le but de notre travail,
le role propre de la structure du joint de
grains dans la corrosion intergranulaire.

Il. — ELABORATION DES BICRISTAUX
D’ALUMINIUM

Les bicristanx utilisés dans nolre travail
ont ét¢ préparés au Département de Métallur-
gie de I'Ecole Nalionale Supérieure des Mines
de Saint-Etienne, par la méthode maintenant
classique de fusion et solidification controd-
lées 5t *,

Elle consiste & solidifier dans une direction
et 4 une vitessc déterminées un échantillon
métallique préalablement fondu dans une na-
celle horizontale. L’orientation cristallogra-
phique est imposée par un germe convenable-
ment disposé au contact du meétal liquide a
partir duquel la solidification débute. Le ger-
me est un monocristal ou un bicristal; la fa-
brication d’'un tel germe est assez délicate :
on effectue dans un monoeristal un trait de
scie sur la moitié de sa longueur, les deux
branches ainsi obtenues sont ensuite tordues
et leur position respective est ajustée et con-
trolée optiquement, puis par rayons X. Cet en-
semble sert de germe intermédiaire 4 la fabri-
cation du germe définitif. Un tube chauffant
porte I’ensemble de I’échantillon 4 une tempé-
rature légérement inférieure au point de fu-
sion du métal. Un anneau mobile 4 l'intérieur
du iube fournit le complément nécessaire 4 la
fusion de la partie la plus chaude de 1’échan-
tillon. Le mouvement de translation de I’an-
neau permet alors de déplacer 'interface so-
lide-liquide du germe jusqu’a l’autre extré-
mité. Le métal de base est un aluminium
d’origine industrielle de titre conventionnel
99,998 % * dont I'analyse pondérale a été pré-
seniée auparavant. La vitesse de solidification
a été limitée &4 3 em/heure pour éviter des dé-
formations aulour de I’axe de croissance dé-
celables aux rayons X quand la vitesse est
trop importante. L’échantillon est maintenu
sous un vide de 10~ torr pour diminuer les
piqgiires dues a I'hydrogéne adsorbé; au cours
de la fusion, I’échantillon se recouvre cepen-
dant d'une couche d’alumine. Aprés refroi-
dissement complet I’échantillon est extrait du
four et séparé du germe par découpage a la
scie électrolytique.

lll. — DESCRIPTION DES BICRISTAUX

Un bicristal se présente sous la forme d’une
plaquette de 16 cm de long, arrondie vers le
haut, large de 1,6 cm ct épaisse de 5 mm. Un
décapage a ’acide 4 la sortie du four rend son
état de surface plutdét rugueux. On appelle
« téte » du bicristal la partie solidifiée en pre-

* Nous sommes trés heurenx de remercier ici M. le
professenr Goux et ses eollaborateurs qui ont bien
voulu mettre & notre disposition dés 1966, des
bieristaux d’alumininm,



mier, prés du germe, et « queue » du bicristal
la partie solidifiée en dernier.

La plupart des impuretés présentes dans le
meétal, ayani un coefficient de partage k < 1,
sont de type direct, c¢’est-i-dire plus solubles
dans le liquide que dans le solide; elles mi-
grent pendant la fabrication du bicristal dans
le méme sens que le front de solidification. La
queue du bicristal est donce plus chargée en
impuretés.

Les échantillons utilisés sont des bicristaux
de {lexion symétriques désorientés d’'un an-
gle § autour d’'un axe A paralléle i la face
plane.

Une premiére série se compose de quatorze
échantillons de désorientations diiférentes et
d’axe de flexion <100>; 'angle de désorien-
tation varie entre 0° et 90°; certaines valeurs
particuliéres de # ont été choisies de maniére
a étudier des positions caractéristiques du
plan du joint vis-A-vis des deux réseaux :
ainsi, aux valeurs §°, de 28°, 37°, 43°3(°, 53°
correspondent  respectivement les joints
de macle {410}, {310}, {520} et {210) dans la
structure cubique a faces centrées.

Attaque

mo) < I{110

1 l//
\
\\_ / _&__'____
s
P
<100>8 <100> A
/s
&/,
7/
Attaque //
7
e
s
// <110>

Fig. 1
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et <100>; respectives du cristal A et du
cristal B. L’axe de flexion est un axe commun
aux deux réseaux, le plan du joint qui con-
tient 'axe de flexion est plan de symétric
pour les deux réseaux.

IV.— MISE EN (EUVRE DES ECHANTILLONS
ET TECHNIQUES D'OBSERVATION

Grice a un dispositif de scie électrolytique
du laboratoire, les plaquettes bicristallines
sont découpées en plusieurs parties égales dont
la position vis-a-vis de la « téte » et de Ia

-« gueue » cst repérée avec soin.

Les échantillons sont polis mécaniquement
aux papiers abrasifs, sur la face a étudier,
jusqu’a la granulométrie 800, puis ensuite
polis électrelytiquement dans un bain con-
tenant 100 g de perchlorate de magnésium
anhydre par litre d’alcool éthylique sous une
tension de 20 volts aux bornes, pendant une
heure. Le bain est maintenu a une tempéra-
ture inférieure 4 10 °C. Lavés et séchés les
¢échantillons présentent alors un aspeci bril-
lant. Ils sont ensuite pesés.

Ve
<100>8 /77,

/
Attaque” ,
/
/
s

y
7 <100>

Schéma des bieristaux d’axe de flexion <110>
et <100>,

La deuxiéme série se compose de 11 échan-
tillons de désorientations différentes et d’axe
de flexion <110>. L’angle de désorientation
varie entre 0° et 180° avec cerlaines valeurs
particuliéres auxquelles correspondent des
joints de macle : 70°30° {111}, 109°30° {211},
129°30° (311}.

Dans les deux cas, figure 1, ’angle de déso-
rientation, dans un plan normal & l'axe de
flexion, est repéré entre les directions <100>,

Nous avons vérifié que cette durée d’une
heure suffisait pour faire disparaitre la couche
d’aluminium écrouie créée par le polissage
mécanique antérieur. Les diagrammes de
rayons X de Laue en retour sont ceux d’un
métal parfaitement monocristallin. Dans nos
conditions expérimentales 1’épaisseur de la
couche dissoule que 'on peut calculer par la
loi de Faraday, en prenant comme valence
apparente pour 'aluminium 1,3 2, ou mesurer
avec un palmer, est d’environ 100 4.
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Les bicristaux sont ensuite immergés dans
le bain d’attaque maintenu a 25 °C; ils repo-
sent au fond du récipient sur la face opposée
4 celle qui nous intéresse et qui reste libre.
Les bicristaux destinés 4 éire comparés sont
en général immergés en méme temps dans le
méme récipient; nous avons retenu, des essais
préliminaires, 'importance de la teneur en
impuretés de P'aluminium étudié sur la vi-
tesse d’attaque ainsi que D’intensification no-
table du processus produit par la présence de
trés faibles quantités d’impuretés dans le bain
d’attaque; c’est pourquoi, nous n’attaguerons
simultanément dans la méme cellule que des
échantillons de méme pureté, polis électrolyti-
quement dans les meilleures conditions : un
échantillon, poli uniquement mécaniquement,
pouvant apporter des traces d’émeri ou d’au-
tres corps étrangers incrustés dans la couche
écrouie. Puisqu’il existe un gradient de con-
centration en impureté le long des bicristaux,
il convient donc de ne comparer que des
échantillons pris 4 des abscisses identiques et
de toujours considérer la méme face puisque
les deux faces n’ont pas la méme perfection
cristalline.

Le bain d’attaque est une solution aqueuse
d’acide chlorhydrique a4 10 % en volume. Nous
avons utilisé pour faire nos solutions I’acide
chlorhydrique RP 4 37 9% de chez Prolabo
dont la teneur en impuretés métalliques est
inférieure &4 1 ppm.

Pour que le joint soit observable, il a été
nécessaire de faire des maintiens de longue
durée plusieurs centaines d’heures. Les
échantillons sont ensuite lavés, séchés et
pesés. Nous obienons ainsi des données sur les
pertes en poids qui nous renseignent sur
Pattaque générale; 'échantillon est ensuite ob-
servé en microscopie optique et photographis.
Avec un objectif de 85 et un dispositif de con-
traste interférentiel il est possible, dans le cas
de forte attaque, de voir nettement la forme
du joint, mais des mesures sont impossibles
compte tenu des faibles dimensions du sillon
creusé par l'attaque.

La microscopie électronique classique est
sans intérét ici : les répliques de carbone ou
de plastique-carbone se déchirant toujours au
niveau du joint. Scule, la microscopie électro-
nique A balayage nous a permis, grice a la
forte profondeur de champ associée a un gros-
sissement élevé, d’atteindre les dimensions du
sillon. Observé sous incidence rasante (80° du
porte-échantillon), on observe le profil du

sillon d’attaque formé a I'aplomb du joint.
Toutes nos observations ont été faites sur le
microscope Cambridge Stéréoscan de la
Faculté des Sciences de Dijon *. Les échantil-
lons sont directemenl observables en micro-
scopie électronique a balayage puisque 'image
est formée A partir des électrons secondaires
émis par P’échantillon. Cependant, dans la plu-
part des cas, nous avons dit passer par I’inter-
médiaire de répliques pour résoudre des pro-
blémes d’encombrement et de mouvement du
porte-objet. Nous prenons une réplique plasti-
que dans la zone intéressante que nous fixons
sur un porte-objet de microscope; nous effec-
tuons sur cette réplique une évaporation meé-
tallique pour obtenir une fine couche condue-
trice d’or ou d’or-palladium. Des comparai-
sons avec des observations directes nous ont
montré que les images ainsi obtenues sont
trés fidéles. La seule précaution & prendre est
de limiter I'intensité du faisceaun électronique
aux forts grandissements, Ceci évite ainsi la
déformation de la réplique plastique.

Nous avons pratiquement toujours travaillé
dans la gamme de grandissement 5 000; dans
ces conditions le grandissement est connu a
2 % prés. L’erreur de mesure, pour un pointé
sur les clichés, peut étre évaluée a 2 %, ce qui
entraine une connaissance de la grandeur me-
surée a 1 % prés.

V. — DETERMINATION DES CONDITIONS
OPTIMALES D'ATTAQUE

Nous avons cherché si le gradient de con-
centration en impuretés le long d’un bicristal
pouvait avoir une influence notable sur Iim-
portance de I'attaque.

La planche I présente de facon qualitative
"évolution du faciés d’attaque le long d’une
méme éprouvette. I s’agit du bicristal déso-
rienté de 53° aprés un maintien de 290 heures
dans HCI 10 %. Appellons « a », « b », « ¢ »,
« d » les qualre échantillons constitnant le
bicristal; « a » correspond 4 la « téte »
et «d>» a la « queue ». Quelques figures
d’attaque marquent Pintérieur des grains
de la téte « a », micrographie (a), la den-
sité des figures augmente quand on se dé-
place vers la « queue » de I’échantillon, elles
apparaissent aussi superposées au sillon inter-
granulaire, micrographie (c), pour le masquer
complétement, micrographie (d), sur la zone
Ia plus impure.

* Nous remercions trés vivement M. le professenr
Barret pour son généreux aceueil.



la « queune » (d) da bicristal.

PLANCHE |

Facits de lattaque intergranulaire en fonetion de I'abscisse du bicristal depuis la « téte » (a) jusqu’a

Bieristal : 53" <100> — 200 h — HCI 10 9% — 25 °C.

TABLEAU 4
PERTE VITESSE LARGEUR PROFONDEUR ; ANGI_‘E
ABSCISSE en poids | dedissolution en p en p d'ouverture
en mg/em?* [en mg/em?/h 0
du sillon intergranulaire
«as» 5,2 0,018 10,7 = 0,1 1,6 = 0,05 147 =
«b» 5,3 0,018 11,2 = 0,1 1,7 = 0,05 146 =
€ Cco» 6,4 0,022 11,1 = 0,1 1,8 = 0,056 142 =
« d» 7.3 0,025 non mesurable

15
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Des données quantitatives ont été obtenues,
par mesure de perte en poids, sur la vitesse
de dissolution et par microscopie électronique
a4 balayage sur le profil du sillon intergranu-
laire. Le tableau n® 4 donne les pertes en
poids et les vitesses de dissolution en fonction
de l’abscisse aprés attaque du bicristal
53° <100> pendant 290 h, dans HCI 10 % a
25 °C, ainsi que le profil du sillon intergranu-
laire.

Les mesures de perfe en poids mettent bien
en évidence l'accélération de la dissolution
quand le taux d’impuretés augmente.

Le profil du sillon n’a pu étre reconstitué
sur l’échantillon « d », car la perturbation
causée par les figures d’attaque est trop im-
portante. Il est possible, cependant, de com-
parer les zones « a » et « ¢ ». Les dimensions
du sillon ne sont pas notablement modifiées;

on conslale cependant une Iégére augmenia-
lion de sa hauteur et sa largeur vers la zone
plus impure et surtout un défaut de régula-
rité di aux piqfires.

Nous retiendrons que le gradient en im-
puretés le long du bicristal affecte surtout la
corrosion générale sous forme de pigfires de
plus ou moins grande densité sur toute la sur-
face de ’échantillon allant jusqu’a masquer le
joint dans la partie la plus impure. Nous
choisirons donc toujours la moitié la plus
pure pour effectuer des mesures de précision
meilleure sur le profil du sillon intergranu-
laire.

Cest sur la « téte » du bicristal 53°, ol
I’attaque décrite précédemment est bien ré-
guliére, que nous avons effectué des essais en
fonction de la durée d’attaque. Ils se résument
dans le tableau 5 :

TABLEAU b

DUREE PERTE LARGEUR PROFONDEUR & ANGI_‘tF‘ .
de l'attaque en poids en . en s SR
en heures en mg/cm? | £l1
du sillon intergranulaire
gt [ 1,25 2,65 0,63 130
166 1,98 4,90 1,15 131
290 5,20 10,70 1,60 147
462 9,35 18,85 2,65 149
Fia. 2 )

Largenr L et hanteur H du sillon intergranulaire,

perte en poids AP de Péchantillon en fonetion de la

durde de lattaque. Bicristal 53" <100>. Attaque
dans HCL 10 % & 25°C.

AL, etAp mg/cm?
H / H}-"h
L —@—-8-8- 7
H=-0—e—0- > _®
-
0 p et 7 _-
4 P
2 -~
10 ,/ // 2
/
VPt
-~ @
A
P
L
P atd
L35 L > « 1]
EET . /
o’ A
L’
i
2~
=~ theu::e_s
100 200 300 400 o
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PLANCHE Il

Faciés de V'attaque en fonetion du temps.
Bieristal 53° <100> — HCI 10 % — 25°C.

Alors que la perte en poids est quasi pro-
portionnelle au temps, dans le domaine étudié,
il semble (figure 2) qu’'une attaque prolongée
de 400 h tende a élargir le sillon plus vite qu’il
ne se creuse.

La planche II illustre les faciés observés :
ces micrographies opliques mettent bien en
évidence I'évolution caractéristique de I'atta-

que générale. Les traces des plans (100}, peu
visibles apres 89 h, apparaissent sur le sillon
au bout de 166 h. Trés net pour 290 h, le
sillon est pour des temps plus longs (462 h)
perturhé par le gravage plus marqué des
grains adjacents.

~Apreés observations d’un bicristal sur la face
perpendiculaire et sur la face paralléle 4 ’axe
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de flexion nous avons pu constater que le
joint est dans les deux cas révélé par I'attaque
mais que son profil a des caractéristiques no-
tablement différentes. L’étude sera done divi-
sée en deux parties : la premiére concernera
une pénétration du milieu agressif dans Ia
direction normale i I’axe de flexion et la se-
conde dans la direction paralléle a I’axe de
flexion.

Les observations précédentes concernant
I'influence de I’abscisse ou l'influence de la
durée d’attaque ont toutes éié faites sur la
grande face des échantillons, c’est-a-dire pour
une pénéiration perpendiculaire 4 I’axe de
flexion,

L’étude qui va maintenant étre présentéc
est divisée en deux parties : la premiére
concerne les joints de flexion d’axe <100>,
la deuxiéme les joints de flexion d’axe <110>.
Elle sera complétée par un certain nombre de
résultats concernant la corrosion générale de
l'aluminium et les ségrégations d’impuretés
au niveau des joints.

l. — JOINTS SYMETRIQUES
DE FLEXION D’AXE <100>

a) Pénétration dans la direction normale
a l'axe <100>.

La planche III montre, i titre d’exemple,
I'aspect des joints observés pour quatre va-
leurs de la désorientation 4. L’attaque en-
iraine la formation d'un sillon a bords nets;
elle fait également apparaitre tout le long du
joint la trace des plans {100}. On observe,
d’autre part, que ’attaque est beaucoup plus
marquée pour des joints de forte désorienta-
tion comme 37° et 53° que pour des joints de
faible désorientation, telle que 15°,

La figure 3 montre I’évolution de la largeur
L et la hauteur H en fonction de la désorien-

Résultats

En conclusion nous pouvons définir main-
tenant les conditions optimales d’étude du
profil du sillon intergranulaire en fonction de
la désorientation.

Nous ne considérerons que la moitié la plus
pure de chaque bicristal. L’attaque consistera
en un maintien de 290 heures sans interrup-
tion dans un bain d’acide chlorhydrique dilué
a4 10 %, maintenu a 25 °C. Aprés observation
au microscope électronique & balayage et prise
de clichés le long du joint, on effectuera un
nombre suflisant de mesures de la largeur et
de la profondeur du sillon d’attaque afin d’ob-
lenir des valeurs moyennes représentatives
des deux paramétres caractéristiques du sillon
d’atiaque.

expérimentaux

lation §¢. Ces points expérimentaux corres-
pondent a4 une expérience, c’est-a-dire qu’ils
sont la moyenne des valeurs obtenues pour
un certain nombre de pointés sur le joint.On
peut évaluer la dispersion des résultats i 4 (74
autour de cette valeur moyenne. Ces courhes
ne sont pas complétement définies puisque
rien ne nous permet de prévoir avec certitude
le comportement des joints dont la désorien-
tation n’a pas été étudiée. Notons pourtant
que les désorientations étudiées ont été choi-
sies de fagon 4 ne pas ignorer les joints pré-
sentant une structure particuliére et done
susceptibles de provoquer des points de re-
broussement sur ces courbes. De nombreuses
expériences ont été menées et ont montré que
cette évolution des parameétres en fonction de
la désorientation est bien caractéristique. Re-
marquons toutefois que d’une expérience a
I’autre le niveau général de Pattaque peut va-
rier, ce qui justifie entiérement les précau-
tions prises : me peuvent étre comparés que
des échantillons immergés en méme temps,
pour la méme durée, dans la méme solution.
En effet, pour une expérience donnée, les per-
les en poids mesurées sont trés voisines pour
toutes les désorientations; par contre, la perte
en poids moyenne peut différer notablement
d’une expérience 4 I'autre.



Remarquons d’abord :

— une augmentation rapide de I'attaque
au voisinage de 0°;

— une augmentation un peu plus lente au
voisinage de 90°;

— l'absence de symétrie par rapport a
g = 45°;

— Pattaque passe par un maximum pour
une désorientation voisine de 50°.

— Le joint de macle {310} d’angle de déso-
rientation 37° cst légérement moins creusé
que les deux joints de désorientation voisine
30° et 40",
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— Le joint de macle {210} d’angle de déso-
rientation 53° ne présente pas de résistance
particuliére a la corrosion puisque le maxi-
mum d’attaque en fonction de la désorienta-
tion semble étre voisin de cette valeur.

b) Pénétration dans la direction paralléle
a l'axe <100>

La planche IV est relative 4 une attaque
sur la section des bicristaux, c’est-a-dire que
la pénétration s’effectue parallélement i P’axe
<100>. Bien que la durée de maintien soit
identique, on constate que Dattaque est
moins importante et gqu’elle dépend peu de la
désorientation.

PLANCHE 11l

Profil du sillon intergranulaire.
290 h — HCl 10 9% — 25°C.

A

Attague normale & U'axe de flexion <100>.



20

ALP

- T
a. — B
T o]
&
%
0 o
D
@
ol /
e /
= + /
o e
L o
.m e £ \ ~
T \\
[a B
C Ve
g - S
[17]
2 ——
e -2
= w &
O ~
u
A K5
) ol
— /—.n —
c M m
A ) el
X :\ o
W ﬁ\ 30
o — @
o
7]
M \
55 VF &
g //
4/ o
.:.ll,nIU
2] \

6. 3

e profil du sillon intergr

wulaive (lavgeur L et hauteur

"
il

ation @ sur 1

Influence de ln désorient

H) pour une

°C.

4 25

flexion <100>. Attaque de 290 h, dans HC1 10 %

attaque normale i Paxe de

“<QpT> uomafy ap oxw,] ¢ dRIeand onbrpy

D696 — %' 0T IDH — 1 063
-aIIe[NURLISI}UT UO[NIS TP [YoIg

Al 3HONV1d
¢




La figure 4 montre 1’évolution de L et de H
en fonction de la désorientation §.

Notons que ces deux courbes présentent
deux maxima pour les désorientations 15° et
60°; I’évolution de l’attaque est donc rapide
prés de 0° et de 90°. :
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Quelle que soit la direction considérée, les
joints de macle ne présentent pas une résis-
tanee particuliére a la corrosion; on note seu-
lement un minimum d’attaque pour {310} et
un maximum pour {210} lorsque celle-ci s’ef-
fectue perpendiculairement a l'axe.

‘l_}_l Axe de flexion <100> aftaque paroliéle al‘axe H}-l“
2 9]
L1 0,5
e i s a°
104295720 130 T 40145 501 60 70 85 90
: 28° 37° 43°30° 53°
{310} {210
Fic. 4

Influence de la désorientation @ sur le profil du sillon

intergranulaire (largear L et hauteur H) pour une

attaque parallele & Vaxe de flexion <100>. Attaque
de 290 h, dans HCI 10 % 4 25°C.

Aux fortes désorientations, 20° <g <63°, Notons que pour une pénétration paralléle

’attaque est indépendante de la désorientation.

Les joints de macle ne provoquent pas de
point de rebroussement sur la courbe et n’ont
done pas un comportement spécial,

L’absence de symétrie par rapport &
6 = 45°, déjd observée pour la pénétration
perpendiculaire 4 ’axe, montre que la corro-
sion ne dépend pas seulement de la désorien-
tation entre les deux réseaux mais aussi de la
configuration des atomes dans le plan du
joint.

c) Anisotropie de I'attaque intergranulaire

L’observation simultanée de la figure 3 et
de la figure 4 met en évidence une égale et
souvent meilleure résistance a la corrosion
quand celle-ci se propage parallélement a I'axe
de flexion du joint. Pour des wvaleurs infé-
rieures a4 15°, ’anisotropie reste faible alors

“alle gt trés marquée pour des valeurs de

s entre 20° et 70° ¢,

A 'axe le plan de la surface qui est corrodée
est, quel que soit ’angle de désorientation, un
plan {100}, alors que pour une pénetration
normale 4 ’axe le plan de surface concerné
varie avec #; c’est un plan {pgo} qui fait un

angle %— avec le plan {100},

S’il ¥y a une anisotropie dans la vitesse de
dissolution des faces en fonction de l'orienta-
tion cristalline, elle contribue a la formation
du sillon intergranulaire au méme titre que
I’attaque au niveau du joint. Dans le cas de
Pattaque paralléle & l'axe, le rdle joué par
I’anisotropie de la corrosion générale doit res-
ter le méme quelle que soit la désorientation, et
la variation du profil du sillon en fonction de
la désorientation est due essentiellement aux
modifications de la structure au niveau du
joint.

Il. — JOINTS SYMETRIQUES
DE FLEXION D'AXE <110>

Nous avons d’abord opéré dans les mémes
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conditions que précédemment et nous avons
pu constater qu’aprés 290 heures de maintien
dans HCl 10 % 4.25°C, le faciés 4 ’aplomb
du joint varie considérablement suivant I’an-
gle de désorientation. S’il est encore possible
dans certains cas de parler de sillon 4 bords

nets, pour d’autres (90°) au contraire c’est’

une zone perturbée pluidt large mais peu pro-
fonde, comme une cuvelte a fond plat que
nous observons; par ailleurs, pour certaines
valeurs (109°, 120°, 129°), seules quelques
piqiires, par leur alignement, nous signalent
la position du joint. Nous avons alors, pour
faciliter les mesures, porté la durée de
P’attaque 4 400 heures.

Aprés comparaison du faciés sur la « téte »
et la «queue» d'un méme bicristal, nous

109° 30’

avons observé, comme dans le cas des bi-
cristaux d'axe <100>, que les impuretés sé-
grégées en « queuc » augmentaient I'attaque
par piqiires sur toute la surface allant jusqu’a
cacher l'attaque purement intergranulaire de
forme géométrique.

a) Attaque dans la direction normale
a I'axe de flexion

La planche V présente le faciés obtenu
aprés 400 heures dans ’acide chlorhydrique
pour quatre valeurs de la désorientation g. On
note un profil similaire a celui observé lors de
I'étude des joints de flexion <100> pour les
désorientations 70° 30’ et 150°. Par contre,

I

PLANCHE V

Profil du sillon intergranulaire.
400 h — HC1 10 9% — 25 °C.
Attaque normale & I'axe de flexion <110>



I’'aspect de I’attaque différe considérablement
pour la désorientation 90° : la zone perturhée
trés large est peu ereusée. Pour une désorien-
tation de 109° 30°, le joint de grain est invisi-
ble; seule une différence de contraste laisse
deviner le passage d'un grain 4 Pautre. Grice
4 une observation sous une incidence de 40°
cn microscepie &4 balayage, Ie cliché corres-
pondant fait apparaitre les arétes des petits
cubes qui ont été dégagées.
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elles ’angle ¢ de désorientation. On remarque
un profil en sillon, déja observé, pour les va-
feurs de ¢ égales 4 40° et 150°. Par contre,
pour les deux macles {111} et {211}, le joint
n’est repérable que grice aux directions
<100> qui ont été révélées.

La figure 6 présente ’évolution de L et de
H en fonction de la désorientation. On note
une forte variation aux faibles désorientations,

20 40 60 !

Jop iyl
Axe de flexion <110> attaque perpendiculaire & loxe
L ===
10 H =@ 1]
V!
/ \
| s / A | 0,5
/ \\
/ \
\\
-~ ‘T.
(o T\\_ "\..'..
90

20 T 140 150 160 180

l]
70°30° 109°30° 129°30°
(11} {211} {317)
Fie. b

Influence de la désorientation § sur le profil du sillon

intergranulaive (largeur L et hauteur H) pour ume

attaque normale & Vaxe de flexion <110>. Attaque
de 400 h, dans HCI 10 % & 26 °C.

La figure 5 montre I’évolution de L et de H
en fonetion de la désorientation §. Comme le
laissait prévoir la planche précédente, les va-
riations sont trés importantes. Les évolutions
de L et de H sont tout 4 fait analogues : deux
maxima marqués vers 70°30° et 150°. Les
macles 109" 30* {211} et 129° 30’ {311} restent
peu ou pas attaquées par opposition & la macle
méeanique (111} qui présente un maximum
d’attaque.

b) Attaque dans la direction parallgle
a l'axe de flexion

La planche VI illustre nos observations.
Dans tous les cas 'attaque fait apparaitre sur
la face {110} observée les directions <100>,
et <100>, des deux cristaux qui font entre

au voisinage de 0° et 180° avec deux maxima
pour 40° et 150°. Par contre, pour les fortes
désorientations comprises entre 60° et 140°,
I'attaque reste faible ou pratiquement nulle,
en particulier pour les trois plans de macle
70° 307 {111), 109° 30” {211} et 129° 30’ {311).

c) Anisotropie de I'attaque intergranulaire

L’examen simultané des variations de L et
de H dans les deux directions sur les figures 5
et 6 mel en évidence une forte anisotropie
d’attaque aux désorientations élevées.

Pour les valeurs de # comprises entre 40°
et 109° 30’, la pénétration intergranulaire est
beaucoup plus rapide cans la direction per-
pendiculaire 4 I’axe; le méme phénoméne a
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ALH Axe de flexion <110> qftaque paracllele al'oxe H
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70° 30 109°30" 129°30°

(11} {2 1) {31]
Fic. 6

Influence de la désorientintion @ sur le profil du sillon intergranulaire (largeur L et hautenr H) pour une
attaque parallele & Uaxe de flexion <110>. Atftaque de 400 h, dans HCI 10 % i 25 °C.

400 h — HCL 10 9% — 25°C.

5p
PLANCHE VI

Attaque parallele & Paxe <110>.

Profil du sillon intergranulaire.




été noté dans le cas des joints de flexion d’axe
< 100>, Par contre, aux désorientations com-
prises entre 140° et 180°, I'inverse se produit :
I’attaque est plus intense dans la direction
paralléle a I'axe.

Remarquons le comportement trés parti-
culier de la macle {111} : fortement attaquée
dans la direction perpendiculaire a 1’axe, elle
a, par contre, dans le sens paralléle 4 Paxe
une parfaite résistance a la corrosion.

Notons que le plan de surface étudié, lors-
qu’il s’agit d’'une pénétration paralléle i I'axe
est un plan (110) indépendant de la désorien-
tation, alors que pour une pénétration per-
pendiculaire 4 ’axe le plan de surface cor-
rodée varie avec l’angle § ¢’est un plan

{pgqg} qui fait un angle% avec le plan {100}.

Nous pensons qu’il faudrait également fenir
compte d'une éventuelle anisotropie de la vi-
tesse de dissolution des faces qui intervien-
drait en plus de l’attaque purement inter-
granulaire observée au niveau des joints.

L’absence de syméirie par rapport 4 § = 90°
monire que la désorientation entre les deux
réseaux ne suffit pas a expliquer le phénoméne
étudié, il faut encore tenir compte, comme
nous I'avons remarqué dans le cas des joinls
de flexion d’axe <100>, de la configuration
des atomes dans le plan du joint |65].

lIl. — ANISOTROPIE DE DISSOLUTION
DE L'ALUMINIUM
ET SEGREGATIONS D'IMPURETES

1. - Vitesses de dissolution des faces
{100} (110) {111}

Plusieurs observations effectuées au cours
de lattaque des bicristaux tendent a faire
penser que la dissolution générale de I’alu-
minium s’effectue 4 une vitesse variable selon
Porientation cristallographique de la face
concernée, Ainsi, la direction <100> est
révélée sur les plans {110} : nous avons vu
dans le cas des bicristaux de flexion <110>
que les sections {110} sont gravées et que l’'on
peut repérer 'angle § de désorientation entre
les directions <100>, et <100>, des deux
cristaux. Par ailleurs la grande face du bi-
cristal 85° <100>, proche d’un plan (110}, est
finement striée parallélement au joint <100>,
Si nous revenons 4 la planche V qui présente,
entre aulres, 'attaque du bicristal désorientéd
de 109° 30" autour de <110>, on y observe de
minuscules figures 4 base triangulaire; or, le
plan de surface est un plan (111}. Il en ré-
sulte que les faces qui limitent ces figures
semblent étre de type {100).
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Par ailleurs, a cette attaque générale, se
superposent, surtout sur les bicristaux d’axe
<110> qui ont subi un maintien plus long,
quelques figures de corrosion dont les carac-
téristiques géométriques sont plus difficiles a
interpréter. Deux types de figures peuvent
coexister sur le méme échantillon : les unes
d’aspect géométrique a base losange dont la
grande diagonale correspond aux directions
<110>, et «<110>; de part et d’autre du
joint, les autres plus arrondies mais allongées
cette fois selon les directions <100>, et
<100>5 de chaque cristal. Il n’a pas été pos-
sible d’indexer les facettes de ces figures alors
gqu'une anisotropie de type face {100} stable,
aurait da faire apparaitre dans ce cas des
figures rectangulaires. Nous avons donc cher-
ché a effectuer une mesure directe de la vi-
tesse de dissolution en fonction des indices
cristallographiques du cristal pour pouvoir
conclure de facon plus nette.

Si par mesure de perte en poids il est pos-
sible de déterminer la vitesse de dissolution
sur chaque bicristal, en évaluant sa surface, il
est impossible d’en déduire les vitesses spé-
cifiques d’attaque de chaque face cristallo-
graphique. En effet, chaque échantillon est
immergé totalement et présente 4 la corrosion
une surface dont I'orientation varie d’un bord
a Pautre : les faibles variations de perte en
poids observées en fonction de la désorienta-
tion ne sont pas significatives.

Afin de préciser l'influence de l'orientation
sur la vitesse de dissolution nous avons, sur
une face d’orientation connue, protégé une
région avec un vernis de maniére i observer
apres attaque une dénivellation entre la zone
protégée et celle corrodée. Malheureusement,
quel que soit le type de protection que I'on
adopte, il est impossible d’éviter la pénétra-
tion de I'acide sous le bord du vernis de telle
sorte qu’'au lieu d’obtenir une limite nette
sous forme d’une marche, on obtient une zone
assez large et perturbée. Avec ce type de profil
il n'esl pas aisé d’atteindre par mesure opti-
que la différence de niveau entre les deux
zones, Nous avons eu recours i l'enregistre-
ment du profil de la surface par déplacement
d’une pointe diamant trés fine. Les difficultés
d’exploitation de ces enregistrements pro-
viennent en grande partie du fait que la sur-
face de Péchantillon est toujours légérement
bombée et qu’il est nécessaire, pour faire les
mesures, d’extrapoler le niveau supérieur, ceci
contribue considérablement a l'incertitude sur
les résultats. Les enregistrements ont,été ob-
tenus 4 Paide d’un profilographe Perthen, type
FTK 225, muni d’une pointe diamant de 2 fhe
Cette téte de lecture permet, dans des con-
ditions appropriées, de mesurer des dénivel-
lations jusqu’a 600 A. Soulignons ici que
Paluminium trés pur est un métal qui se préte
mal 4 ce type d’enregistrement : le métal trés
mou est rayé méme par les pointes les plus
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légéres; il est done impossible d’obtenir deux
enregistrements successifs au méme endroit.
Les mesures sont présentées dans le tableau 6.
Les valeurs reliées par une accolade corres-
pondent a4 plusieurs passages différents sur le
méme échantillon. Ces dénivellations ont été
observées aprés une attagque de 192 heures sur
des bicristaux convenablement choisis, dans
HCI 10 /% a 25 °C. Dans les mémes conditions
nous avons traité des monocristaux d’alumi-
nium d'une autre provenance et de pureté
99,9 % car nous ne disposions pas de mono-
cristaux de méme pureté que celle des bi-
cristaux.

V {111}

T Ao 1,28
Seul, le rapport des vitesses de la face {111}
et {110} est trés proche de la valeur calculée.
Arora et Metzger®® ont pu mesurer le rapport
des vitesses de dissolution de ces mémes faces
{111} et (110} en milieu chlorhydrique plus
concentré (16 %) et trouvent une valeur plus
importante 1,5,

Nous retiendrons donc que, dans nos con-
ditions expérimentales, la face {111} se dis-
sout 20 % plus vite que la face {110} et 50 %

TABLEAU 6
Face (100} Face {110} Face {111}
Bicristaux | Monocristaux| Bicristaux | Monocristaux| Bicristaux | Monocristaux
6,5 u { 9 u i 8 ; 8 . j 14 4
5 11, o 6,5 u 7
i 5,5 i) 8,5 in \ ! M ( 8 M
" j 8 | 85 4 s
valeur moyenne F ? 10,5 p
6p=xlyp Qux2n| 7 , 11 p
valeur moyenne 10
7,5 p = 1 i ? 10 a
valeur moyenne
Do Bep 10,6 n %= 3,6

Les valeurs moyennes obtenues permettent
de conclure & une certaine anisotropie : la vi-
tesse de dissolution de I'aluminium étant de
plus en plus grande quand on considére un
plan {100}, puis un plan {110} et {111}. On a
alors, dans le cas des bicristaux, les rapports
suivants :

V (111} ) V (110}
T 1) S a5 11T T
V (111}
o [ R

Remarquons au passage que ces rapports
sont plus faibles que ceux proposés dans la
littérature ¢ par Bussy qui indique :

V {hkl) h+k+1 it
V {100 oy o
V {111) . Vi OL0} 5
526 U A A sz [ oo o

plus vite que la face {100}. Il s’agit 1a d’un
phénomeéne qui n’est pas a négliger.

2. - Figures de corrosion

On sait que certains bains d’attaque font
apparaitre des figures de corrosion dont les
caractéres géométriques sont liés 4 la struc-
lure de I’échantillon. Leur emploi est basé sur
le fait que les points d’émergence de dislo-
cations a la surface des cristaux ont des pro-
priétés particuliéres dues al’énergie du défaut,
a la perturbation loeale du réseau ou a la pré-
sence d’impuretés associées 4 la dislocation.
Comme I’'a montré Wyon dans le cas de ’alu-
minium, seules les dislocations associées & des
atmosphéres d’impuretés sont en fait percep-
tibles a I’'aide des réactifs utilisés 97,

Nous espérons, en appliquant cette méthode
sur nos bicristaux, d’une part établir une cor-
rélation entre I'apparition de figures d’attaque
et la présence d’émergences de dislocations en



fonction de la structure du joint, d’autre part
préciser la présence et la répartition des im-
puretés en ohservant avec attention la distri-
bution des figures dans les grains et au voi-
sinage du joint.

Ces essais se sont révélés asssz délicats : la
reproductibilité des résultats étant liée 4 des
conditions de mise en ceuvre des bains d’atta-
que trés précises. Nous avons utilisé un bain

P 1 Mg 2
trés simple contenant en volume —— d’acide

3

1
é d’acide chlorhydrique et Td’eau

i 25 °C sans addition d’acide fluorhydrique.
Les facettes limilant les figures géométriques
sont les faces les plus lentes a se dissoudre;
on observe ainsi des figures 4 base carrée sur
les plans {100}, 4 base rectangulaire sur le
plan (110) et triangulaire sur le plan {111},
1l est possible de vérifier sur les sections des
bicristaux d’axe de flexion (100} que les cdtés
des carrés dans un grain et dans Pautre font
entre eux un angle 4 ou = — § qui correspond
4 I'angle 4 de désorientation du bicristal; de
la méme fagon sur les sections des bhieristaux
d’axe de flexion <110> les cotés des rectan-
gles nous indiquent respectivement les direc-
tions <100> et <110> dans chaque grain.

nitrique,

Nous avons considéré successivement la
« queue », puis la zone médiane des bi-
cristaux pour tenter de mettre en évidence,
d’'une part, une ségrégation d'impuretés le
long des bicristaux; d’autre part, pour révéler
des effets de ségrégalions spécifiques liés 3
la nature propre du joint; on peut penser que
c’est dans la « queue » du bicristal ol la
teneur en impuretés est la plus élevée que de
tels effets seront plus faciles 4 observer.

e

a) « Queue » des hicristaux

Les planches VII et VIII présentent les ré-
sultats obtenus sur les faces et les sections de
quelques bicristaux d’axe <100>
et <110>.

On peut dégager de ces micrographies trois
comportements différents selon I'angle de dé-
sorientation et la nature du joint :

1. — Le joint n’est pas marqué par des
figures, de plus il est bordé de part et d’autre
d’'une zone de plusieurs microns de large
exempte de figures (28° <100>, 37° <100>,
120° <1103, 160° <110>).

2. — On remarque de nombreuses figures
accolées le long du joint et une zone libre
plus ou moins large de part et d’autre du
joint (15° <100>, 53° <100>).

3. — Le joint n’est pas marqué et la distri-
bution homogéne des figures de corrosion
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PLANCHE VII

Figures de corrosion formées sur ln « queue » des
bieristaux d'axe de flexion <100> :
(HC11/3 — HNO; 1/3 — H,0 1/3).

n'est pas perturbée au voisinage du joint.
Cette distribution est caractéristique de cer-
tains joints de macle telles les macles {111}
{211} et (311}, c’est-a-dire 70°
109° 30" <110> et 129° 30’ <110>.

3

<110>,
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PLANCHE VIl

Figures de corrosion formées sur la « quene » des
bieristaux d’axe de flexion <110> :

(HC1 1/3 — HNO, 1/3 — H.O 1/3).

La distribution du premier type s’observe
pour des joints de forte ou de faible désorien-
tation, la largeur de la zone « propre>» étant
un peu plus faible dans ce dernier cas.

La distribution du deuxiéme type corres-
pond & celle du premier Lype, mais semble
révéler en outre un taux d’impuretés global
plus important et un joint fortement chargé
d’impuretés.

Les macles {210} et {310) se comportent
comme les joints de faible désorientation,
¢'est-a-dire que leur présence modifie la ré-
parlition de figures de corrosion en leur
voisinage. La zone exempte de figures est
cependant assez étroite.

Comme on peut le voir sur les planches VII
et VIII, les phénoménes que nous venons de
décrire sont beaucoup plus nets sur la face
que sur la section des échantillons; en effet,
la densité des figures observées est en général
plus faible sur la section et les défauls de
répartition des figures moins perceptibles; par
ailleurs, les joints 15° <100> et 53° <100>
qui présentent une forte attaque sur la face
ne sont plus révélés sur la section. On peul
cependant supposer que ces « queues » de bi-
cristaux ont concentré une plus grande quan-
tité d’impuretés.

Pour expliquer les concentrations de figures
sur le joint et les zones exemples de figures
au voisinage du joint, il faut se rappeler que
le joint de grain agit comme un piége a im-
puretés et un piége 4 lacunes. Si toutes les
lacunes au voisinage du joint sont absorbées
par le joint, la possibilité ultérieure de dif-
fusion des impuretés dans cette région est en
conséquence fortement réduite; aussi, la for-
maliion d’atmosphére d’impuretés au voisi-
nage des dislocations est peu probable : ces
dislocations non décorées ne peuvent donc
étre révélées au cours de lattague. Par
ailleurs, le joint peut attirer fortement les
impuretés et se révéler comme dans le
deuxiéme type chargé d’impuretés mais en-
louré d'une zone appauvrie en impuretés. En
fait, saul exception comme les joints 15°
<100> et 53° <100>, tous les joints étaient
pratiquement exempts de figures de corrosion,
ce qui est caractéristique® d'un taux glo-
bal d’impuretés trés faible. Cette absence
d’atlaque au joint dans la plupart des cas
ne permel done pas de conclure 4 un enri-
chissement relatif des joints en impuretés
vis-i-vis de la matrice. Cependant, il est trés
intéressant de noter le comportement parti-
culier des macles (111}, {211} et {311). La
distribution uniforme des figures de corrosion
en leur voisinage laisse supposer I'absence
d’interaction avec les lacunes, donc une irés
bonne organisation des atomes au niveau du
joint. Ceci est particuliérement net dans le
cas de la macle {211} qui, comme nous ’avons
vu, résiste trés bien 4 la corrosion. Comme
nous le constaterons plus loin, les calculs
d’énergie ne prévoient pas un tel comporte-
ment.
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PLANCHE IX

a) Attaque générale de 48 h dans FIC1 10 % & 50 °C,
de la quene » du bieristal désorienté de 28° autour
do l'axe <100>;

Figures de corrosion formées sur la partie médiane
du bicristal désorienté de 40° autour de 1'axe
<100>;

b) immédiatement aprdés polissage électrolytique;

¢) méme échantillon réattaqué un mois aprés;

d) éehantillon attaqué une seule fois un mois apres
polissage. .

Ces résultats sont. relatifs a4 des échan-
tillons attaqués dans un milieu différent de
celui mis en ceuvre au cours de notre attaque
intergranulaire. I1 nous a paru intéressant
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dans quelques cas de reconsidérer le com-
portement de la « queue » des bicristaux dans
la solution aqueuse d’acide chlorhydrique.
Pour accélérer les phénomeénes, nous avons
effectué un maintien a4 une température supé-
riecure (50 °C) pendant 48 heures. La micro-
graphie (a) de la planche IX illustre le faciés
observé dans ces condilions. Il s’agit d’un
joint 28° <100>. Le sillon intergranulaire est
bordé de part et d’autre d'une zone large
d’une centaine de microns ot la densité des
figures apparues est beaucoup plus faible que
dans les grains. Dans ce cas, nous pouvons
conclure que cette zone est plus « propre»,
c’est-d-dire que la teneur en impuretés est
plus faible dans le coeur des grains. Cette
conclusion est étayée par le fait que la vi-
lesse de dissolution dans ce milieu est plus
importante dans la partie impure des bieris-
taux, en bonne corrélation avec les vitesses
de dissolution mesurées sur des aluminiums
de pureté différente.

Nous avons déja vu que celte zone est
appauvrie en lacunes; cet appauvrissement
en lacunes s’est donc accompagné d’une mi-
gralion des impuretés; or I’'absence de figures
de corrosion du joint ne révéle pas d’enri-
chissement du joint lui-méme en impuretés;
on en conclut donc 4 un mouvement inverse
des lacunes et des impuretés. Ce mouvement
peut s’expliquer dans le cas du cuivre étant
donné I’énergie de liaison lacune-cuivre dans
laluminium . Le fer et le silicium sont
les éléments qui se trouvent en plus forte
proportion dans le métal que nous avons uli-
lisé; cependant, les données concernant les
énergies de liaison lacune-fer et lacune-
silicium dans l'aluminium sont insuffisantes
pour préciser avec certitude le sens éventuel
de déplacement de ces éléments par rapport
au déplacement des lacunes. Selon Wyon 7,
la présence de fer au niveau du joint lui-
méme serait, pour des teneurs en fer de quel-
ques ppm dans la matrice, non décelable par
la méthode des figures de corrosion car ce fer
s’y trouverait, aprés refroidissement lent,
sous forme de Al;Fe. Le peu de fer en solu-
tion dans le plan du joint serait alors insuf-
fisant pour décorer le réseau des défauts
cristallins.

b) Zone médiane des bicristaux

Nous avons opéré dans les mémes condi-
lions sur la partie médiane des bicristaux ot
le taux global en impuretés a diminué presque
de moitié 13,

Pour toutes les désorientations autour de
I'axe <110>, la distribution des figures appa-
rues immédiatement aprés polissage est par-
faitement uniforme et le joint n’est absolu-
ment pas marqué. Dans ce cas, il semble que
le nombre de dislocations révélées, donc dé-



30

corées, d’'une atmosphére dimpuretés ne soit
plus limité par le plus ou moins grand taux
de lacunes mais plutot par le taux trés faible
des impuretés. En ce qui concerne les joints
d’axe de flexion <100>, un défaut de densite
est encore légérement observable pour quel-
ques désorientations comme 30° et 40°. Les
possibilités de migration et de ségrégation
d’impuretés associées au déplacement des la-
cunes piégées par le joint sont fortement ré-
duites lorsque la pureté du métal augmente,
et deviennent alors impossibles a déceler.

Il est important de remarquer que 'attaque
de l'aluminium dépend non seulement de sa
structure mais aussi des propriélés de la
couche d’oxyde le recouvrant. Des résultats
reproduclibles ne peuvent étre obtenus que
si les attaques sont effectuées dans des con-
ditions rigoureusement identiques. En parti-
culier, le vieillissement de la couche d’oxyde
formée aprés polissage électrolytique modifie
considérablement les résultats. Les microgra-
phies (b), (c), (d)} de la planche IX illustrent
nos observations. Il s’agit du joint 40° <100>.
Menée immédiatement aprés polissage électro-
Iylique, 'attaque ne marque pas le joint (mi-
crographie D); le méme échantillon réattaqué
un mois aprés dans les mémes conditions
présente une physionomie différente : la mi-
crographie (¢) montre, en effet, une succes-
sion de petites figures qui soulignent la trace
du joint. La micrographie (d) présente l’as-
pect de I'échantillon attaqué, une seule fois,
un mois aprés le polissage électrolytique. Le
dégagement d’hydrogéne observé aprés le
«vieillissement » de la couche protecirice est
moins violent et les figures formées, pour le
méme temps d’immersion, plus petites. Une
modification des propriétés de la couche
d’oxyde formée a l’air aprés polissage électro-
lytique est assez probable; cette couche peut
croitre en épaisseur, elle peut aussi adsorber
de la vapeur d’eau. Nous avons simulé le
vieillissement de la couche d’oxyde, soit en
augmentanl son épaisseur, soit en lui faisant
subir un trailement d’hydratation. L’épais-
seur de la couche a été augmentée artificielle-
ment par oxydation anodique dans un bain
saturé de phosphate d’ammonium bibasique;
la tension aux bornes de la cellule est de
15 volts. L’épaisseur limite de la couche d’alu-
mine est d’environ 200 A. Un deuxiéme échan-
tillon, aprés polissage électrolytique, a été
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. — CONFRONTATIONS DES RESULTATS
AVEC DES DONNEES EXPERIMENTALES
ET THEORIQUES

1. - Influence du milieu sur la corrosion
intergranulaire de I'aluminium

Discussion

maintenu plusieurs heures dans I'eau houil-
lante de fagon 4 examiner le comportement
d’'une couche d’oxyde hydratée. Dans les deux
cas décrits, il semble que la couche soit plus
protecirice; le dégagement gazeux est peun
violent et les figures d’attaque de petites di-
mensions; cependant, il n’apparait en aucun
cas de figures a 'aplomb du joint. La déco-
ration du joint par des figures est donc lide
au temps mais ne peul cependant étre expli-
quée, i la température ambiante, par une
diffusionn des impuretés dans le joint avec en
conséquence un enrichissement en impuretés
de la couche d’oxyde a l'aplomb du joint. Il
peut s’agir plutél d’une adsorption préféren-
tielle d’'impuretés provenant de 'atmosphére
a la limite des grains out la couche d’oxyde
présente un défaut de structure. S’il s’agit en
fait d’'un défaut de structure i 'aplomb du
joint, remarquons qu’effectivement les joints
de faibles désorientations, tels 15° <100> et
§5* <100>, ne semblent pas étre sensibles au
phénomeéne de vieillissement décrit. A ce su-
jet, nous avons spécialement testé le compor-
tement de la maele {211} de forte énergie :
quel que soit le vieillissement et le temps
d’attacue, il n’apparail aucune figure sur le
joint; la couche est donc parfaitement régu-
liere, ce qui confirme la bonne résistance a
I'attaque que nous avons toujours observée
pour ce joint.

L’ensemble des observations que nous
avons effectuées en utilisant ces bains d’aci-
des montre que les résultats fournis par la
technique des figures de corrosion doivent
étre utilisés avec prudence. Cette technique
nous a permis cependant de caractériser 1’ab-
sence d’interaction de certains joints de macle
avec les défauls et les impuretés de la matrice.

Pour les joints quelconques, seule une
technique d’analyse trés fine (sonde de Cas-
laing, analyseur ionique) pourrait permettre
I'identification des éléments étrangers ségré-
gés aux joints, encore que les faibles dimen-
sions de la zone a explorer et la.quantité de
matiére a détecter soient a4 ’heure actuelle &
la limite de résolution de ces appareils. Il
faudrait plutot, comme cela a été fait dans le
cas des aciers inoxydables, atteindre la nature
des zones intergranulaires par des méthodes
de spectroscopie des électrons Auger #,

des résultats

Boos et al.* ont étudié de facon systéma-
lique le comportement dans l'eau pressurisée
de joints de flexion symétriques d’axe <100>
et <110>. La corrosion, par I’eau chaude a
150°, provoque sur les bicristaux la formation
a 'aplomb du joint d’un sillon dont ils ont
mesuré la profondeur par microscopie optique.



La figure 7 présente ces résullats pour les
deux axes de ﬂeg&ion <100> et <110> en
fonction de la désorientation 4.

La pénétration par l'eau chaude dans la

direction normale a I'axe <100> croit presque.

réguliérement jusqu’a la désorientation 50°
puis décroit jusqu’a 90°; dans la direction
paralléle a4 P’axe, cette pénétration est forte-
ment favorisée et passe par un maximum
pour une valeur irés faible de la désorien-
tation 15°. Remarquons que, dans ['acide
chlorhydrique, si la pénétration normale &
I'axe croit aux fortes désorientations jusqu’a
la position de macle 53° (210}, il existe cepen-
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Corrosion de 'aluminium dans Veau pressurisée (Boos
1970). Profondeur du sillon d'attaque H en fonetion
de la désorientation § :
A) pour des joints de flexion symétriques d’axe
<100>,
a) corrosion paralléle & l'axe,
b) corrosion perpendiculaire & 'axe;

B) pour des joints de flexion symétriques d’axe
<110> ecorrosion perpendiculaire & l’axe.
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dant un joint qui présente une meilleure ré-
sistance a la corrosion : c’est la macle {310}
de désorientation 37°. Contrairement i ce qui
a lien dans I'eau chaude, 'attaque paralléle-
ment 4 l'axe en milieu chlorhydrique est
réduite et présente deux maxima pour des
valeurs faibles de la désorientation.

Comparons maintenant la pénétration per-
pendiculaire & l'axe de {flexion <110> : trés
importante aux fortes désorientations, elle
présente cependant dans I'eau chaude deux mi-
nima irés marqués pour les joints de macle
{111} 70°30° et {311} 129°30°. Nos observa-
tions sont ici trés différentes puisque la macle
{111} présente, elle, une trés forte pénétration
dans cette direction et que les macles {211}
et (311} sont lrés peu attaquées.

Finalement, le comportement des joints de
grains différe sensiblement suivant le milien
agressif. Ceci est lié a4 la nature méme des
phénomeénes de corrosion. On sait qu’un alu-
minium de pureté courante se montre beau-
coup plus résistant 4 la corrosion dans l’eau
pressurisée qu'un aluminium de haute pureté
qui subit une attaque intergranulaire trés
marquée *. Compte tenu de ce comportement,
Boos fait intervenir la diffusion d’hydrogénc
interstitiel selon des directions privilégiées
pour expliquer d’une part le réle des impu-
retés et d’autre part ’anisotropie du joint
dans I'eau pressurisée : celle-ci ne résulterait
pas de la structure intrinséque du joint mais
de sa position par rapport aux deux réseaux
qu’il sépare. Or, nous avons vu que dans
Pacide chlorhydrique les phénoménes sont
complétement différents puisque les impure-
tés accélérent notablement la corrosion de
laluminium. Comme nous le verrons plus
loin, nous pensons que dans ce milieu l'ani-
sotropie de la vitesse de dissolution en fonc-
tion de la densité des plans peut jouer un
role important.

2. - Diffusion intergranulaire dans des joints
de flexion <100> et <110>

Les phénomenes de diffusion intergranu-
laire ont souvent été utilisés pour caractériser
le degré d’organisation des joints de grains.
En effet, on concoit bien que, plus la zone
intergranulaire est perturbée, plus la diffusion
de I'élément y est facilitée. Plusieurs auteurs
ont remarqué de plus une importante aniso-
iropie de ce phénoméne : il est généralement
admis que ce sont les canaux de mauvais
accord ou les lignes de dislocations paralléles
4 'axe du joint qui favorisent la pénétration
intergranulaire dans cette direction : le rap-
port du coefficient de diffusion dans une di-
rection paralléle et une direction perpendicu-
laire 4 I'axe de flexion du joint est toujours
supérieur 4 1 mais dépend de la désorienta-
lion des deux cristaux 9. 7,
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A ce sujet, il est intéressant de rappeler les
résultats de Herbeuval et al. (fig. 8) concer-
nant Phétérodiffusion du zinc dans des bi-
cristaux d’aluminium de mémes caractéris-
tiques que ceux que nous étudions ici; il est
manifeste que, quels que soient l'axe et la
désorientation, la pénétration est toujours
plus importante dans la direction paralléle a
I’'axe. Pour I'axe de flexion <110> (fig. 8 B),
les deux courbes de pénétration paralléle et
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perpendiculaire a I’axe, en fonction de ’angle
de désorientation, ont la méme allure; les
joints de macle (111}, {211} et {311} ne per-
mettent pas une pénétration plus rapide que
dans les grains adjacents. Il est intéressant de
noter que malegré son énergie relativement
¢levée, la macle {211) a une organisation telle
qu'clle favorise peu la diffusion intergranu-
laire. Ce fait peut étre rapproché de la trés
bonne tenuc a la corrosion dans I'acide chlo-
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Hétérodiffusion du zine (Herbeuval 1971-1972).
Profondenr de pénétration Y en fonetion de la

désori

entation 4 :

A) pour des joints de flexion symétriques d’axe

<100>,

a) pénétration normale & laxe,
b) pénétration paralléle & 'axe;

B) pour des joints de flexion symétriques d’axe

<110>,

pénétration paralléle & l'axe,

pénétration normale & 'axe.



rhydrique que nous avons toujours observée
lors de notre étude. En ce qui concerne les
aulres désorientafions, nous remarquons un
assez bon parallélisme entre une forte péné-
tration du zine et une forte attaque intergra-
nulaire dans 'acide chlorhydrique. Seul reste
inexpliqué le comportement en milieu chlo-
rhydrique de la macle (111} qui présente une
trés faible résistance a Ia corrosion dans la
direction normale 4 l'axe du joint.

Considérons maintenant les joints d’axe de
fiexion <100> (fig. 8 A) : la pénétration per-
pendiculaire a I'axe croit nettement avec la
désorientation jusqu’a la valeur 50° puis dé-
croit; par conire, on observe parallélement 4
I'axe un maximum trés marqué pour unec
faible désorientation (¢ = 15°), puis une pé-
nétration de plus en plus faible méme pour
de fortes désorientations; seules, les macles
{210} et {810} semblent accélérer quelque peu
la pénétration par rapport aux désorientia-
lions voisines. Bien que des joints de déso-
rientation comprise entre 30° et 60° ne dif-
férent, énergétiquement parlant, pratiquement
pas, la pénétration par diffusion perpendicu-
laire a I’'axe double entre 30° et 50°, comme
double Ia profondeur du sillon intergranulaire
formé dans l’acide chlorhydrique. De méme,
on remarque parallélement & ’axe un maxi-
mum de diffusion et un maximum d’attaque
dans l'acide chlorhydrique pour une {irés
faible désorientation de 15°.

3. - Précipitations intergranulaires

La technique des figures de corrosion n’a
pas permis de détecter un enrichissement des
joints de grains en éléments étrangers sauf
dans le cas des joints 15° <100> et 53°
<100>; cependant, nous avons noté que cette
méthode est aveugle dans le cas ol I'élément
¢tranger, comme le fer, se trouve i l'état de
microprécipités de Al,Fe. Lecoze et al.”™ ont
étudié la densité et le volume des précipités
dans le cas de bicristaux d’un alliage d’alumi-
nium a 3,6 9 de cuivre ayani subi divers
traitements thermiques. Le nombre de préci-
pités de Al,Cu par unité de surface du joint,
qu’il s’agisse de joints d’axe <100> ou <110>,
augmente d’autant plus que le raccordement
des réseaux est meilleur au niveau du joint;
par suite, le volume moyen d'un précipité est
d’autant plus petit que leur densité est grande.
Les deux bieristaux de joint 15° <100> ct
53® <100> pour lesquels nous avons observé,
en « queue d’échantillon », 'apparition de fi-
gures de corrosion, correspondent done, selon
Lecoze, 4 des joints qui favorisent la nucléa-
tion de petits précipités nombreux et bien in-
dividualisés. Cependant, pour les autres
désorientations, nos observations n’ont pas
suggéré la présence de précipités au niveau
des joints. Il ne semble donc pas que des
phases étrangéres au niveau du joint puissent
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jouer un réle important dans les phénoménes
de corrosion que nous avons étudiés.

4. - Données énergétiques
et corrosion intergranulaire de I'aluminium
dans I'acide chlorhydrique

a) Axe de flexion <100>

Considérons d’abord les prévisions théori-
ques : I’énergie intergranulaire d’'un joint de
grain est la somme de son énergie élastique
et de son énergie chimique : 'éncrgie élas-
tique est I'énergic des alomes situés dans la
zone de déformation élastique, alors que
I'énergie chimique est D'énergie des atomes
situés au cocur du défaut.

Le calcul®, dont nous avons indiqué le
principe dans le premier chapitre, {ait appa-
raitre qu’aux fortes désorientations le champ
de contrainte est localisé au voisinage immé-
diat du joint et que I’énergie chimique vaut
environ trois fois ’énergie élastique; par
ailleurs, I'énergie élastique présente de faibles
minima pour des joints de relativement haute
coincidence (22°, 37°, 53°, 67°), alors que
Pénergie chimique ne montre qu’un maximum
lrés plat; Dénergie intergranulaire présente
alors une forte variation au voisinage de 0°
et 90°; par contre, enire 20* et 60°, elle dé-
pend peu de la désorientation, comme le
montre la figure 9 (a).

Hasson et al ™, par la méthode du noeud
triple, sur des tricristaux orientés d’alumi-
nium 99,998 %, ont pu mesurer ’énergie in-
tergranulaire des joints de flexion symétriques
d’axe <100>. Ils montrent que l’énergie in-
lergranulaire 4 640 °C ne dépend de I'angle
¢ que pour les valeurs voisines de 0° et 90°.
Dans le domaine des joints de grand angle,
cette énergie est sensiblement constante; les
variations d’énergies calculées qui restent
irés faibles ne sont donc pas détectables par
cette méthode de mesure.

Si nous nous reportons aux figures 3 et 4
qui présentent la largeur et la profondeur du
sillon intergranulaire formé pendant I’at-
taque dans HCl dans deux directions, I'une
paralléle, 'autre perpendiculaire &4 I’axe de
flexion <100>, nous remarquons que dans la
direction perpendiculaire 4 ’axe 'importance
de Dl’altagque ne cesse de eroitre jusqu’a la
désorientation 53°, puis redéeroit jusqu’a 90°;
il faut nofer de plus un minimum pour le
joint de macle {310} de 37° de désorientation.
Aux fortes désorientations, ’attaque intergra-
nulaire ne suit donc pas I’évolution de I’éner-
gie intergranulaire. Dans la direction paralléle
a4 l'axe, 'altaque aux fortes désorientations
est plus faible que celle des joints peu déso-
rientés (15° et 60°).
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b) Axe de flexion <110>

Les travaux théoriques et expérimentanx
de Hasson2* ont montré que pour des joints
symétriques d’axe de flexion <110>, I’énergie
dépend fortement de la désorientation (fig.
9 b), d’une part pour les joints peu désorien-
1és (# voisin de 0° ou de 180°), d'autre part
au voisinage de désorientations qui corres-
pondent aux macles {111} et {311). En se
reportant aux figures 5 et 6, on voit une cor-
respondance entre P'attaque importante obser-
vée vers 50° et 150° et les maxima d’énergie

erg/cm? jE
600

400

200

la macle (211} qui présente la meilleure résis-
iance a la corrosion est celle qui, énergétique-
ment, ne se distingue pas des joints quelconques
et que lamacle d’énergie minimale {111} se cor-
rode foriement dans la direction perpendicu-
laire 4 I’axe. Soulignons que le calcul de
Hasson conduit & une énergie pratiquement
nulle pour le joint de macle {111}. Ceci est
valable pour certains métaux cubiques faces
centrées mais pas pour l'aluminium. Diffé-
rentes déterminations expérimentales per-
mettent d’estimer celle-ci 4 environ une cen-
taine d’ergs par cm?® . Hasson explique cette
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c}jo'ml‘s de flexion <100> (HASSON 1972)
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b) joints de flexion <110> (HASSON 1972

Ia. 9

Variation de l'énergie intergranulaire I en fonetion
de la désorientation § (Hasson, 1972) :

a) pour des joints de flexion symétriques d’axe
<100>,

b) pour des joints de flexion symétriques d'axe

<L110>.

mesurés et calculés par Hasson pour ces
mémes désorientations. II faut noter par
contre que I'attaque reste faible dans le do-
maine de désorientations voisin de 100°, do-
maine ou ’énergie intergranulaire est élevée.
I1 est surprenant par ailleurs de constater que

valeur particuliérement faible par le choix de
I’hypothése de centralité des forces interato-
miques utilisée dans le calcul. En effet, lors-
que les deux cristaux sont en position de
macle {111}, tous les atomes du joint ont
leurs premiers et seconds voisins aux mémes



distances que s’ils élaient dans un cristal
parfait; or, le potentiel de Morse utilisé n’est
fonction que de la distance et ne tient pas
compte de la variation d’énergie due & Ia
« rotalion» des liaisons. La forte énergic

trouvée par Hasson dans le cas de la macle,

{211} est confirmée par la mesure et par le
comportement de cette méme macle dans
I'ean pressurisée. Si P’énergie de la macle
{111} est légérement sous-eslimée par le cal-
cul, il ne semble pas que celle de la macle
(211} puisse étre mise en doute.

Weins ™, dans le cas itrés particulier du
joint de macle {210}, a cherché, par calcul
sur ordinateur, la structure d’énergie mini-
male en ulilisant trois types de potenticls
potentiel de Morse, potentiel 6-12 de Lennard-
Jones et potentiel 4-7. Il s’est avéré que si le
type de potentiel choisi affecte peu la struc-
ture du joint, par contre I’énergie intergranu-
laire en est fortement modifiée : les valeurs
extrémes dans ce cas étant 40 ergs/cm?® et
13 400 ergs/cm?; la valeur la plus raisonnable,
1500 ergs/cm?, obtenue avec le potentiel de
Morse, parait relativement élevée. D’autre
part, les potentiels attribués a4 des métaux
dilférents entrainent des structures différen-
tes; il apparait done que la structure du joint
dépend non seulemenl de la géométrie des
deux eristaux mais aussi du matériau consi-
déré; il est intéressant de relenir qu’il semble
que ce soit le potentiel de Morse qui rende
le micux compie de la nature du métal, puis-
qu’il fait intervenir sa compressibilité. IEn
fait, les résultats de Hasson sont basés sur le
potentiel le mieux adapté actuellement: ce-
pendant, il n’est pas interdit de penser que
Pon pourrait obtenir des valeurs énergétiques
qui rendent mieux compte des résultats expé-
rimentaux en utilisant d’autres potentiels
en réalité, étant donné le caractére de la liai-
son métallique, il faudrait faire appel a un
caleul introduisant simultanément tous les
¢éleclrons mobiles puisque les atomes sont
liés par le nuage électronique .

En conclusion, nous dirons que I’énergie
intergranulaire est une donnée insuffisante
pour interpréter complétement la corrosion
des joints de grains. D'une part, c¢’est une
valeur scalaire qui ne peut done rendre
compte d'un phénoméne anisotrope; d’autre
part, elle ne peut expliquer les différences de
comportement en milieu chlorhydrique non
désaéré et dans I’ean pressurisée : en particu-
lier, les joints de macle semblent présenter
une réactivité qui dépend étroitement du
milieu agressif.

5. - Structure des joints étudiés
Nous analyserons ici les données les plus

récentes concernant la structure des joints de
grains, afin de relever les éléments qui pour-
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raient rendre compte en partie de nos résul-
tats expérimentaux.

Nous nous référons également aux travaux
effectués dans le iaboratoire du professeur
Goux et exposés dans la thése de Hasson?? :
ce sont les seuls auteurs qui aient entrepris,
pour un axe de flexion donné, une étude sys-
tématique de Ia totalité du domaine possible
de désorientations.

a) Axe de flexion <100>

Quelle que soit la désorientation, il apparait
que la structure du joint peut étre analysée
comme formée de défauts linéaires paralléles
a I'axe de {lexion; le calcul et des considéra-
tions cristallographiques permetient Ie dire
quelle est la morphologie du cceur des défauts
el leur équidistance.

Aux faibles désorientations, le joint serait
constitué de défauts linéaires d’axe <100>
séparés par des zones de bon cristal. Quand
la désorientation augmente, les zones de bon
cristal diminuent et disparaissent pour la
désorientation 53* : le joint est alors consti-
tué de défauts juxtaposés identiques; lorsque
la désorientation dépasse 53°, les défauls
s’espacent de nouveau et laissent apparaitre
des zones de bon cristal; le cceur du défaut
est différent; vers 90°, on peut déerire le joint
en terme de dislocations de vecteur de Burgers

de Lype QL <110>.

Ce dernier point permet d’expliquer pour-
quoi toutes les courbes présentant la varia-
tion, en fonction de la désorientation, de la
corrosion, de la diffusion, de la ségrégation
intergranulaires, sont asymétriques par rap-
port 4 la désorientation 45°.

Par ailleurs, la densité des défauts aug-
mente avec la désorientation jusqu’i la valeur
03"; nous avons lia une analogie avec 1'évo-
lution de I'attaque, perpendiculaire & I’axe de
flexion en milieu chlorhydrique : les défauts
étant séparés par des zones de bon cristal de
plus en plus restreintes quand la désorienta-
lion augmente, nous permettent de penser que
la pénétration est de plus en plus facilitée
dans la direction perpendiculaire a I'axe.

Vis-d-vis de la pénéiration parallélement
Paxe, la structure du joint constitué de canaux
de bon accord bien séparés par des canaux de
mauvais accord permet d’expliquer, dans le cas
des faibles désorientations, pourquoi les di-
mensions des sillons observés sur la section
des bicristaux sont plus importantes pour les
désorientations 15° <100> et 60° <100>
que pour les fortes désorientations; cepen-
dant, ces caractéristiques structurales ne per-
mettent pas de comprendre le plus faible
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niveau de Patlaque intergranulaire sur les
sections.

b) Axe de flexion <110>

Lorsque la désorientalion est faible, Ia
structurce serait analogue a celle obtenue pour
la désorientation voisine de 90" dans le cas
de 'axe de flexion <100> puisque le plan de
joint est voisin d’un plan (110}.

Lorsque la désorientation croit, la den-
sité de défauts croit jusqu’a la valeur de
6 = 26°32°. Au deld, les zones de bon cristal
sonl remplacées par des zones peu perturbées
dans lesquelles l'arrangement atomique est
celul de la macle (111}; pour 4 = 70°30°, ’ar-
rangement atomique est parfait au voisinage
du joint : les deux cristaux sont en position
de macle. Lorsque ¢ augmente, le joint rede-
vient une paroi de défauts avec cependant des
formes plus compactes. Pour § = 129°30° —
macle {311) — le nombre de liaisons pertur-
bées est minimum. Quand on approche 180°
le coeur des défauts s'élargit et apparaissent
des zones de bon accord comme dans le cas
des joints de flexion <100> de faible déso-
rientation (le plan de joint tend vers un plan
{100}).

Aux faibles et trés fortes désorientations,
les défauts paralléles a l'axe de flexion sont
bien séparés les uns des autres par des zonas
de bon accord, ils constituent des zones ot la
pénétration est favorisée, ce qui rend bien
compte du fait qu’entre 150° et 180° I'attaque
observée en milieu chlorhydrique est plus ra-
pide sur la section que sur la face.

La structure de la macle {211} rend comple
de son énergie relativement élevée : son orga-
nisation est 4 peine moins perturbée que celle
d’un joint assez voisin dec forte énergie : 99°
soit (533). L’absence de corrosion observée
dans le cas de cette macele {211} reste donc
encore inexpliquée. Ce point a été vérifié ulte-
rieurement sur un certain nombre de bicris-
taux provenant de diflérentes séries de fabri-
cation.

Par ailleurs, si 'on considére nos résultats,
il apparait que lorsque l'on s’écarte d’une po-
sition de joint d’énergie minimum, comme
129°30°, les propriéiés ne sont pas considéra-
blement modifiées : les joints de 120° et 140"
restent des joints assez peu attaqués dans nes
conditions.

Il. — INFLUENCE DE L'ANISOTROPIE
DE DISSOLUTION DES FACES
CRISTALLINES DE L'ALUMINIUM
SUR LE PROFIL
DU SILLON INTERGRANULAIRE

Nous avons confronté précédemment nos
résultats avec des données expérimentales et

lthéoriques. Nous avons pu dégager cerlaines
corrélations entre les données structurales et
le comportement des joints de grains vis-a-vis
de la corrosion dans l’'acide chlorhydrique.
Nous n’avons pas pu, cependant, expliquer
I’ensemble des phénomeénes observés. Pour
aller plus loin, il semble qu’il ne faille pas
considérer uniquement le phénomeéne de cor-
rosion comme localisé au niveau du plan du
joint, mais tenir compte de l'ensemble des
phénomeénes qui provoquenl 'apparition d'un
sillon aux caracléristiques géométriques bien
définies. Ainsi, 'anisotropie de dissolution des
différentes faces cristallines peut influencer
lfortement le développement de 'attaque ini-
tiee par la perturbation cristalline. Cetle der-
niére ne concerne que quelques distances
interatomiques el se chilfre en angstréems
alors que les sillons apparus sont larges de
plusieurs microns. Ce phénoméne pourrait
éfre comparé a la formation de figures de
corrosion ol un défaut cristallin est néces-
saire pour initier une figure, alors que la
forme de cette figure ne dépend plus que des
vitesses relatives de dissolution des différen-
tes faces cristallines dans le milien consi-
déré .

Aussi est-il intéressant dans cet optique de
reconsidérer les profils des sillons, connus
avec une assez bonne précision, grice a la mi-
croscopie électronique a balayage. Rappelons
que lorsque l'on considere I'attagque perpen-
diculaire a4 I'axe de flexion, le plan de surface
exposé au milieu agressif varie conlinuelle-
ment avec 'angle de désorientation, alors que
dans le cas d’une attaque paralléle a I'axe le
plan de surface esl, pour un axe de flexion
donné, indépendant de langle de désorien-
Llation. C’est pourquoi, ayant mis en évidence
et mesuré précédemment en milieu chlo-
rhydrique des différences de vitesse de disso-
lution entre les faces (100} {110} {111} de
Paluminium, nous allons essayer maintenant
de considérer l'incidence de cette anisotropie
sur le profil des sillons formés sur la face
supéricure des bicristaux, en fonction de la
désorientation.

Dans deux cas limites on peut facilement
concevoeir la ferme du sillon intergranulaire;
la dissolution sur la face, en cours d’attaque
4 une vitesse V,, est au moins aussi rapide
qu’au niveau du joint . il ne se forme pas de
sillon, ce qui peut correspondre 4 un joint
irés peu désorienté; par ailleurs, ’absence
d’altaque intergranulaire sera d’autant plus
nelte que Ia face exposée aura une vitesse
propre de dissolution plus grande. Dans le cas
coniraire, 'attaque au niveau du joint est
concentrée dans une zone étroite et se pro-
page Lrés vite. La forte perturbation cristal-
lographique et chimique engendre une vitesse
de dissolution V,, & 'aplomb du joint, beau-
coup plus grande que V, : le fossé trés pro-
fond provoque la désagrégation rapide du mé-



tal; ece comportement est facilement obser-
vable en milieu chlorhydrique pour un alu-
minium chargé d’impuretés. Or, dans le cas
de nos bicristaux, méme pour des joints trés
attagqués, la profondeur du sillon est trés

faible vis-a-vis de I’épaisseur de métal dissous.

uniformément sur toute la surface : par exem-
ple, dans le cas d'un joint 53" <100>, Ia
profondeur, mesurée aprés 290 h d’aitaque,
du sillon est de 1,6 . alors que la couche dis-

soute uniformément est épaisse d'une ving- |

taine de microns. Il faut bien souligner que le
défaut & P'aplomb du joint est visible et me-
surable uniquement parce que 'attaque géneé-
rale est parfaitement réguliére et que 'ampli-
tude des défauts superficiels est restée trés
faible. Il en résulte que la vitesse V., a
Paplomb du joinl est trés peu supérieure a la
vitesse V, dans tous les cas étudiés. Il est hien
évident que ces vitesses ne sont définies que
pour les conditions de notre étude. Une mo-
dification de la teneur en oxygéne de la so-
lution ou des conditions hydrodynamiques du
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fluide pourrait conduire 4 des rapports des
vitesses V, et V, différents.

1. - loints d’axe de flexion <100>

Nous appellerons « 'angle d’ouverture du
sillon intergranulaire. Cet angle « est évalué
sur les clichés de microscopie électronique a
balayage en méme temps que sont effectuées
les mesures de largeur et profondeur données
dans le précédent chapitre.

Nous présentons sur la figure 10, en fone-
tion de la désorientation, la valeur moyenne
de l'angle « du sillon observé sur la face su-
péricure des bicristaux aprés un certain nom-
bre d’attaques de 290 h 4 25 °C, ainsi que les
écarls maxima observés. Ces écarts s’expli-
quent, d’une part, par la précision des me-
sures qui, dans le meilleur des cas, est de
£ 1° et peut atteindre = 5° quand le sillon
est moins bien formé; d’autre part, on ob-

Ao(" Axe de flexion <100>
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Comparaison, en fonction de la désorientation @, de
Pangle d’ouverture @ du sillon intergranulaire formé
sur la face supérienre des biceristaux d’axe de flexion
<100> et de langle formé par les plans {100}, et
{110}, schématisés & droite de la figure.

———. angle formé par les plans {110},, et
{110} g,;

angle formé par les plans {100},, et
{100}g, ;

angle formé par les plans (110},, et
{110} p..

Attaque normale & 'axe <100> - 290 h - HC110,%
- 25 °C.
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serve des différences dans l'importance de
attaque d'une expérience 4 I'autre. Ces diffé-
rences sont dues au fait que ces expériences
sont menées en corrosion libre; le potentiel
de corrosion peut pour diverses raisons flue-
tuer d’un essai a 'autre. Il serait intéressant
pour de essais ultérieurs de 'imposer grice A
un montage potentiostatique.

Sur la méme figure nous avons schématisé
et mis en évidence la nature des plans sus-

ceplibles. d’intervenir dans la formation du
profil du sillon : il existe deux familles de
plans {100} dont I"une (qui sert & définir la dé-
sorientalion) est mal disposée pour intervenir
sur le faciés d'un sillon formé sur la face su-
périeure. Par contre, la premiére famille de
plans {100}, émerge a la surface en cours de
dissolution sous un faible angle d’incidence;
cette position est assez favorable pour étre ré-
vélée pendant Datiaque. Nous avons done
porté sur cette figure I'angle formé par les

e 11

Profil du sillon intergranulaire formé sur ln face
supérieure et inférienre d’un bieristal.

a) joint de flexion d’axe <100> et de désorientation
28°;

b) joint de flexion d’axe <100> et de désorientation
70°;
aftaque normale & Paxe 72 h - HCI 10 ‘% - 50 °C;

¢) profil des sillons intergranulaires A et B formés
sur la mémo face dun trieristal;
joint de flexion d'axe <100> de désorientation
50°;
attaque normale & I'axe 48 h - HCl 10 % - 50 °C.



plans {100},, et (100}, respeclifs des deux
cristaux en fonction de la désorientation; de
méme, nous avons’ fait figurer les angles for-
més par les deux familles de plans {110}. Les
variations de ces trois angles sont représen-

tées, en fonclion de la désorientalion, par,

trois droites paralléles.

En confrontant nos valeurs expérimentales
et ces droites, il apparait que I’angle du sillon
est toujours supérieur a 115° et que les plans
de la famille {110}, émergent sous une in-
cidence trop forte pour étre révélés dans ces
conditions,

Aux forles désorientations (# compris entre
30° et 53"), il semble que le sillon intergra-
nulaire soit limilé par des faces {100}, Rap-
pelons que dans ce domaine de désorientation
I’énergie inlergranulaire ne varie pratiquement
pas, ce qui explique assez hien que I’attaque
observée sur la seclion, c’est-a-dire paralléle-
ment a ’axe, reste constante; par contre, sur
la face supérieure la profondeur et la largeur
d’atlaque continuent & augmenter avee la dé-
sorientation. Si 'on se souvient pourtant que
les défauts de structure sont de plus en plus
rapprochés quand la désorientation augmente
jusqu’a 53°, on peut imaginer que la pro-
fondeur d’attaque suive aussi cette évolution
et augmentc jusqu’a 53°; le profil du sillon
serait alors lui-méme contrélé par la position
des plans {100} dégagés par l'attaque.
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tible de produire des dillérences notables dans
les profils étudiés.

L’attaque a élé effectuée a 50 °C pour accé-
lérer la dissolution et observer des sillons de
bonnes dimensions. Nous avions, par ailleurs,
vérific que ces modifications des conditions
expérimentales n’entrainaient pas de change-
ments fondamentaux dans les cinétiques res-
peclives de dissolution de la matrice et de la
zone inlergranulaire.

Le tableau 7 suivant présente les mesures
effectuées sur ces deux échantillons aprés
maintien de 72 h a4 50 °C dans HCI 10 %.

Les schémas (a) et (D) de la figure 11 pré-
senient la géométrie de ces deux bicristaux,
ainsi que les profils des sillons observés.

Dans le cas du joint 28° <100>, il appa-
rait d’abord que la profondeur perturbée est
praliquement identique sur l'une et l'autre
faces. Les faces des sillons seraient limitées
par des plans {100}, sur la face supérieure et
{110}, sur la face inférieure. L’angle formé
par les plans (100}, étant plus obtus que 'an-
gle formé par les plans {110}., il en résulte
que pour une méme profondeur la largeur
mesurée est plus importante sur la face su-
peérieure. Cette observation révéle donc la en-
core le role non négligeable de l'orientation
cristalline de la matrice.

TABLEAU 7
28" <100> 70° <100>
L H a L H a
Face supérieure| 17,7 p 3 p  [145° x 5° 9 u 1,256 o ) 151° = 47
Face inférieure | 14,3 o 29 p  (133° = 3° 13 0,76 p |166° = 5

Le role de l'anisotropie de la dissolution
anodique dans la formation du sillon inter-
granulaire peut également élre mis en éviden-
ce si 'on tient compte du sens de l'attaque
sur la direction normale & l'axe de flexion
<100>. En effet, comme le montre le schéma
de la figure 10, I'angle d’émergence des plans
{100} et {110} sur le plan de surface n’est pas
le méme si 'on considére la face supérieure
et la face inférieure du bicristal; aussi, il nous
a paru intéressant de comparer le profil ap-
paru & 'aplomb du joint sur ces deux faces
au cours d'une méme attaque du bicristal.

Nous avons choisi les joints 28° <100> et
70® <100> pour faire ces comparaisons parce
que la géométrie de ces bicristaux est suscep-

Considérons maintenant le joint 70° <100>;
le schéma (b) de la figure 11 fait apparaitre
que les faces du sillon inférieur sont proches
des plans {110}.. Par conlre, les plans {100},
ct {110}, sembient trop fortement inclinés par
rapport a la surface pour pouvoir é&tre dé-
gagés sur la face supérieure. Néanmoins, ceci
entraine une plus forte largeur du sillon sur
la face inférieure et une profondeur d’attaque
moins importante sur cette face.

Il nous a paru également intéressant d’exa-
miner le rdle du sens de 'attaque sur le profil
du sillon en utilisant un trieristal désoriente
de 20" <100> et présentant la géométrie rap-
pelée sur le schéma (c¢) de la figure 11. Ce
type d’échantillon qui contient deux joints de
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grains de méme désorientation permet d’ob-
server sur la méme face 'attaque correspon-
dant aux deux sens de pénétration perpen-
diculaire a 'axe <100>.

Nous avons maintenu ce trieristal 48 h a
50 °C dans HCI 10 %. Le tableau 8 rassemble
les résultats observés.

les deux droites représentatives de la variation
de 'angle formé par ces deux types de plan en
fonction de la désorientation.

Aux faibles désorientations, les faces du
sillon onl pu étre indexées; elles sont pro-
ches, respectivement pour 20° et 40° de déso-
rientation, de plan {211} et {322}.

TABLEAU 8

TRICRISTAL 50° <100>

Joint A ...... L H &
Géomélrie cor-

respondant a

tmegtace su- 9,6 p 2,6 p | 12b=x3"

périeure

Joint B ...... L H B
Géomeétrie cor-
respondant a
une face in- e
férieure .... 8,1 p 2 . 1312

Les sillons observés sur la méme face de
I’échantillon 4 I'aplomb des joints A et B pré-
sentent des angles trés voisins. Ce résultat est
logique si 'on remarque que l'angle formé
par les plans {100} qui limilent le sillon A, et
I’angle formé par les plans {110} qui limitent
le sillon B, ne différent que de 10°.

Ces conclusions concernent des observations
effectuées sur la face supéricure des bi-
cristaux. Sur la seclion des échantillons (pé-
nétralion paralléle a4 P’axe), le plan de surface
exposé est indépendant de la désorientalion,
mais la disposition des plans sous-jacents va-
ric avec la désorientation; il n’est donc plus
possible d’appliquer sans modification les con-
sidérations géométriques utilisées dans le cas
précédent. Par ailleurs, dans le cas des joints
de flexion <100>, le seul plan de forte den-
sité {110}, susceptible de contrdler le profil du
sillon, émerge sous un angle trop important
pour étre révélé; les plans qui émergent a la
surface sous des angles faibles ont une den-
sité trop faible et pas assez différenciée pour
que I'attaque révéle systématiquement les uns
ou les autres.

2. - Joints d'axe de flexion <110>

La figurc 12 présente pour une série d’expé-
riences la variation de I'angle d’ouverture «
du sillon intergranulaire formé aprés 400 heu-
res d’attaque & 25 °C, en fonclion de la déso-
rientation 4.

Les données cristallographiques rappelées
dans un schéma permettent de constater que
deux types de plans simples {110} et {111}
sont susceptibles d'influencer le profil du
sillon intergranulaire. Nous avons donc tracé

Remarquons qu’entre les désorientations 60"
et 120°, I'angle o suit remarquablement I’an-
gle formé par les plans {111), et (111} res-
peclifs des deux cristaux. Or, dans ce domaine
de désorientation, 'importance de l'attaque
décroit forlement, alors qu’au contraire les
mesures et les calculs melient en évidence
que l'énergie est maximale entre 90° et 120°.
11 apparail done que l'existence de plans & vi-
tesse de dissolution rapide ({111}) trés pro-
ches de la surface, ait empéché Papparition
d'un sillon profond et aigu qui aurait été jus-
tifiee, compte tenu de Ia forte énergie inter-
granulaire de ces joints.

Pour les désorientations comprises entra
12930 et 160°, nous avons vu que 'attaque
intergranulaire passe par un maximum pour
150°. Cependant il semble que le profil du sillon
soit, 1a encore, contrdlé par la position des
plans de bas indices (110)}. En effet, 'angle
d’ouverture o du sillon suil assez bien la va-
riation de I'angle formé par les plans (110},
et {110); des deux cristaux.

Il apparait donc nettement que 'anisotropie
de dissolution des faces cristallines n’est pas
un phénomeéne a négliger puisque, dans un
large domaine de désorientalions, le profil du
sillon dépend étroitement de l’angle d’émer-
gence des plans d’indices simples a Ia surface
exposée au milien agressif. Aux faibles déso-
rientations, c’est-a-dire au voisinage de 0° et
180", I’évolution des dimensions du sillon suit
assez bien la variation d’énergie intergranu-
laire. Aux fortes désorientations, la présence
de plans {111} trés proches de la surface et de
vitesse de dissolution élevée masque I'atiaque
préférentielle au niveau du joini.

Les données énergétiques ei structurales
concernant les joints de flexion étudiés nous
ont donc permis d’expliquer certaines carac-
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Comparaison, en fonction de la désorientation 4, de
l'angle d’ouverture ¢ du sillon intergranulaire formé
sur la face supérieure des bicristaux d’axe de flexion
<110> et de Vangle formé par les plans {111} et
{110} (schématisés & droite de la figure) :

------- angle formé par les plans (111}, et

angle formé par les plans {110}, et
{110}p;
attaque normale & l'axe - <110> 400 h - HC(Cl
10 % 25°C.

téristiques de la corrosion intergranulaire de
Paluminium dans I’acide chlorhydrique. Ce-
pendant, il apparait qu’il faut aussi tenir
compte, dans ces conditions, de ’anisotropie
de dissolution de différentes faces cristallines:
en effet, pour les deux axes de flexion étudiés,
il a été possible, dans un large domaine de dé-
sorientations, d’identifier les faces des sillons
intergranulaires 4 des plans de grande den-
sité atomique, La précision avec laquelle ont
été obhtenues ces corrélations est salisfaisante
si Pon sait que, de facon générale, l'identifi-
calion, 4 des plans d’indices faibles, des fa-
cettes limitanl les figures de corrosion, ne se
vérifie souvent qu’a 10° prés.

CONCLUSION

L’é¢tude du comportement de l'aluminium
dans une solution aqueuse d’acide chlorhy-
drique nous a conduit a4 dégager le role de
différents facleurs comme le temps et la pu-
reté des matériaux sur la corrosion générale

et intergranulaire; les conditions expérimen-
iales de notre travail ont pu ainsi étre pré-
cisées.

L’'utilisation de bicristaux présentant des
joints de flexion d’axe <100> et d’axe <110>
a permis de metire en évidence, pour un axe
donné, une évolution caractéristique de I'im-
portance de l'attaque en fonction de la déso-
rientation.

Quel que soit 'axe considéré, ’absence de
symétric des courbes représentant la variation
de la largeur ou de la profondeur d’attaque en
fonction de la désorientation, confirme qu'il
faut non seulement considérer la désorienta-
tion entre les cristaux mais aussi la position
du joint vis-a-vis de ces deux cristaux, c’est-
a-dire la configuration des atomes dans le
plan méme du joint.

Par ailleurs, comme cela a déja été observé
lors de phénoménes de diffusion ou de cor-
rosion en eau pressurisée, il apparait nette-
ment que la pénétration de la corrosion n’est
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pas indépendante de la direction dans laquelle
clle se propage.

Nous avons considéré plus particuliérement
la résistance a la corrosion d’un certain nom-
bre de joints de macle. Il faut d’abord sou-
ligner que leur comportement dépend étroi-
lement du milieu corrosif considéré, donc non
seulement de leur structure mais aussi des
mécanismes de corrosion mis en jeu. Parmi
les joints de macle étudiés, il en existe trois
({111}, (211} et (311} qui présentent une trés
bonne ou assez bonne résistance 4 la corro-
sion; des observations complémentaires ont
montré que ces macles interagissaient peu
avee les lacunes ou les impuretés de la ma-
lrice; ceci confirme donec une trés bonne or-
ganisation des atomes au niveau de ces joinis.
Par contre, les joints de macle {310} et {210}
se distinguent peu des joints queleonques; ce
comporiement s’explique bien si l'on con-
sidére leur structure atomique et leur énergie
relativement élevée.

Si les données énergétiques et structurales
concernant les joints de flexion étudiés per-
mettent d’expliquer un certain nombre d’ob-
servations, elles ne suffisent pas a Pinterpré-
tation de l’ensemble de nos résultats. Aussi,
aprés avoir dégagé certaines corrélations en-
ire les données structurales et le comporte-
ment des joinls de grains dans l'acide chlor-
hydrique, nous nous sommes efforcés d’ex-
pliquer I'apparition i I'aplomb du joint d’un
sillon aux caractéristiques géométriques bien
définies. La microscopie électronique 4 ba-
layage nous a permis d’obtenir, aveec une
bonne précision, I’angle d’ouverture du sillon
intergranulaire en fonction de la désorienta-
tion. La comparaison de cet angle d’ouverture
avec I'angle formé par des plans de bas in-
dices, susceptibles d’étre dégagés par 'attaque,
a mis en évidence que, dans un large domaine
de désorientations, les faces limitant le sillon
intergranulaire peuvent étre assimilées a des
plans de bas indices. Ce phénoméne serait

provoqué par l'existence d’une anisotropie de
la wvitesse de dissolution anodique de I'alu-
minium en fonction de 'orientation cristalline
des faces exposées, que nos mesures ont mis
en évidence. La profondeur de 'attaque serait
fortement influencée par la perturbation cris-
talline au niveau du joint, alors que le profil
du sillon intergranulaire serait conlrélé par
la position de plans de bas indices dégagés par
I’attaque. Ce rdle de P'anisotropie de la disso-
lution anodique dans la formalion du sillon
intergranulaire a pu étre aussi mis en évi-
dence en considérant sur le méme joint les
deux sens de pénétration sur la direction nor-
male & 'axe du joint : les profils observés
sont, en effet, différents et sont fonction de
P’angle d’émergence des plans de grande den-
sité a la surface étudiée.

Enfin, pour des joints de flexion d’axe
<110> et de désorientation comprise entre
60° et 120°, ce phénomeéne d’anisoiropie ex-
plique pourquoi 'importance de 'attaque ob-
servée décroit fortement alors que I’énergie
intergranulaire reste maximum I’existence
de plans a vitesse de dissolution rapide {111}
irés proches de la surface empéche I'appa-
rition d’'un sillon profond et aigu.

Les phénoménes d’anisotropie que nous
avons mis en évidence ne sont certainement
pas spécifiques de 'aluminium. Il faudrait, &
notre avis, en tenir compte lors de I’étude de
la corrosion intergranulaire d’autres métaux
comme les aciers inoxydables.

Par ailleurs, nos expériences ont mis en
évidence que les bicristaux étudiés pouvaient
présenter encore d’'éventuelles ségrégations
d’impuretés; il serait trés intéressant d’étudier
le comportement de bricristaux d’aluminium
de trés grande pureté. Le dopage en un seul
élément étranger permettrait ensuite d’attein-
dre le role spécifique de cet élément dans la
corrosion intergranulaire.
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Application des techniques de stéréoscopie
a la microscopie électronique

Vu et approuve,
PARIS, le 12 juillet 1973.
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