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INTRODUCTION

Les caractéristiques essentielles des alliages d'aluminium-cuivre

de teneurs inférieures à 5 % environ résident dans leurs propriétés de,durcisse~

ment structural, liées aux phénomènes de précipitation qui se manifestent au

cours de traitements thermiques de trempe et revenu. Différents articles font le

point sur ces questions et précisent un certain nombre de résultats importants

[1, 2, 4J, en particulier :

- lès variations des propriétés de l'alliage en fonction du traite­

ment thermique ut ilisé et du type de précipité présent ;

- les structures cristallographiques des précipités stables et méta­

stables qui apparaissent lors du vieillissement à différentes températures.

Le diagramme de phase permet de résumer l'ensemble des problèmes de

la précipitation, si on le complète en superposant aux courbes représentatives

de l'équilibre thermodynamique, les limites de solubilité des différents préci­

pités mét e st eb Ie s (fig. 1). Seule la phase e est thermodynamiquementstable ; sa

courbe de solubilité est celle correspondant au diagramme de phase conventionnel.

Les limites de solubilité métastable des précipités intermédiaires : zones de

GUINIER-PRESTON [5J, fY' [5,6J et e' [6J, sont définies par rapport aux premiers

stades de la précipitation, qui se produit après trempe à partir du domaine mo­

nophasé. Par exemple, si la température finale se situe dans la région 3 limitée

par les courbes B et C, la germination a lieu sous forme fJ ' '. (On appelle parfois

e" : Zone de GUINIER-PRESTON 2). Après maintien prolongé à cette température,

on verra 7'apparition ultérieure de e " puis de e, accompagnant la disparition

progressive respectivement de e " et 8 '. Lorsqu 1 on trempe à température ambiante,
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3.

la germination se développe sous forme de zones de GUINIER-PRESTON. localisées

dans des plans du type (001), (région 4).

Ce qui précède n'est valable strictement que dans les portions

de cristaux non perturbées par des défauts de structure. Dans les joints de

grains. par exemple. cas qui fera l'objet de notr~ étude. on a mis en évidence

l'apparition uniquement des phases e ' et 0 [7]. à l'exclusion de e " et des

zones de GUINIER-PRESTON, qui sont d'ailleurs difficiles à détecter. De plus.

il est vraisemblable que le~ courbes A, B. C. de la figure 1. ne sont pas cor­

rectes lorsqu'il s'agit de la région d~ transition intergranulaire.

La cristallographie des différents types de précipités obtenus

dans les alliages aluminium-cuivre, est complexe [1,6J. Les formese" et e'

présentent des faces cohérentes ou semi-cohérent~s'avec la phase a, alors que

entre a et e, les interfaces sont totalement incohérents. Les relations d'orien­

tation entre a et e " ou a et ~ _' sont simples [6J :

(001)e " parallèle à (001) a (001)0 ' parallèle à (001) a

Entre a ete. on a dénombré 159 possibilités d'orientation [7J.

Le but du présent travail, étude de la précipitation intergranu-

laire dans l'aluminium-cuivre, est d'obtenir des renseignements sur les joints

de grains. plutôt que de rechercher les particularités présentées par les préci­

pités intergranulaires.

On peut. en effet. aborder l'étude de ces problèmes suivant deux

optiques différentes. mais complémentaires;

- d'une part : comment se comportent les joints dans les premiers

stades de la précipitation; c'est-à-dire. quelles sont les phases en présence.

leurs relations d'orientation mutuelles. la nature des interfaces? etc •••

- d'autr~ part: dans un stade de précipitation où tous les joints

présentent le même type de précipité. quelles indications peut-on obtenir sur le

joint de grains. en comparant la répartition des précipités et la structure cal­

culée de la zone de transition intergranulaire ?
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Dans l'ensemble de ce programme mis en oeuvre au Laboratoire, nous

nous sommes attachés au deuxième point, en adoptant un traitement thermique tel

que la précipitation soit dans un état de "quasi-équilibre thermodynamique",

c'est-à-dire tel que les précipités, de phase 8, soient visibles dans tous les

joints et que les-paramètres cinétiques (concentrations en lacunes, diffusion,

transformations de phase ••• ) n'aient plus qu'un rôle historique secondaire.

Pour atteindre notre objectif, il paraît évident que seule l'utilisation de bi­

cristaux orientés, comparabl~s entre eux et présentant des joints de grains de

caractéristiques géométriques bien définies, pouvait permettre une expérimenta­

tion systématique susceptible d'apporter des renseignements nouveaux et d'offrir

une possibilité de confrontation avec les théories courantes.

Notre exposé comprend cinq chapitres, les quatre premiers consacrés

au trav~il expérimental, le cinquième à l'interprétation des résultats:

Chapitre 1.: "Febr-Lcet; ion de bicristaux orientés d'aluminium-cuivre.

Préparation des observations". Nous analysons les problèmes spécifiques posés

par la fabrication des échantillons, dont nous décrivons l'aspect après un trai­

tement thermique choisi pour atteindre le but fixé ci-dessus.

Chapitre II : "Densité de précipitation intergranulaire". Nous expo­

sons les résultats du dénombrement des précipités dans les joints symétriques

et asymétriques, obtenus par flexion des réseaux autour des axes <001> et <011>.

Cette étude est faire au microscope optique.

Chapitre III "Dimensions et formes des précipités intergranulaires".

Nous étudions, en fonction de la nature des joints, les dimensions moyennes des

précipités. Quelques remarques supplémentaires sont faites sur leur forme et

leur nature cristallographique. Les résultats numériques sont obtenus à partir

de mesures effectuées sur des photographies de répliques de carbone, prises au

microscope électronique.

/
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7.

Chapitre IV : "Observations sur la zone dénudée bordant les joints

de grains". Nous étudions, en fonction de la désorientation des réseaux la lar­

geur de la zone à faible densité de précipitation qui borde les joints. Nous

proposons un bilan en cuivre dans la bande intergranulaire, montrant le type de

relation qui semble exister entre les trois phénomènes étudiés dans les chapitres

II, II l et IV.

Chapitre V : "Relation entre la structure atomique des joints et la

précipitat ion intergranulaire". Grâce aux nombreux résultats numériques obtenus,

nous sommes en mesure de tester les théori~s classiques de la germination des

précipités. L'utilisation du modèle de joint de grains mis au point au Laboratoi~

re [8-11J nous permet d'aboutir à une définition des sites de germination inter­

granulaire.

1
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9.

CHAPITRE l

FABRICATION DE BICRISTAUX ORIENTES D'ALUMINIUM-CUIVRE

PREPARATION DES OBSERVATIONS

La préparation de bicristaux oFientés d'aluminium-cuivre présente

certaines difficultés propres aux alliages dont le coefficient de partage est

différent de l'unité. Cependant, les techniques de solidification directionnelle,

largement mises en service au Laboratoire, peuvent s'adapter sans modificat ions

notables au cas de l'aluminium-cuivre.

Les différents epper-s i Ll ege s utilisés et les techniques mises en

oeuvre ont été décrits dans plusieurs publications [12-14J. Nous nous conten­

terons donc de rappeler les différentes phases de la fabrication, en insistant

sur les problèmes particuliers que nous avons rencontrés.

Après la description des traitements thermiques, destinés à homogé­

néiser l'alliage et à produire des précipités détectables au microscope optique,

nous donnerons l'image générale des bicristaux prêts pour l'étude expérimentale.

1.1 - COULEE DE L'ALLIAGE ET MISE EN FORME

Un alliage à 5 % pondéral de cuivre est obtenu par fusion HF dans un

creuset d'alumine, à partir d'aluminium de titre conventionnel 99,99 % et de

cuivreélectrolytique~ Le bain liquide est protégé par un courant d'argon.

/



1



11 •

La coulée se fait à l'air, dans une lingotière plate en cuivre re­

froidie par circulation d'eau. permettant une solidification très rapide de l'al­

liage. La plaque obtenue, d'épaisseur 2 cm, présente une bonne homogénéité de

composition et de structure.

Par laminage à chaud (520°C), on réduit à 5 mm l'épaisseur de la

plaque, dans laquelle sont découpés des barreaux de 5 x 16 x 160 mm 3•

1.2 - DEGAZAGE PAR R~FUSION SOUS VIDE

Pendant la coulée et la solidification, toutes deux au contact de

l'air, le bain liquide dissout une grande quantité de gaz, principalement de

l'hydrogène provenant de l'eau-ôtmosphérique. Une refusion sous vide s'impose

donc pour éliminer ce gaz. La solubilité de l'hydrogène est faible en phase

solide, et une montée lente en température, sous vide primaire permet d'en éli­

miner la majeure partie avant fusion, sans produire de boursouflures de la peau.

En début de fusion, se produit parfois un dégagement brutal de gaz créant des

défauts macroscopiques jusquOau coeur du barreau qu'il faut alors mettre au

rebut oô

1.3 - DECAPAGE DES BARREAUX ET SOUDURE DES GERMES

Les barreaux dégazés sont décapés électrolytiquement pendant quelques

minutes, dans la solution suivante :

/
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- Acide perchlorique (d

- Alcool méthylique pur

1 ,67) 2 volumes

9 volumes

13.

La tension appliquée est de 17 V.

La mince couche de cuivre colloïdal déposée en surface, se dissout

à l'acide nitrique, éliminé par un lavage à l'eau et à l'alcool.

Les barreaux blanc-brillant ainsi obtenus sont soudés sous vide

secondaire, par courant HF, à des germes bicristallins d'aluminium décapés dans

des conditions identiques. ~ous une pression résiduelle d'air de 10-3 ~ 10-4 Pa,

la couche d'oxyde superficielle possède as~ez de résistance pour éviter un éta-

lement important du liquide pendant les quelques secondes que dure la fusion.

Un support plan d'alumine suffit donc pour maintenir le métal liquide.

,1.4 - CROISSANCE DES CRISTAUX

Rappelons que le four utilisé pour la croissance des cristaux se

compose d'un enroulement horizontal et d'un anneau chauffant mobile le long de

l'axe (fig. 2). L'enroulement porte l'échantillon à une température légèrement

inférieure au point de fusion, avec un gradient de température tel que la zone

la plus froide se trouve au niveau du germe. L'anneau fournit un supplément de

puissance qui provoque la fusion complète du barreau et d'une petite portion de

germe. En déplaçant l'anneau, on produit une solidification directionnelle à

partir du germe [14J.

Dans cette opération, l'échantillon est disposé sur un support

plan d'alumine. La pression résiduelle d'air d'environ1 Pa, qui correspond au vide

primaire, produit une couche d'oxydes d'aluminium et cuivre, suffisamment résis­

1
tante pour maintenir en forme le métal liquide.



1



15.

Comme pour l'aluminium, les puissances dissipées sont environ de

400 W dans l'enroulement et 40 W dans l'anneau. Pendant toute la solidification

nous gardons constante la puissance de l'anneau, alors que celle de l'enroulement

doit être baissée progressivement, de 10 % au total, entre le début et la fin de

l'opération. En effet, le cuivre plus soluble dans le liquide que dans le solide

est cont~nuell~ment rejeté vers la queue de l'échantillon, ce qui a pour consé­

quence d'abaisser le point de fusion de l'alliage. Le gradient en cuivre résul­

tant, très important, est fonction de la vitesse de solidification.

Nous avons edopté deux vitesses ,de déplacement de l'anneau, compromis

entre ce gradient et le développement de sous-structures cristallines.

- Pour une vitesse de 0,6 crn/h , la teneur en cuivre varie de 1 % à

7 %, avec une sous-structure peu développée.

- Pour une vitesse de 3 cm/h, la variation est moins forte : 3 % en

tête du barreau (partie où débute la solidification) et 6 % en queue

(partie solidifiée en dernier lieu), mais les sous-structures sont

sensiblement plus développées.

En général, la vitesse de 3 cm/h a été préférée, càr elle permet d'ob­

tenir des échantillons suffisamment riches en cuivre (3 à 4 %) à la tête du bicris­

tal où les sous-joints sont moins nombreux; alors que la vitessede 0,6 cm/h ne four­

nit de telles teneurs que dans le dernier tiers du barreau, correspondant à la fin

de la solidification, où les défauts cristallins se multiplient.

1.5 - STRUCTURE DES CRISTAUX BRUTS DE SOLIDIFICATION.

RECUIT D'HOMOGENEISATION

IL'observation d'échantillons bruts de solidification met en évidence



Fig. 3 - Echantillon brut de solidification
CG )( 400).

/ Fig. 4 - Echantillon recuit 1000 h à 540°C
CG x 400).
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un grave défaut. Partant de la face inférieure qui était en contact avec le sup­

port réfractaire, se développent des amas à allure d 'eutectique, qui sont en gé­

néral associés à un sous-joint (fig. 3). Ce phénomène a été observé jusque dans

des échantillons où la teneur en cuivre ne 'dépassait pas 2 %.

La pr~duction d'eutectique hors d'équilibre s'explique bien, en

considérant que la diffusion dans le solide est négligeable. On a pu calculer

et mesurer [15J le pourcentage volumique d'eutectique hors d'équilibre pour

différentes compositions d'alliages aluminium-cuivre, obtenus par soli0ification

directionnelle. Cette étude montre aussi, qu'un traitement de 24 h à 535°C suffit

à homogénéiser un alliage de teneur moyenne 4,5 % en cuivre.

Nous avons donc fait subir aux barreaux bicristallins un traitement

de mise en solution à 540°C, température inférieur~ au point de fusion de l'eu­

tectique (54S0C). A 540°C, les alliages de teneur inférieure à 5,2 % en cuivre

sont monophasés lorsque l'équilibre thermodynamique est atteint (fig. 1). Mais,

sauf exception, par des maintiens prolongés allant jusqu'à 1000 h, nous n'avons

pas observé la dissolution complète de tous les amas. Le faciès de ceux-ci a

changé : il ne reste plus que de très gros précipités de phase e de forme irré­

gulière (fig. 4).

La contradiction qui apparaît entre nos observations et les précé­

dentes [15J, n'est qu'apparente. Nous pensons qu'elle est principalement due à

la différence relative de dimensions des amas exis,tantdans nos échantillons, par

rapport à celles des eutectiques obtenus par les expérimentateurs cités ci-dessus.

Les quelques réflexions qui suivent, ne prétendent pas être une interprétation

du problème auquel nous nous heurtons.

Deux questions se posent au sujet de ces amas :

- Pourquoi se forment-ils surtout au contact de la face inférieure ?

- Comment se fait-il qu'après un traitement d'homogénéisation prolon-

gé, d'aus~i gros précipités aient pu subsister?
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A propos du premier point, on peut observer que la structure cris-

talline au niveau de la face inférieure des cristaux, en contact avec le réfrac-

taire, est toujours défectueuse. Les sous-joints y sont nombreux, vraisemblable-

ment à cause des tensions produites lors du refroidissement, par les différences

de dilatation du liquide, du solide et de la couche d'oxyde plus ou moins ancrée

dans le support d'alumine. Les eutectiques hors d'équilibre auraient alors ten-

dance à germer dans cette région défectueuse, en relation avec les sous-structures.

Le deuxième point est plus obscur, car habituellement on considère

que le cuivre diffuse relativement bien dans l'aluminium. On pourrait penser qu'une

couche d'oxyde s'est formée à la surface des amas, en se développant à partir de

la face inférieure des cristaux; il existerait alors une barrière à la diffusion.

Nous n'avons jamais eu d'indications mettant en évidence une telle couche. Il

nous semble suffisant de constater que les amas sont assez compacts pour avoir

un rapport surface-volume tel que la dissolut ion soit lente.

En reprenant un 'ce l cu l simplifié, ordinairement fait pour décrire

la croissance de précipités sphériques (Annexe 1), on trouve une vitesse de dis­

solution de 5.10-1 7 cm
3/s

à 540°C. La variation de volume d'un précipité serait

-10 3 -2
donc de 2.10 cm au bout de 1000 h. Un précipité de rayon initial 10 mm

serait entièrement dissout, alors qu'un plus gros de rayon 10-1 mm laisserait

encore une trace après 1000 h à 540°C. Ce calcul simpliste fait penser que la

dissolution de la phase e -A1
2

Cu n'est pas très rapide, et que la disparition

des plus gros amas nécessiterait un temps de maintien 10 fois plus long.

En définitive, on s'est contenté d'un recuit à l'air pendant

1000 h à 540°C, dans un four dont l'homogénéité de température dans l'espace

est de ± 1,5°C et la stabilité dans le temps ± D,5°C en un point.

Il reste donc après traitement quelques gros précipités de phase

e. non dissous, qui, agissant comme source permanente, produisent un gradient

transversal de cuivre, superposé au gradient en long mentionné plus haut. La
/

figure 5, obtenue par dosage à la microsonde de Castaing, montre l'importance
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Fig. 6 - Schéma du traitement thermique de précipitation.

)

Fig. 7 - Précipitation dans un bicristal désorienté
de 60° autour de < 001> CG x 400).
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de cet effet sur un échantillon de teneur moyenne 3,5 %.

1.6 - TRAITEMENT THERMIQUE DE PRECIPITATION

Après le premier traitement préparatoire, les barreaux bicristallins

sont découpés à la scie électrolytique, en tranches de 3 à 4 mm d'épaisseur, dont

une sur deux passe à lUanalyse chimique.

Les échantillons sélectionnés subissent alors le traitement thermique

suivant (fig. 6), destiné à l'obtention d'une précipitation bien définie, dans

des conditions reproductibles. :

Maintien à T =540 0C pendant au moins 30 h, afin de redissoudre les
s

précipités form§sau cours du refroidissement consécutif au premier

recuit.

- Trempe à l'air.

- Maintien de 1 h 3D à la température ambiante T •
o

Revenu à T2=345°C, (en domaine biphasé), pendant 1 h dans la majo-

rité des cas.

- Trempe à l'air.

Le refroidissement à l'air, après maintien à 540°C, a été préféré à

une trempe rapide, afin d'éviter une sursaturation en lacunes risquant de modifier

les cinétiques de précipitation et de formation de la zone sans précipités qui

borde les joints de grains. Le maintien de 1 h 30à l'ambiante fut imposé par la

nécessité de modifier la température du four de traitement de 540°C à 345°C. Il

est vraisemblable que ce maintien n'a qu'une importance secondaire sur la préci-

pitation à 345l!lC (§V.1). Nous avons choisi 345°C comme température de revenu, afin
/

d'obtenir le maximum de phase e sous forme dispersée, mais de telle façon que les
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précipités soient visibles au microscope optique. Une durée de maintien de 1 h

a paru optimale pour que, dans ce domaine de températures, le métal ait un en­

semble de propriétés quasi-stationnaires par rapport au temps. Cette idée a été

suggérée par la forme des courbes montrant l'évolution à différentes températu­

res de propriétés mécaniques et électriques, ainsi que du paramètre réticulaire

de la phase a, en fonction du temps [3J. Nous verrons (§ II.3) qu'il en est de

même pour la précipitation.

1.7 - ASPECT GENERAL DES ECHANrILLONS. PLAN DE L'ETUDE EXPERIMENTALE

La figure 7 est une micrographie optique (§ II.1], d'un éçhantil­

lon bicristallin qui a subi ~e~ traitements précédemment décrits. Elle montre

l'aspect général de nos bicristaux et résume. à elle seule, 1gensemble des pro­

blèmes que nous avons abordés.

Le joint de grains nDest pas plan, en général. Le même échantillon

possède des portions de joint en position de symétrie pour les deux grains et des

port ions asymét riques.

De part et dDautre du joint existe une zone irrégulière à faible

densité de précipités, que nous appellerons "zone blanche".

La précipitation dans les grains présente un double aspect : une

précipitation très fine superposée à des aigUilles (traces de plaquettes e D).

orientées suivant des directions <001>. Certaines aiguilles se résolvent dDail­

leurs en fins globules juxtaposés. La décoration ainsi faite des plans (001]

sera très utile pour déterminer l'angle du joint avec la ~osition de symétrie.

Nous étudierons donc tout à tour :

/ - la densité de précipitation dans les portions de joints symétri-

queset asymétriques.
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- les dimensions et la forme des précipités.

- la largeur de la zone blanche en fonction du joint.

Chacune de ces études sera faite sur des bicristaux de flexion autour

de <001> et <011~.

/
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CHAPITRE II

DENSITE DE PRECIPITATION INT ERGRANJLAIRE

Le premier type 'de mesure effectué sur les bicristaux consiste à dé­

nombrer les précipités intergranulaires, a~ microscope optique, et l'essentiel

de ce travail a été dVétudier l'influence de la nature du joint sur la densité

de précipitation.

Avant dVexposer les résultats de ces mesures nous commencerons par

déterminer rapidement l'influence de la teneur en cuivre et du temps de revenu à

345°C, sur le nombre de précipLtés intergranulaires.

II.1 - TECHNIQUE MICROGRAPHIQUE

Les échantillons destinés à l'observation optique sont aplanis, en

quelques minutes au papier abrasif, puis au diamant de 14 ~. Ils sont ensuite

polis électrolytiquement pendant environ 5 mn, sous une tension de 5 V, dans un

bain identique à celui du décapage (§ I. 3). Ce traitement produit une attaque des

précipités qui se colorent en noir. Le cuivre redéposé en surface est éliminé à

l'acide nitrique. On rince à l'eau puis à l'alcool.

Les comptages de précipités sont faits au microscope métallographique,

sous un grossissement voisin de 500, en utilisant un oculaire micrométrique gra­

dué en 1do divisions. Un oculaire à réticule permet de mesurer les angles entre
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directions <001> décorées par des pl equett asB' (fig. 7J. On détermine ainsi la po­

sition du plan de symétrie des deux réseaux cristallins et l'angle du joint de

grains avec ce plan.

Dans les courbes suivantes, du présent chapitre, chaque point corres­

pond à une moyenne obtenue par comptage de 500 précipités au moins. Les disper­

sions sont d'environ 10 %. L'erreur sur la mesure de l'angle d'asymétrie est es­

timée à 1°. L'erreur sur la désorientation des réseaux est plus faible, en rela­

tion avec la précision sur le germe d'aluminium qui est d'environ 0,5°.

II. 2 - DENSn E DE PRECIPH AT IDN INT ERGRANULAIRE EN FONCTION

DE LA TENEUR EN CUIVRE

Pour définir un échantillon bicristallin, on doit, en plus des carac­

téristiques géométriques, préciser la teneur moyenne en cuivre (analyse chimique)

et le gradient transversal (obtenu à la microsonde de CASTAING). Afin d'obtenir

le maximum de renseignements de l'observation de chaque échantillon, il a donc

fallu déterminer l'influence de la teneur en cuivre sur la densité de précipités.

Sur un échantillon isolé (de teneur moyenne 3,5 % par exemple), on ne

peut pas mettre en évidence de variation du nombre de précipités en fonction de

la teneur ponctuelle, quand celle-ci varie de 2,5 % à 4 %. Plusieurs séries de

comptages, sur des échantillons dont les compositions moyennes varient de 1,8 %

à 4,5 % n'ont pas révélé d'influence de la teneur en cuivre sur la densité de

précipitation, et ceci dans des sections perpendiculaires et parallèles à l'axe

de flexion.

1
Nous concluons donc :

A la suite du traitement thermique utilisé (fig. 6), le nombre de
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précipités intergranulaires par unité de surface varie très peu avec la teneur

en cuivre. Dans un intervalle de co~position de 2 % à 4,5 %, on peut la considé-

rer comme constant8~ à la précision des mesures près (10 %).

L'idée que suggère ce résultat est que la densité de précipitation

est avant tout liée à des caractéristiques structurales des joints; c'est-à-

dire, en gros, que le nombre de sites favorables à la précipitation Bst fixe

dans un joint de structure cristallographique définie.

Nous verrons par la suite que les dimensions des précipites varient

par contre très largement avec la teneur en cuivre.

11.3 - DENSITE DE PRECIPITATION INTERGRANULAIRE EN FONCTION

DU TB'1PS DE REVENU A 345°C

Nous n'avons pas cherché à faire une étude cinétique complète, mais

simplement à déterminer si la densité de précipités avait atteint un état quasi-

stationnaire comme le laissait prévoir l'évolution en fonction du temps d'un cer-

tain nombre de propriétés (§ 1.6). Nous utilisons uniquement des échantillons de

teneur moyenne 3,5 % en cuivre.

Après un temps de revenu à 345°C, inférieur ou égal ,à 1/4 h , aucune

précipitation n'est détectée au microscope optique. Pour des temps variant de

1/2 h à 3 h, le nombre de précipités a tendance à décroître dans des limites

restreintes (fig. 8), leurs dimensions variant assez peu.

On voit donc qu'une légère variation sur le temps de maintien à

345°C ne modifie sensiblement ni le nombre, ni les dimensions des précipités,

à condition que ce temps soit au moins égal à 1 h ,
J

La forme de la courbe (fig. 8) se comprend aisément en faisant
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Fig. 9 - Oescription des joints symétriques de flexion
autour d'un axe < 001 ».

)



1

33.

intervenir le phénomène de "sélection en taille" (coalescence des précipités),

Dans un premier temps t < 1 h ) les précipit és à croissance la plus rapide

grossissent au profit des plus petits qui se dissolvent. Au-delà~ la distance

entre précipités devient telle, que chacun d'entre eux croit indépendamment des

autres en utilisant du cuivre contenu hors du joint de grains : leur nombre reste

donc constant.

11.4 - DENSITE DE PRECIPITATION DANS LES JOINTS DE FLEXION SYMETRIQUES

Pour obtenir les résultats suivants, nous avons sélectionné des échan­

tillons à 3,5 % en cuivre, qui ont subi le traitement thermique décrit précédem­

ment (§ 1.6).

II.41 - Joints de flexion autour de <001>

Un joint de flexion symétrique autour d'un axe <001> est défini de

la manière suivante (fig. 9) :

L'axe de rotation permettant de passer d'un réseau à l'autre est un

axe <001> commun.

- Le plan de joint, contenant l'axe de rotation, est plan de symétrie

pour les deux réseaux.

Entre les directions <100> de chacun des réseaux, l'angle de déso­

rientation noté e, peut varier de 0 à 90 0
, En effet, <001> est un

axe d'ordre 4.



Ôl < 001~ nombre par mm
800

600

400

200

0
e (degrés)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

-a-

Densité linéaire
(rapportée à 1 mm de joint)
Coupes perpendiculaires à
l'axe de flexion.

62 < 001> nombre par mm
800

600

400

200

0
e (degrés)

,0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

-b-

Densité linéaire
(rapportée à 1 mm de joint)
Coupes parallèles à l'axe
de flexion.

~ < 001 > .10-3 nombre par mm2

500
,

400

300

200

100

0
e (degrés)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

-c-

Densité superficielle
(rapportée à 1 mm2 de
joint).

1

Fig. 10 - Densité de précipitation intergranulaire en fonction
de l'angle de désorientation de bicristaux symétri­
ques de flexion autour de < 001>.
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La figure 9 est tracée dans un plan (001) perpendiculaire à l'axe

de flexion.

II.412 - Influence de la désorientation sur la densité de

précipitation

Sur les figures 10 a et b, nous avons porté, en fonction de la déso-

rientation8, deux densités linéaires 8
1

et 8 , obtenues dans les portions de
. 2

joints symétriques. Ces densités s'expriment en nombre de précipités par mm de

joint. 8
1

correspond à unè section du joint par le plan (001) perpendiculaire à

l'axe de flexion commun aux deux réseaux. 82 a été mesurée sur des coupes longitu-

dinales, parallèles à l'axe de flexion. Les segments verticaux indiquent la dis-

persîon des comptages.

A partir de ces valeurs mesurées, il est possible d'obtenir la den-

sité superficielle de précipitation, en faisant l'hypothèse que le nombre de pré­

cipités intergranulaires par unité de surface (mm 2) est égal au produit des deux

densités linéaires mesurées, soit : N = 8
1

82. Cette idée est justifiée par le

fait que les précipités sont très petits.

La figure 10 c montre la variation de N en fonction de e. L'incerti-

tude sur N est évaluée à 20 %environ.

L'examen des trois courbes permet de faire les constatations suivan-

tes

- Dans les joints de faible désorientation, la densité de précipita-

tion augmente d'autant plus que e se rapproche de 0 ou 90°.

/ - La macle (012), d'angle e = 53° présente une densité élevée, compa-

rable à celle des joints de faible désorientation.
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Fig. 11 - Description des joints symétriques de
flexion autour d'un axe < 011>.
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- La macle (013) d'angle e = 37° ne se distingue pas des joints

quelconques voisins, contrairementè (012), qui a pourtant le même indice de ma-

cIe.

Oans l'intervalle de désorientation e = 40° à 53° les varia-

tians de 8
1

et 8
2

sont assez différentes: 8
1

présente un accident pour e = 45°,

contrairement è 8
2

, la variation de N déduite de ces mesures est monotone dansle

domaine considéré.

Il est difficile d'imagineT une interprétation des différences

d'allure présentées par les courbes 8
1

et 8
2

, d'autant plus que la signification

physique des densités linéaires n'est pa~ aussi claire que celle de N, nombre de

précipités par unité de surface du joint.

En définitive, on voit que N augmente d'autant plus que le r-ac-

cordement est bon au niveau du juint (macle (012) et joints de faible désorienta-

tion). Ceci n'est pas une règle absolument générale car la macle (013) y fait

exception. Une interprétation plus élaborée, fondée sur la structure atomique

des joints de grains, permettra de faire disparaître l'apparente anomalie pré-

sentée par la macle (013) (chapitre V).

II.42 - Joints de flexion autour de <011>

Nous définissons un joint symétrique de flexion autour de <011>,

/
de la manière suivante (fig. 11) :
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Fig. 12 ~ Densité de précipitation intergranulaire

en fonction de l'angle de désorientation
de bicristaux symétriques de flexion
autour de < 011>.
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Les deux réseaux se correspondent par rotation autour d'un axe <011>

commun.

- Le plan de joint contient l'axe de rotation. Il est plan de symé-

trie pour les deux réseaux.

- L'angle e entre les directions <100> de chacun des réseaux r epr-â-

sente la désorientation des deux cristaux. Cet angle peut varier

de 0 à 180°, car <011> est un axe de rotation d'ordre 2.'

La figure 11 est tracée dans un plan (011) normal à l'axe de flexion.

Sur les figures 12 a et b, nous avons porté, en fonction de e, les

nombres de précipités par mm de joint, 01 et °2, comptés sur des sections res­

pectivement perpendiculaires et parallèles à l'axe de flexion.

Nous supposerons encore que N = 01 02 est une bonne approximation

du nombre de précipités par unité de surface du joint. La figure 12 c montre la

2variation de N (pour 1 mm ) en fonction de la désorientation e .

Les trois courbes de la figure 12 ont des allures comparables les

deux macles (111) et (113), de désorientations respectives e = 70°30' et

e = 129°30' présentent des maxima de densité par rapport aux joints quelconques

voisins. Par contre la macle (112) d'angle e = 109°30' ne manifeste pas de corn-

portement remarquable •.

On voit d'autre part, que la densité dans les joints quelconques de

/
flexion autour de <011>, est en moyenne supérieure à celle des joints comparables

d'axe <001> (fig. 10).
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Fig. 13 - Description des joints asymétriques de
flexion autour de < 001>.
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II. 5 - DENSITE DE PRECIPITATION DANS LES JOINTS

DE FLEXION ASYMEfRIQUES

Dans cette étude, nous avons mis à profit le fait que dans nos bicris-

taux les joints de grains sont formés d'une succession de portions planes dont

nous déterminons les angles avec le plan de symétrie des deux réseaux (§ II.1).

II.51 - Joints de flexion autour de <001>

II.511 - Définition

A partir d'un joint symétrique de flexion autour de <001>, on peut

obtenir géométriquement un joint asymétrique, par rotation du plan de joint autour

de ID axe de flexion, d'un angle ~ (fig. 13 a). Autrement dit

- Les deux réseaux se correspondent par rotat ion autour d'un axe < 001>

commun.

- L'angle e de cette rotation est fixé.

- Le plan de joint contient l'axe de rotation, mais il n'est plus plan

de symétrie des deux réseaux. Il fait un angle w
e

avec le plan -de

symétrie.

Pour une valeur donnée de e, il existe un intervalle limité de ua'

permettant d'obtenir toutes les positions asymétriques dérivées du joint symétri-

que. La fiijure 13 b montre que, pour une position donnée des réseaux du cristal A

et du cristal B, il existe deux catégories de plans de symétrie Se et S90-e'
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Fig. 15 - Densité de précipitation dans les joints
asymétriques désorientés de 37° (ou 53°)
autour de l'axe de flexion < 001>.
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Les deux réseaux étant fixés, on peut passer de façon continue d'un plan de sy­

métrie à l'autre, en faisant tourner le plan de joint J de la position Se à

SgO-e' On se rend compte qu'il suffit de faire varier la position de J dans un

intervalle de 45°, pour obtenir tous les types possibles de joints asymétriques.

Cet angle de 45° est l'angle géométrique entre Se et SgO-e' Nous avons noté We
l'angle entre Se et J, et wgO- e l'angle entre SgO-e et J.

Les positions Se et Sgo-e correspondent à deux joints de grains sy­

métriques différents, de désorientations conventionnelles e et gOo-e, que nous

appellerons complémentaires.

Oans la série de courbes des figures 14 et 15, nous avons groupé les

joints complémentaires sur un même graphique. Par exemple, la figure 14 a montre

la variation de la densité linéaire de précipités, (sur des coupes perpendicu­

laires à l'axe de flexion) lorsque le plan de joint passe de la position desy­

métrie e = 5°, soit 05' à la position symétrique complémentaire e = 85°, soit

°85,

Nous avons fait une étude complète du couple de macles (013)-(012),

qui nous a semblé le plus intéressant, en déterminant la densité superficielle N

(fig. 15 c), à partir des mesures de 01 et °
2

(fig. 15 a et b). Pour les autres

joints, nous nous sommes contentés de la densité linéaire, perpendiculairement

à l'axe de flexion <001>.

Oès que le joint s'écarte des positions de symétrie exacte, on cons­

tate généralement que .la densité de précipités décroît notablement. On observe

ensuite ~ne transition progressive. Ceci est particulièrement net sur les couples
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symétrie

Réseau A
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Réseau B

(Plan de joint)

,
Reseau B

) Fig. 16 - Description des joints asymétriques
de flexion autour de < 011 ».
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40°-50° (fig. 14 c) et 37°-53° (fig. 15 a). Bien que moins prononcé, cet effet

apparait dans la plupart des cas, avec cependant quelques exceptions. La figure

14a montre que l'écart par rapport à la position de symétrie a peu d'influence

au voisinage de e = 5°, contrairement à ce que l'on observe pour e = 85°. Le

joint de 2°, que.nous n'avons pas présenté ici, a un comportement comparable

au joint de 5°. Enfin, pour une désorientation e = 45° (fig. 14 d), on n'observe

pas de variation de 6
45

en fonction de w
4 5

• Ceci est peut être à rapprocher du

fait que le joint de 45° est son propre complémentaire.

Il est remarquable de constater un comportement aussi net dans

les couples de joints tels que 40°-50° ou 20°-70°, alors que les positions de

symétrie ne correspondent à aucun plan simple, contrairement au cas 37°-53° où

les joints symétriques sont des macles de bas indices.

Il apparaitdonc encore, que la densité de précipitation augmente

généralement lorsque les réseaux cristallins se raccordent mieux au niveau du

joint, c'est-à-dire lorsque le joint est plan de symétrie du bicristal.

II.52 - Joints de flexion autour de <011>

II.521 - Définition

La description des joints asymétriques, de flexion autour de

<011> est tout à fait comparable à celle des joints d'axe <001>

- Les deux réseaux se correspondent par rotation d'un angle e

donné, autour d'un axe <011> commun.

- Le plan de joint contient l'axe de rotation et fait un angle We
avec le plan de symétrie des deux réseaux (fig. 16 a)
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Pour une position fixée des réseaux, il existe deux catégories dé

plans de symétrie Se et S180-e (fig. 16 b). Chacune de ces positions correspond

è des joints de grains symétriques d'angle e ou 1800-e, que nous appellerons

supplémentaires. On voit qu'il suffit de faire varier le plan de joint J de Se

è S180-e' dans u~ intervalle de 90°, pour obtenir tous les joints asymétriques

du couple supplémentaire (e, 1800-e). On représente par We l'angle entre Se et

J, par W180- e l'angle entre S180-e et J.

La série de courbes des figures 17 et 18, résume l'ensemble des me-

sures faites dans des coupes pérpendiculaires è l'axe de flexion <011>.Les cou-

ples de joints supplémentaires apparaissent sur le même dessin.

Les joints asymétriques dérivés des trois macles (111) où e = 70°30',

(112) où e = 109°30' (fig. 18 b) et (113) où e = 129°30' (fig. 18 c ) ont un corn-

portement identique: la,densité de précipités diminue très rapidement dès que

le joint s'écarte de la position de symétrie. Le même comportement se manifeste

clairement dans le couple supplémentaire 60°-120° (fig. 17 c). Pour e = 140°

(fig. 17 b) la décroissance est également très rapide, par comparaison aux déso-

rientations e = 20° et e = 160° (fig. 17 a) où il faut atteindre des écarts d'au

moins 10° par rapport è la position de symétrie, pour observer une variation no-

table qe la densité.

Deux des joints étudiés présentent un comportement tout è fait diffé-

rent : e = 40° (fig. 17 b) et e = 90° (fig. 18 c). Une croissance rapide de Q, è

maximum très accusé, se manifeste dès que le joint s'écarte de la position de
/

symétrie.
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L'étude de la corrosion intergranulaire de l'aluminium a mis en

évidence un phénomène comparable: l'attaque du joint symétrique e = 90° est plus

importante que celle d'un asymétrique dérivé, correspondant à W90~100 [14J. Dans

ce type d'expérience, l'attaque du joint est d'autant plus faible que la coinci­

dence des réseaux-est meilleure dans le joint (par exemple dans la macle (111)).

Vis-à-vis de la corrosion, comme de la précipitation, le joint asymétrique cité

a donc tendance à se comporter comme une zone de meilleur raccordement que le

joint symétrique.

On peut remarquer d'autre part [14J que dans le cas d'une désorien­

tation des réseaux de 90° autour de <011>, les plans (p q q ) d'un cristal sont

parallèles aux plans (2q p p) de l'autre. Quelques joints asymétriques de cette

famille peuvent donc se décrire par l'accolement d~ plans simples correspondant

aux valeurs suivantes de W90 :

(111 )

(311 )

(100 )

et

et

et

(211 )

(233)

(011 )

Il semble donc que le parallèlisme du joint avec certains plans du

type (111), (112), (113) s oLt particulièrement favorable à une précipitation dense,

alors que les plans (001) et (011) produisent l'effet contraire. En effet, la den­

sité de précipitation correspondant à w
90

= 45° est comparable à celle du joint

symétrique (w90 = 0), auquel on peut affecter les indices rationnels approchés

(755).

Le cas des joints de désorientation e = 40° est vraisemblablement

comparable/: un plan (111) d'un des cristaux est parallèle au joint lorsque



/
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W
40=15°.

Le plan associé dans l'autre cristal Bst quelconque.

II.6 - CONCLUSIONS

La mesure de densité de précipitation fournit une prem~ère conclu­

sion évidente : le nombre de précipités intergranulaires est très largement fonc­

tion de la nature du joint, définie par l'axe de flexion, l'angle de désorienta­

tion des réseaux et l'angle du joint avec le plan de symétrie des deux cristaux.

De façon plus précise, oh constate que la densité est plus grande

lorsque le raccordement des réseaux est meilleur au niveau du joint. C'est le cas

des faibles désorientations et de la plupart des macles de bas indices, comparées

aux joints quelconques. C'est le cas général des joints quelconques symétriques

comparés aux asymétriques de même désorientation. Cependant, lorsqu'un plan cris­

tallographique dense du type (111) ou (113) de l'un des grains est parallèle au

plan de joint, la densité de précipités tend à augmenter. Ce comportement devient

très net lorsque le plan associé dans l'autre grain est lui-même d'indices simples.

Les exceptions remarquables présentées par les macles (013) et

(112) montrent qu'une interprétation plus raffinée ne pourra se faire qu'en appro­

fondissant les relations entre la précipitation et la structure atomique des joints.

1



1
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CHAPITRE III

DIMENSIONS ET FORME DES PRECIPITES

INTERGRANULAIRES

Pour. obtenir une description plus complète de la précipitation

intergranulaire, il faut étudier, en plus de la densité de précipités, d'autres

grandeurs au moins aussi importantes telles que

- les relations d'orientation et structures d'interfaces entre '

précipités et matrice ;

- les dimensions et forme des précipités.

Le premier groupe de grandeurs, en cours d'étude au laboratoire

[16-18J, pose des problèmes complexes et nécessite la mise en oeuvre de techni­

ques difficiles liées, en particulier, à la production de lames minces utilisa­

bles en microscopie électronique. Nous avons évité ces difficultés en nous con­

tentant d'observer, sur des répliques de carbone, l'aspect général des précipités,

c'est-à-dire leurs formes et leurs dimensions, en fonction de la nature des joints

de grains.

111.1 - TECHNIQUE DE REPLIQUE. DEfINITION DES GRANDEURS EXPERIMENTALES

111.11 - Technique de réplique

Les répliques sont obtenues par évaporation de carbone sur des



a )

(P)

b )

Fig. 19 - Définition des dimensions L, L1, L2, mesurées
sur les précipités intergranulaires.
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sections parallèles et perpendiculaires à lOaxe de flexion des bicristaux, dont

la préparation était identique à celle décrite pour l'observation optique (§11.1).

Les répliques sont décollées électrolytiquement, sous une tension de 17 V, dans

le bain d'attaque-déjà cité (§ 1.3). Cette tension élevée favoriserait le déve-

loppement de bulles au niveau de l'échantillon, si on maintenait le courant au-

delà d'une fraction de seconde. Par application d'impulsions de tension très brè-

ves, on obtient le décollement au bout de quelques secondes. Des déchirements de

la p811icule sont fréquents, mais la rapidité de la manipulation, liée au fait

que l'échantillon reste intact, rend acceptable un déchet d'environ 50 %. On

récupère les répliques dans l'alcool méthylique, dans lequel on introduit goutte
,

à goutte de l'eau distillée, jusqu'à étalement complet de pellicule de carbone.

L'observation au microscope électronique a lieu sous une tension de

75 kV et un grandissement d'enytron 5 000.

111.12 - Définition des grandeurs expérimentales

Sur les photographies agrandies 2 fois, on mesure les dimensions des

l, L
1

(coupes perpendiculaires à l'axe de flexion) et l, L
2

(coupes

parallèles à l'axe de flexion), (fig. 19).

Le produit de ces trois longueurs, soit V = l L
1

L
2,

donne une image

approximative du volume d'un précipité, si l, L
1

et L
2

sont trois dimensions prin­

cipales de ce précipité.

Lorsque celui-ci est à peu près globulaire, on est pratiquement as su-

ré de mesurer trois dimensions principales. Ce cas est schématisé dans la figure

19 a. Si tes précipités sont allongés suivant une direction différente de l'axe

de flexion ou de la perpendiculaire à cet axe, 18s valeurs mesurées risquent
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Fig. 20 - Dimensions des précipités intergranulaires en
fonction de la teneur en cuivre, dans des bicristaux
symétriques de désorientation 20° autour de l'axe
de flexion <001 ~
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Fig: 21 - Volume des précipités intergranulaires en fonction
J de la teneur en cuivre dans les mâmes bicristaux

que fig. 20.



57.

d'être inférieures aux dimensions principales (fig. 19 b). Le volume calculé

serait alors une valeur minorante.

Dans tous les cas, il nous a semblé que les dimensions principales

étaient effectivement visibles. En effet, le polissage électrolytique des échan­

tillons, produit une attaque de la matrice autour du précipité et enlève suffi­

samment de phase a pour révéler un contour extérieur plus étendu que celui exis­

tant dans le plan de sectiort. Ceci est d'autant plus vrai que les préc~pités sont

plus petits.

111.2 - DIMENSIONS DES PRECIPITES EN' FONCTION DE LA TENEUR

EN CUIVRE

Nous avons montré précédemment que la densité de précipitation ne

variait pratiquement pas avec la composition (§ II.2), mais il était visible,

même au microscope optique, que la taille des précipités était très sensible è

ce -paramètre. La présente étude a surtout pour but de fournir, pour les mesures

ultérieures (§ 111.3), des courbes de correction, rendues indispensables par

l'existence du gradient transversal en cuivre. En effet, une réplique de 2 mm de

côté (délimitée sur l'échantillon par du papier adhésif), peut recouvrir un inter­

valle étendu de compositions ponctuelles. Pour réduire celui-ci, on situe l'em­

placement·de la réplique .dans une zone oQ la teneur en cuivre varie peu, c'est-è­

dire vers la face supérieure des cristaux (fig. 5). En utilisant des échantillons

de teneurs moyennes différentes, sur lesquels on a déterminé la partie horizontale

de la courbe composition-distance (fig. 5), on peut obtenir les variations de

dimensioJs avec une teneur en cuivre correctement définie.
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Nous présentons les résultats d'une étude systématique faite sur

un bicristal désorienté de 20° autour de l'axe de flexion <001> , Les variations

de l, L
1,

L
2

sont donnés par la figure 20 ; celles du volume V apparaissent

(fig. 21) en fonction de la teneur en cuivre,

La droite obtenue par V se justifie aisément si on utilise la

"règle des rapports inverses" dans le diagramme de phases : on sait, en effet,

que la masse totale m de précipités est, à température constante, une 'fonction

linéaire croissante de la teneur en soluté, lorsque l'équilibre thermodynamique

est atteint. En appliquant cette idée à la zone de joint de grains, on constate

que le produit NV, proportionnel à m, doit varier linéairement avec la teneur

en cuivre. Le nombre de précipités N, rapporté à l'unité de surface, ne dépend

pas de la composition (§ II.2) ; il s'ensuit donc que la courbe représentant

la variation de volume d'un ~r~cipité en fonction de la teneur en cuivre est

nécessairement une droite.

111.3 - DIMENSIONS DES PRECIPITES EN FONCTION DE LA NATURE DU JOINT

111.31 - Joints symétrigues d'axe <001>

Les figures 22 a, b et c représentent, en fonctioQ de la désOrien­

tation e, les variations de trois dimensions des précipités intergranulaires l,

L
1,

L
2,

dans les joints symétriques d'axe <001>. Sur la figure 22 d, on a porté

le volume moyen V obtenu par la formule V = l L
1

L
2,

Toutes les mesures ont été

corrigée~ pour se rapporter à une teneur commune de 3,5 % en cuivre.
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Les extrêmitésdes intervalles, tracés de part et d'autre de chaque

point figuratif des mesures de 1, L
1

, L
2,

représentent les valeurs extrêmes ob­

servées. Elles ne correspondent pas vraiment à la précision sur les dimensions

mesurées. En effet, tous les précipités n'ont pas la même taille; ceci est une

conséquence, d'abord du fait que la germination n'est pas instantanée, ensuite

du phénomène de dissolution des petits précipités au profit des plus gros. Des

études théoriques ont été faites sur les courbes de distribution [19J ; elles

permettent par exemple de calculer les dimensions des précipités dont la vitesse

de croissance est la plus grande, par rapport aux dimensions moyennes décrivant

la répartition en taille. Le nombre de précipités observés dans nos expériences

est trop faible (quelques dizaines dans chaque réplique), pour permettre de tracer

des courbes de distribution. Nous avons cependant considéré que le point milieu

des intervalles tracés (fig. 22), représente assez bien la moyenne de la distri-

but ion inconnue.

La précision sur V est certainement faible, mais on voit cependant

que dans la macle (012) de désorientation e = 53° et dans les joints de faible

désorientation, les précipités sont plus petits que dans les autres joints.

111.32 - Joints symétrigues d'axe <011>

Dans cette série de joints, on constate (fig. 23) que les précipités

les plus petits se situent dans les deux macles (111) et (113), de désorientations

respectives e 70°30' et 129°30'. Dans la macle (111), en particulier, les di-

mensions sont comparables à celles des précipités de même nature qu'on observe

parfois dans les grains.
1
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On remarque de plus, que les valeurs de V dans cette famille de bi­

cristaux sont généralemenG inférieures aux valeurs de V dans les bicristaux d'axe

<001> {fig. 22 dl.

111.33 - Joints asymétriques d'axe <011>, de désorientation 900

Nous n'avons pas fait d'étude systématique des joints asymétriques,

mais ceux obtenus par désorientation des réseaux de 900 autour de <011> ont re­

tenu notre attention, principalement à cause des "variations de formes, visibles

en fonction de la position du joint (§ 111.4).

La figure 24 montre les variations de l et L
1

en fonction de WgO' A

la précision des mesures près, l est constant. Par contre L
1

diminue très rapi­

dement quand WgO croit, jusqu'à prendre des valeurs inférieures à celles de 1.

Une croissance s'amorce ensuite et pour WgO 45° (axe de symétrie de la courbe

totale), L
1

est pratiquement égal à sa valeur dans le joint symétrique, (WgO =: 0).

111.34 - Remarques générales

On constate de façon assez nette que les dimensions des précipités

et, en particulier, les valeurs du volume sont les plus petites lorsque la den­

sité de précipitation est la plus élevée, c'est-à-dire dans les joints de faible

désorientation et les macles (012), (111) et (113). Les quelques joints asymétri­

ques pr~sentés fournissent une conclusion analogue.
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Dans les conditions expérim8ntales adoptées, l varie très peu d'un

joint à l'autre. Ceci est compréhensible dans la mesure où l'on peut supposer

que l'épaisseur des précipités de part et d'autre du joint est principalement

reliée aux conditions de diffusion dans les cristaux, en direction du joint de

grains.

Par contre, L
1

et L
2

varient très nettement en fonction des caracté­

ristiques des joints. Les rapports L
1/1

et L
2/1

(fig. 25) pourraient donner une

image approximative des vitesses de diffusion intergranulaire dans deux direc-

tions, perpendiculaire et parallèle à l'axe de flexion, en prenant comme réfé-

rence la diffusion dans le monocristal. ,Cette image est certainement très défor-

q

mée, car la diffusion dans l'interface précipité-matrice masque partiellement

l'anisotropie du phénomène de diffusion propre au joint. Cependant, en comparant

la figure 25 aux courbes expsri~entales obtenues sur la profondeur de pénétration

intergranulaire du zinc dans des bicristaux d'aluminium [20J, on voit apparaître

quelques analogies intéressantes

- la courbe de pénétration perpendiculairement à <001>, a une forme

rappelant celle de L
1/1

(fig. 25 a), avec un maximum vers e 50°:

- L
2/1

présente un maximum pour e = 10 à 20°, (axe <001> ), de même

que la pénétration parallèlement à <001> ;

- L
1/1

et L
2/1

sont minima pour e = 70°30' autour de <011> et maxima

pour e = 20 à 40° et e = 150 à 160° autour de cet axe (fig. 25 b). Ces variations

ressemblent à celles de la pénétration du zinc perpendiculairement et parallèle-

ment à <011>.

Tout ceci est cependant trop approximatif, pour permettre une vérita-

ble discussion, mais nous évite d'oublier que la diffusion est un facteur impor-

tant dans les phénomènes de précipitation.
j
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Fig. 26

Précipitation de phase 8'
dans un joint de désorienta­
tion 5°. autour de l'axe
<001 »,
Coupe perpendiculaire à l'axe
de flexion.
G x 10000

Fig. 27

Précipitation des phases 8 et
8' dans un joint désorienté
de 85° autour de l'axe <001>.
Coupe perpendiculaire à l'axe
de flexion.
G x 10000
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IlL 4 - FORME ET NATURE DES PRECIPITES INTERGRANULAIRES

Dans la plupart des cas observés, les précipités, de phase 8-A1
2CU,

présentent un fa6ettage très accusé (fig. 26 è 301. Il n'est pas possible, en gé-

néral, d'indicer simplement les traces des facettes par rapport è l'un ou l'autre

des grains. Ceci n'a rien d'étonnant car le facettage indique une évolution vers

un profil d'équilibre du précipité au contact de la phase a : les facettes au-

raient plutôt tendance è être des plans si~ples du précipité.

On observe parfois des traces de précipitation de la phase métas-

table 8', reconnaissable à sa forme aig~illée (section de plaquettes contenues

dans des plans (001)). Les joints de faible désorientation (fig. 26 et 27) et la

macle (111) (fig. 29 b) montrent de telles aiguilles parallèles è des directions

<001> d'un cristal, donc en re~ation d'orientation avec celui-ci. L'observation

de 8' est cependant exceptionnelle la figure 29 a, qui représente également une

portion de macle (111) est l'image typique des précipités intergranulaires pré-

sentsdans tous les joints que nous avons étudiés. Ce sont des précipités facet-

tés de phase 8.8' n'est jamais visible dans les joints quelconques de forte dé..,.

sorientation. Nous insistons sur le fait qu'on en trouve uniquement dans les

joints de faible désorientation, plutôt de façon exceptionnelle, intercalés avec

des précipités de phase 8, comme le montre la figure 27.

Dans ces joints, il semble donc que la germination a débuté sous

forme 8', tout au moins partiellement. Ceci est en accord avec les conclusions

d'observations f'e Lt es après revenu è 220°C [7J : germination de 8' dans les

joints d'angle inférieurè 9° et de 8 dans les autres joints. On notera que la

cinétique de dissolution de 8' et de germination simultanée de 8 est vraisembla-

blement plus rapide è 345°C qu'è 220°C, ce qui expliquerait la disparition pres­
1

que totale de 8', dans nos échantillons. Il est possible également que 8' n'ait
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(a)

(b I

Fig. 28

Précipitation dans la macle
(113),
Coupe perpendiculaire à l'axe
de -Hexion< 011>.
G x 10000

Fig. 29

Précipitation dans la macle
(111) :

a) phase e.
b l phase eJ •

Coupes ~erpendiculaires à
l'axe de flexion < 011 >.
G x 10000



Ca) (b)

Cc) w 15°90
Cd)

Ce)

)

w 35°
90

(f)

Fig. 30 - Précipitation en fonction de l'angle d'asymétrie
W

90
dans des bicristaux de flexion désorientés

de 90° autour de < 011 »,
G x 10000
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fait qu'une apparition dispersée, au cours de notre traitement thermique, c'est-

à dire que e et e' ont peut-être germé simultanément, dans les joints où hous ob-

servons quelques traces de e'.

Dans la macle (113), (fig. 28), on observe quelques précipités allon-

gés contenus dans le plan de joint et qui font penser à l'aspect habituel de la

phase e'. Il s'agit vra~semblablement de phase e, car ces précipités ne présen-

tent aucune des relations ~'orientation de e' avec les grains. Cette,forme ai-

guillée de e a déjà été signalée dans des joints de grains [7J.

On peut remarquer, de façon plus générale, que le rapport L
2/L1

dans

les joints d'axe <011> (fig. 25 b) est notablaffient supérieur à 1 quand la déso-

rientation dépasse 90°. Les précipités' sont, en ~ffet, plus allongés suivant

l'axe de flexion que suivant la normale à cet axe. Quaht la désorientation des

réseaux est inférieure à 90°, les précipités sont plus globulaires(L2/L1~1). Dans

les joints d'axe <001> L /L1reste voisin de 1, sauf pour des désorientations de
2

10 à 20° ou de 85°, oÙ les précipités sont un peu plus allongés suivant l'axe de

flexion (fig. 25 a).

Dans la série de joints obtenus par rotation des deux réseaux de 90°

autour de l'axe <011>, les variations de forme des précipités apparaissent très

nettement, en fonction de la position du joint par rapport au plan de symétrie

du bicristal (fig. 30). Le contour facetté des précipités, compliqué dans le

joint symétrique (W90 = 0), se simplifie de plus en plus quand W
90

augmente

(fig. 30 a à d). Des aiguilles e' apparaissent ensuite pour W9o~35° (fig. 30 e),

en relation d'orientation avec un seul grain. Lorsquew
9o

retrouve une forme semblable à celle du joint symétrique.

45°, (fig. 30 of), on

1 111.5 - CONCLUSIONS

Puisque la densité de précipitation N et le volume des précipités V
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varient en sens inverse quand on passe d'un joint à l'autre, il serait tentant

d'écrire que la quantité totale de cuivre sous forme A1
2Cu

est indépendante du

joint considéré. La composition des précipités est constante, car on a à faire

presque exclusivement à la phase e, en négligeant les rares précipités e' obser-

vés. L'idée énoncée se traduirait par: NV = cste. Pratiquement, il n'est pas

plus possible d' affirmer que de rej eter cette idée, en raison de l'imprécision

affectant le produit NV. Celle-ci résulte certes des incertitudes des mesures

(de °1 , °2, i. L1, L2), mais surtout semble-t-il de l' hypothèse définissant V

comme le produit 1 L
1

L
2•

Les observations faites .n ' ont pas vraiment permis d'obtenir les

variations de forme des précipités. Celles-ci sont peut-être plus complexes que

l'image qui en est donnée par les rapports L
1/1,

L
2/1

et L
2/L1•

C'est pour cette

raison que nous nous sommes cohténtés d'une définition aussi simpliste de V, à

peu près correcte pour les précipités globulaires, mais donnant sans doute une

valeur minorante lorsque les précipités sont allongés suivant une direction in-

clinée par rapport à l'axe de flexion.

De plus, après le traitement thermique mis en oeuvre, il est

possible que la quantité de cuivre contenu dans l'ensemble des précipités d'un

joint varie avec la désorientation, en relation avec des paramètres de diffusion.

Nous aborderons ce problème dans le chapitre suivant.

En considérant qu'un précipité a évidemment peu de chances de

croître, s'il n'existe pas, il nous semble logique d'affirmer, en définitive,

que la taille des précipités est conséquence de la densité de germination. L'en-

semble des phénomènes postérieurs à la germination : coalescence des précipités

et croissance au profit des grains, pourrait ne pas avoir masqué fondamentale-

ment, au cours de notre traitement thermique, la partie principale du phénomène,
!

c'est-à-dire les variations de densité de germination avec la structure des joints.
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CHAPITRE IV

OBSERVATIONS SUR LA ZONE DENUDEE

BORDANT LES JOINTS DE GRAINS

Après avoir donné une description de la précipitation intergranulaire

par le nombre, la taille et la forme des précipités situés strictement dans les

joints de grains, nous allons élargir notre domaine d'observation en abordant

l'étude de ce q~'on pourrait appeler la perturbat~on produite par les joints

dans les deux cristaux, qui se traduit par une zone è faible densité de précipi­

tation bordant les joints. Sur la figure 7, on voit bien que cette région n'est

pas véritablement dépourvue de précipités; nous l'appellerons "zone blanche"

pour la différencier des bandes dénudées (Precipitate Free Zone) généralement

étudiées. L'aspect plus complexe de la zone blanche qui apparaît dans nos échan­

tillons, résulte du traitement thermique adopté, c'est-è-dire : de la trempe è

l'air et de la température élevée du revenu (34S0C).

Une étude approfondie de ce problème nous écarterait de la précipi­

tation intergranulaire. D'ailleurs, les mécanismes responsables du phénomène de

bande dénudée commencent è être assez bien compris [21J. Nos intentions sont plus

modestes : essayer de donner un sens plus précis è la tentative de bilan en

cuivre amorcée dans le chapitre précédent. Nous voulons voir si la quantité" de

cuivre contenu dans l'ensemble des précipités d'un joint de grain, varie avec le

joint considéré, et ceci, pour tenir compte~ au moins en partie, de l'influence

des conditions de diffusion dans les grains et dans le joint, sur la précipita­

tion int~rgranulaire.
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L'étude de la largeur de la zone blanche va nous fournir quelques

éléments de réponse à ces questions. Nous ferons tout d'abord un bref exposé des

théories avancées pour expliquer la formation des bandes dénudées en précipités.

IV.1 - IDEES GE,NERALES SUR LA FORMATION DES 2JJNES DENUDEE:;;

Dans l'exposé rapide que nous allons faire, nous avons quelque peu

simplifié les théories plus élaborées quédifférents auteurs ont contribué à

mettre au point [22-26J. Nous pensons, malgré tout, avoir préservé l'essentiel

de leurs idées, tout en essayant, par souci de concision, d'en dégager les points

fondamentaux, ou au moins, ceux qui seront utiles à l'explication de nos obser­

vations.

IV.11 - Généralites

Les théories avancées pour interpréter la formation d'une zone dé­

nudée en précipités de part et d'autre des joints, sont fondées sur l'idée très

générale de la compét ition entre deux types de germination : d'une part, la .ger-:

mination hétérogène (sur les défauts cristallins tels que dislocations, joints

de grains ••• ) J d'autre part, la germination homogène (apparaissant de façon idé­

ale dans un monocristal parfait). Les vitesses de ces processus, différentes dans

les deux 7as, sont déterminées par : la température, les teneurs en soluté et en

lacunes, le nombre de sites potentiels et l'énergie d'activation à la germination.
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Dans les deux types de germination, une augmentation de la teneur

en soluté ou en lacunes accroit la vitesse du processus.

Dans le cas de la germination hétérogène, le nombre de sites po-

tentiels est petit, mais l'énergie d'activation faible. Au contraire, dans la

germination homogène, le nombre de sites est beaucoup plus grand (tous les sites

atomiques du réseau cristallin sont équivalents), mais l'énergie d'activation est

élevée. Celle-ci peut être sensiblement diminuée par l'intervention de germes à

structure cristallographique métastable de' façon telle que la vitesse de germina-

tion homogène puisse devenir, sinon supérieure, du moins comparable à la vitesse

de germination hétérogène d'une phase thermodynamiquement plus stable.

On distinguer en général, deux types de zones dénudées, selon le

phénomène qui leur donne naissance : ségrégation de lacunes ou ségrégation de so-

--
luté. Il est évident que tous les cas intermédiaires existent entre ces deux ex-

trêmes.

IV.12 - Zones dénudées par ségrégation de lacunes

Après trempe rapide à partir du domaine monophasé, on ubtient,

par exemple à température ambiante, une solution sursaturée en soluté et en la-

cunes. On considère, semble-t-il, que les germinations hétérogène et homogène

ont des vitesses comparables après ce traitement thermique. Au voisinage d'un

joint de grains qui joue le rôle de puits de lacunes, se produit une bande où

la concentration en lacunes est faible. Dans cette région, la vitesse de germina-

tion homogène est très petite devant la vitesse de germination homogène dans le
1

reste des grains (où la concentration en lacunes est plus élevée). Même si la
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germination a lieu dans la région appauvrie en lacunes, la vitesse de croissance

y est plus faible. Lorsqu'on porte l'alliage à une température plus élevée, afin

que la croissance des précipités soit suffisante pour qu'on puisse les observer,

on peut s'attendre à ce que les germes de la zone bordant les joints se dissol­

vent au profit des précipités plus gros situés dans le joint et les grains. On

sait, en effet, qu'il exis~e un rayon critique, fonction de la tempérpture, en­

dessous duquel les précipités ont tendance à disparaitre. On voit donc apparai­

tre une zone sans précipités, dont la cause première est un phénomène de ségré­

gation des lacunes vers le joint de grains. On remarquera que la zone dénudée

reste sursaturée en soluté.

IV.13 - Zones dénudées par ségrégation de soluté

Le deuxième type de zone dénudée se produit après refroidissement

relativement lent (à l'air par exemple), pendant lequel la germinption hétérogène

commence à se développer. On considère qu'il nPexiste pas de sursaturation en

lacunes et que la ségrégation possible de celles-ci vers les joints est négli­

geable. Le phénomène prépondérant est la croissance des précipités hétérogènes,

produisant une 3égrégation du soluté vers le joint de grains. Oa8s la bande ap­

pauvrie en soluté, les vitesses de germination homogène d"une part, et de crois­

sance des germes d'autre part, sont plus faibles que dans le reste des grains.

Lorsqu"on porte à température supérieure, pour les mêmes raisons que dans le

cas précédent, on voit apparaitre une région dénudée en précipités de part et

d'autre pu joint de grains. Cette bande est encore temporairement sursaturée en

soluté.
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IV.14 - Quelques résultats expérimentaux

On constate expérimentalement, que dans le premier type de zone

dénudée (ségrégation de lacunes), la largeur de la bande est indépendante de la

désorientation des cristaux, sauf lorsque celle-ci devient très faible [22,27J.

Dans le deuxième type de zone dénudée (ségrégation desolutél, la

largeur de la bande varie avec les caractéristiques du joint considéré. Cette

variation résulte des différences de vitesse de germination et croissance des

précipités en fonction de la nature du joint. On andique que les joints de haute

coincidence et ceux de très faible désorientation (~2?) présentent une zone dénu­

dée plus étroite que les joi~~s quelconques de forte désorientation [22J.

IV.2 - LARGEUR DE LA ZONE BLANCHE DANS LES BICRISTAUX D'AXE <001>

Nous exposons ici nos propres résultats expérimentaux. Malgré le

peu de régularité de la frontière de la zone blanche, il est possible de mesurer

un ordre de grandeur de sa largeur, aux grossissements 400 à 800 du microscope

optique. Ces me sur-es ont été faites sur les échantillons servant aux détermina-.

tians de densité de précipitation intergranulaire (chapitre II).

!



80

70

60

50

30

20

10

2 3 5 % Cu

Fig. 31 - Largeur de la zone blanche A (en ~) en fonction
de la teneur en cuivre.
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IV.21 - Variation de largeur de la zone blanche avec la teneur

en cuivre

Compte tenu de l'existence du gradient transversal en cuivre, nous

observons de façon continue, sur chaque échantillon, la variation de largeur de

la zone blanche en fonction' de la composition. La courbe obtenue (fig~ 31) est

une moyenne de l'ensemble des mesures effectuées sur des bicristaux de différeh­

tes désorientations autour de <001>. Les courbes expérimentales correspondant à

chaque joint ont des rayons de courbure différents, mais la précision n'est pas

suffisante pour 'que nous puissions affirmer que cas différences d'allure sont si­

gnificatives. Elles apparaitrons, cependant, dans le paragraphe suivant (fig. 32).

Pour une teneur ~nférieure à 2,5 %, la zone blanche est difficile à

définir expérimentalement. On pourrait dire par extrapolation de la courbe (fig.

31), que sa largeur A "tend vers l'infini". En réalité, celle-ci n'est pas mesu­

rable parce que la précipitation dans les grains est trop dispersée. Pour des

teneurs supérieures à 4,5 %, A tend vers zéro: la zone blanche existe, mais sa

largeur devient trop petite pour qu'on puisse la mesurer au microscope optique.

Le fait que la largeur de la zone blanche diminue quand la teneur

en cuivre augmente est facile à interpréter dans l'esprit des théories avancées

pour expliquer sa formation (§ IV.1).

IV.22 - Variat ion de largeur de la zone blanche avec la désorientat ion

des bicristaux

1

Nous avons porté (fig. 32) les résultats de mesures de largeur de la
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zone blanche A • en fonction de la désorientation de bicristaux d'axe <001>.

Plusieurs courbes sont tracées. correspondant à différentes teneurs en cuivre.

Ces courbes ne sont pas affines l'une de l'autre parce que la relation expérimen-

tale entre A et "la teneur en cuivre. varie d'un joint à l'autre; nous avons uti-

lisé les résultats bruts des mesures et non la relation moyenne fournie par la

figure 31.

On constate que pour des teneurs en cuivre inférieures à 4 %. A va-

rie notablement d'un joint à l'autre. pré?entant un maximum dans les bicristaux

de désorientations comprises entre 30° et 40°. Pour des teneurs supérieures à

4 % on peut dire que A est constant. Si nous avions travaillé uniquement sur des

échantillons à 4 % en cuivre. il aurait été impo~sible de mettre en évidence les

légères variations de A avec la désorientation. détectées pour 4 % et 4.5 %.

Nous avons pu les observer grâce à la continuité des mesures. rendue possible

par l'existence du gradient transversal en cuivre. Pour la même raison. nous

avons réussi à repérer les limites de la zone blanche lorsque la teneur en cui-

vre est de 2.8 %. En effet, sur un échantillon homogène de même composition. on

aurait sans doute considéré que la zone blanche n'existait pas.

Autour des joints d'angles inférieurs à 5° ou supérieurs à 70°. nous

n'avons pas observé de zone blanche. mais le phénomène est différent dans les

deux cas. En effet. certains sous-joints de désorientations proches de zéro.

présentent une zone blanche de largeur très petite. non mesurable (partie poin-

tillée. à gauche de la figure 32) ; alors que les joints de 80° et 85° auraient

une zone blanche de largeur "infinie". En fait. celle-ci n'existe pas parce que

la précipitation est trop dispersée dans les grains. Nous pensons que ce dernier

aspect résulte d'un phénomène parasite. lié à la structure des grains et non au

joint lui-même (§ IV.24).
!
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IV.23 - Remarque Zone blanche dans les bicristaux d'axe <011>

87.

Avec nos échantillons, il a été impossible d'obtenir des résultats

cohérents, dans les bicristaux désorientés autour de <011> • Une zone blanche

apparaît autour des macles (111), (113) et un joint quelconque de 60°, alors que

dans la plupart des autres cristaux, la bande dénudée n'existe pas (elle serait

de largeur "infinie").

IV.24 -Problème des "zones blanches infinies"

Pendant le traitement thermique que nous avons adopté (fig. 6), une

première germination hétérogène se développe au cours de la trempe à l'air à

partir de 540°C, d'une part dans les joints de grains, d'autre part dans les

cristaux, en relation avec les défauts de structure. Une deuxième germination

a lieu pendant la montée en température de 20°C à 345°C et au début du revenu

à 345°C. Cette deuxième germination ayant lieu sans doute à température plus

basse que la première, donne naissance à des précipités finement dispersés,

répa~is entre les plaquettes 8', nettement plus développées, issues de la pre-

mière germination. Cette double répartition de précipités est visible dans la

figure 7. Nous avons passé sous silence la possibilité de germination, à tempé-

rature ambiante, des zones de GUINIER-PRESTON, dont les dimensions, après main-

tien de 1 h 30 à 20°C sont trop petites pour qu'elles puissent servir de germe

leur dissolution est sans doute complète avant que s'amorce la deuxiè-
1

me germination.
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La région que nous appelons zone blanche, est en fait limitée par les

précipités de la seconde germination. Une zone blanche infinie correspond donc au

cas où la deuxième précipitation n'a pas eu lieu: la.sursaturation était trop

faible à l'issue"de la première germination, pour permettre l'apparition du deu-

xième type de précipités. Dans la plupart des cas, en effet, nous avons pu relier

l'absence de zone blanche à l'existence d'une structure défectueuse des grains.

Les nombreux sous-joints existants, favorisent une première précipitation gros-

sière et très dispersée s'étendant jusqu'a~ joint de grains. La quantité de cui-

vre utilisé est alors telle que la concentration résiduelle dans la matrice n'est

plus suffisante pour permettre une deuxième germination de caractère plus homo-

gène.

IV.3 - EVOLUTION DE LA ZONE BLANCHE AVEC LE TRAITEMENT

THERMIQUE : DOUBLE PRECIPITATION

IV.31 - But de l'étude

Nous voulons, d'une part illustrer l'idée que la relation entre la

zone dénudée et la précipitation intergranulaire est avant tout déterminée par

le traitement thermique; d'autre part, vérifier que la zone blanche est encore

sursaturée en cuivre, même après revenu de 1 h à 345°C. Nous avons donc effectué

quelques traitements de double précipitation, par interruption de revenu. Les

micrographies présentées (fig. 34 et 36) ont été obtenues sur un bicristal de dé­

J
sorientation 37° autour de <001>. Le même échantillon a été utilisé dans les trai-

tements thermiques décrits dans les figures 33 et 35 ; les photographies
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a) - Après 1 h de revenu à 345°C (fig. 35 repère (a) et fig. 36a),

91.

prises rlans une seule région préalablement repérée de cet échantillon, corres­

pondent donc à une même teneur en cuivre.

IV.32 - Premier traitement de double précipitation (fig. 33 et 34)

a) - Après 1/2 h de revenu à 345°C (fig. 33 repère (a) et fig. 34a),

la précipitation, dispersée dans les grains est essentiellement hétérogène, en

relation avec les défauts cristallins •.

b) ~ Un maintien prolongé à l'ambiante (66 h) et un nouveau revenu

de 1/2 h à 345°C produisent une deuxième précipitation fine s'étendant jusq'au

joint (fig. 33 repère (b) et fig. 34b). Dans l'état décrit en (a), la matrice

était donc encore sursaturée en cuivre.

c) - Un maintien de 24 h à température ambiante et Dn troisième

revenu de 2 h à 345°C, rendent uniforme l'aspect de la précipitation (fig. 33

repère (c) et fig. 34c). Après coalescence des petits précipités issus du stade

(b), la précipitation finale, assez dispersée, s'étend jusqu'au joint de grains.

IV. 33 - Deuxième traitement de double précipitation (fig. 35 et 36)

Le même échantillon est reporté à 540°C, dans le domaine monophasé,

avant de subir le deuxième traitement.

1

la zone blanche est assez bien délimitée. La précipitation, relativement
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Fig. 35 - Deuxième traitement thermique de double précipitation.
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Fig. 36 - Evol~tion de la précipitation dans la zone intergra­
nulaire au cours du traitement thermique décrit

! fig. 35. (Même échantillon que Fig. 34).
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grossière, est uniformément répartie, mais l'influence des défauts cristallins

est nette. Ce premier stade correspond au traitement habituel de nos échantillons

(fig. 6 et n.

b) - Après maintien prolongé de 150 h à l'ambiante, puis revenu de

1/2 h à 345°C (fig. 35 repère (b) et fig. 36 b), on observe une nouvelle germi­

nation finement dispersée dans la zone blanche. Contrairement au cas de la fi­

gure 34 b, le reste des cristaux est resté sans modification J seule +a zone

blanche était encore sursaturée en cuivre.

Une troisième étape de revenu, semblable à celle de la figure 33

(repère c), produit une homogénéisation comparable à celle visible SUr la fi­

gure 34 c.

IV.34 - Conclusions

Sans faire une analyse complète des expériences ci-dessus, nous nous

contenterons des remarques suivantes :

Les figures 34(b) et 36(a) ont été obtenues après un revenu total

de 1 h à 345°C. Le nombre et la taille des précipités intergranulaires sont

tout à fait semblables dans les deux cas, mais l'aspect de la zone bordant le

joint est fondamentalement différent. Dans un cas (fig. 36 a), on observe une

zone blanche sursaturée en cuivre J dans l'autre (fig. 34 b), la sursaturation

a disparu au profit d'une précipitation très fine s'étendant jusqu'au joint.

Ces remarques suffisent à montrer que la relation entre précipita­

tion intergranulaire et zone blanche n'est qu'indirecte: elle a lieu par· l'in­

termédia}re du traitement thermique adopté. Une zone blanche sursaturée va
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s'appauvrir lentement par. diffusion du cuivre vers les précipités du joint et

vers ceux des grains bordant la zone, sauf si on arrive à provoquer une germina­

tion dans la région sursaturée J le cuivre est alors fixé sur place.

To~t ceci n'offre rien de vraiment nouveau qui ne soit interpré­

table par le8 théories avancées pour décrire la formation des zones dénudées

(§ IV.il. Notre propos n'était d'ailleurs pas d'envisager les mécanismes,de for­

mation de la zone blanche, mais d'achever sur le plan macroscopique, le descrip­

tion expérimentale de nos échantillons.

IV.4 - CONCLUSIONS BILAN EN CU1VRE

L'apparition de la zone blanche, en relation avec la précipitation

intergranulaire, est avant tout déterminée par le traitement thermique utilisé.

Dans le cas du revenu de 1 h à 345°C, adopté dans les mesures de densité de pré­

cipitation N et de volume V, la zone blanche est encore sursaturée en cuivre.

Nous observons une variation de sa largeur A, en fonction de la désorientation,

indice d'une influence du joint sur la teneur en cuivre de part et d'autre. La

liaison entre les phénomènes de zone blanche et de précipitation intergranulaire

se fait par l'intermédiaire des vitesses de diffusion (dans les grains et dans

le jointl, facteurs prépondérants dans la cinétique de croissance des précipités

du joint et de ceux bordant la zone blanche. Autrement dit :

Dans notre type de traitement thermique, l'apparition de la zone

blanche est liée à l'absorption par les précipités intergranulaires d'une partie

du cuivre appartenant à cette zone, qui reste cependant temporairement sursatu­

rée. Si o~ prolongeait le revenu, la sursaturation disparaitrait par diffusion
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du soluté vers les précipités existants : dans ce cas, la zone blanche reste

apparente. Une autre façon de réduire la sursaturation consiste à utiliser un

traitement de revenu interrompu. Si le maintien intermédiaire à température am-

biante est suffisamment long, on observe une nouvelle germination qui fixe sur

place le cuivre de la zone blanche : celle-ci disparait donc.

Le calcul suivant a pour objet d'expliciter le genre de relation

qui nous semble exister entre la précipitation intergranulaire et la zone blanche,

ou plus exactement, compte tenu des remarques précédentes, entre la p~écipitation

intergranulaire et la teneur en soluté de part et d'autre du joint, que le soluté

soit en sursaturation dans une zone dénudée, ou qu'il soit fixé dans des précipi-

tés.

On va considérer que, apr~s 1 h de revenu à 345°C, la zone blanche

possède une sursaturation en cuivre, indépendante de la désorientation des cris-

taux. Pour simplifier, nous la prendrons constante C , en fonction de la distancez

normale au joint. Elle est inférieure à la teneur initiale C , qui est également
o

la teneur moyenne de l'alliage. Ce décrira la composition des précipités. On con-

sidèrera, également, que la composition au voisinage d'un précipité est proche

de la teneur à l'équilibre thermodynamique C , et que cette teneur existe dans
e

une bande de largeur W, petite devant celle de la zone blanche A (West de l'or-

dre de grandeur de l'épaisseur 1 des précipités (fig. 19)). Les compositions C ,z

Co' Ce et Ce sont définies par des nombres d'atomes de soluté par unité de volu-

me. Nous utilisons ~ pour représenter la section moyenne des précipités par le

joint de grains. Si on écrit qu'une quantité de soluté correspondant à C -C
o z

est passée dans les précipités intergranulaires, le bilan en cuivre est facile

à faire, par unité de surface de joint :

+ (1 - N~) C W + (A - W) C
e z

/

A C
o
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En faisant quelques approximations évidentes, on arrive à une re-

lat ion du type NV = A + BA, où A et B sont des fonctions des différentes com-

positions. (Le phénomène de "zone blanche infinie" se traduit par A = 0).

De cette façon, on obtient, dans la bande intergranulaire, un

meilleur bilan en cuivre que celui exposé précédemment (§ 111.5). Répétons ce­

pendant, que la précision affectée au produit NV est trop faible pour qu'on

puisse vérifier cette relation de façon correcte. Ce calcul n'a pour seul but

que de chercher à établir le type de relation globale qui doit exister entre la

zone blanche et la précipitation intergranulaire, sans faire intervenir les mé­

canismes fondamentaux qui sont les suivants : en fonction de la diffusion inter­

granulaire, la vitesse de croissance d~s précipités est plus ou moins grande,

produisant un drainage du soluté dans une bande de largeur variable bordant les

joints.

J
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CHAPITRE V

RELATION ENTRE LA STRUCTURE

ATOMIQUE DES JOINTS ET LA PRECIPITATION

l NT ERGRA NU LAIRE

V.1 - MISE AU POINT

Avant de proposer une interprétation de la densité de précipitation

intergranulaire, en relation .evec la structure des joints de grains, nous allons

examiner les différentes possibilités de germination offertes au cours du trai­

tement thermique subi par nos échantillons, afin de préciser l'origine des préci­

pités observés.

A la fin du maintien en domaine monophasé à 540°C (fig. 6), les cristaux

contiennent quelques gros précipités non dissous, hérités des conditions de soli­

dification (§ 1.5). Il ne sera pas question de ceux-ci dans toute la suite. Après

trempe à l'air, aucune précipitation n'est décelable au microscope optique, ni

dans les joints, ni dans les grains. Il est vraisemblable, cependant, qu'une

première germination a eu lieu sur les sites les plus favorables énergétiquement,

en particulier dans les joints de grains. Nous avons discuté de ce problème à

propos de l'étude de la zone dénudée C§ IV.24).

Un maintien à l'ambiènie a ordinairement pour effet de produire, dans

les cristaux, la formation de zones de GUINIER-PRESTON dont les dimensions crois­

sent en fonction du temps. Il est vraisemblable que ces zones sont dissoutes au
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cours de la montée en température faisant passer l'échantillon à 345°C, car

après maintien de 1 h 30 à 20°C leurs dimensions sont encore très faibles. La

dissolution sera terminée après passage de la température critique TGP ~ 175°C,

que l'on relie au phénomène de réversion [25J.

Après la montée en température de l'ambiante à 345°C, on peut donc

supposer qu'à l'instant t = 0 du revenu, il existe déjà quelques germes dont il

nous est difficile de préciser la nature: B' " B' ou B. Ces germes ctoissent

et subissent un cycle de transformation B" -+ B' -+ B, pendant que se dévelop­

pe une nouvelle germination. Celle-ci ne fera pas intervenir B" car les échan­

tillons à 3,5 % de cuivre se trouvent dans le domaine de germination de B'

(fig. 1). Dans les grains, ily a toujours eu app~rition intermédiaire de B',

car même après revenu de 1 h à 345°C, on observe encore des aiguilles non réso­

lues en globules de phase B. Par contre, dans les joints, la germination a eu

lieu sous forme B dans la plupart des cas et parfois B' quand la désorientation

des réseaux est faible ou proche de celle d'une macle de bas indices telle que

(111), (§ III.4)~

La mesure des dimensions des précipités intergranulaires n'a pas

permis de mettre en évidence la germination susceptible de s'être développée dans

les joints au cours de la première trempe à l'air. (Les précipités cor-r-espou­

dant seraient plus gros que la moyenne générale). Au cours du calcul exposé plus

loin, nous considèrerons que ce phénomène a été d'amplitude négligeable, et que

la majorité des précipités a germé à 345°C.

Il est difficile d'admettre que les précipités dénombrés au cours de

nos comptages (chapitre II) sont en nombre égal à celui des germes, étant donné

la décroissance de la densité de précipitation observée en fonction du temps de

revenu (§ II.3). Malgré tout, en supposant que le phénomène de sélection en tail­

le a jou~ dans des proportions comparables quelle que soit la désorientation des
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Fig. 37 - Variation théorique du nombre de précipités, N Ct1, en
fonction du temps t. T est le temps d'incubation à la
germination.

l - Régime transitoire de germination.
II - Régime stationnaire de germination.
III - Fin de la germination.
IV - Coalescence des précipités.
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réseaux, nous espérons que les densités mesurées donneront une image acceptable

des conditions de germination.

Le but de notre interprétation sera donc de relier les valeurs mesurées

des densités de précipitation, d'une part aux théories de la germination couram-

ment développées, d'autre part è la structure atomique des joints de grains dé-

crite par le modèle théqrique mis au point au Labora~oire [8-11J.

V.2 - RAPPELS SUR LES THEORIES CLASSIQUES DE LA GERMINATION

Nous reprenons ici une partie du calcul exposé par K.C. RUSSEL [28,29J.

Les théories classiques de la germination expriment, è une température

T donnée, la vitesse J(t) de formation des germes de dimensions critiques, en

fonction du temps t par :

J(t)

Cette formule est valable uniquement Bntre t = 0 et le début du régime

stationnaire où la vitesse de germination est constante, égale è J S (fig. 37).

T représente le temps d'incubation.

Le nombre de germes N(t l formés au bout du temps t se calcu le par la

formule

NCt) J JCt) dt

1
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L'allure générale de N(t) en fonction du temps, représentée sur la figure 37,

serait donc calculable jusqu'à la fin du régime stationnaire, à partir des ex-

pressions de J
S

et T. Mais, à notre connaissance il n'existe ni calcul d'un

temps correspond~nt à la fin du régime stationnaire, ni expression de J(t) repré-

sentant la fin du régime de germination. Nous serons conduits à faire une hypo-

thèse à ce sujet (§ V.3).

Les expressions de J
S

et T sont données de façon générale par

J s Z Sk Ck

N
CO 0 exp (-ÏlGk/kT)avec

k ê

2
nk kT

T ex -ç AGo
-1<.

Les différentes notations utilisées sont les suivantes

Z facteur de Zeldovich (peu différent de 0,1).

Sk facteur de fréquence de saut des atomes à l'interface germe-

mat rice.

CO nombre de germes critiques par unité de volume (ou par unité de
k

surface dans le cas d'un joint de grains).

ê fraction atomique du soluté dans le germe.

N dans un monocristal, c'est le nombre de sites atomiques par
o

unité de volume. Dans un joint de grains sa signification n'est

pas claire. Nous en donnerons une définition précise (§ V.5).

énergie libre d'activation à la germination (fig. 38).

nombre d'atomes de soluté dans le germe de dimensions critiques

j (fig. 38).



n

Fig. 38 - Energie libre de formation d'un germe en fonction du
nombre d'atomes de soluté dans le germe.
L\G~ et n

k
correspondent au germe critique.

/
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kT a son sens habituel.

a constante numérique dépendant de la forme du germe et qui vaut de

6 à 8.

Le calcul de b.G k et n
k

se fait de façon classique, à part ir- de la

variation d'énergie libre b.G mise en jeu à la formation d'Un précipité inter­
n

granulaire contenant n atomes de soluté (cf. fig. 38) :

b.G V(n) b.G + S(n) y - ~ (n) y
n v g

Notations :

Vf nL, S(n) et ~(n) : volume, surface totale et section par: le joint

de grain d'un précipité contenant n atomes de soluté.

, --
b.G

v
énergie libre de transformation de l'unité de volume de solution

solide saturée, en un précipité de composition donnée (b.G < 0).
v

y énergie libre d'interface précipité-matrice (supposée constante).

o définit b.Gk et n
k•

Pour expliciter ce calcul, il.faut

La variat ion
d(b.G )

n
dn

Y
g

énergie libre du joint de grain.

de b.G avec n apparaît sur la figure 38. Le maximum,
n

correspondant à ----~

connaître la forme des germes : nous Fer-ons une hypothèse simplificatrice à ce

suj et . (§ V. 4) •

V.3 - GERMINATION IDEALE APRES REVENU PROLONGE:

1ère HYPOTHESE

,/

Nous cherchons une approximation du nombre de précipités N(t) au
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bout d'un temps grand devant le temps d'incubation T, correspondant à la région

III de la figure 37. A 345°C, T peut être estimé à quelques secondes [30J . Le

temps de revenu de 1 h que nous avons adopté est donc très grand devant T. Il

est également certain que le phénomène de "sélection en taille" (Ostwald ripening)

a déjà pris de i'importance au cours de ce revenu prolongé (§ V.1 ).Nous n'en

tiendrons pas compte cependant, car il est difficile d'sn donner une représenta-

t ion correcte.

1ère hypothèse

Afin d'interpréter la forme de la courbe N(t), pour t »T, nous

faisons l'approximation mathématique suivante

t
J(t) = J

S
e xp Ll - 'T)

Cette forme de la vitesse de germination exprime que N(t) tend très vite vers

une limite finie lorsque t augmente, et que pour t de l'ordre de T, J (t ) est··

voisin de J
S

.

Nombre idéal de germes pour t »T

On peut considérer que le nombre maximal de germes, formés au cours

d'un maintien prolongé, s'exprime correctement par:

soit

! Jet) dt
t

e xp I l - -) dt
T

En utilisant les expressions de J
S

et T, (§ V.2), on obtient
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KI t t t ' l a' Zœ kTes une cons an e ega e ê

Il reste à calculer È1G~ et nk•

V.4 - FORME DES GERMES 2ème hypothèse

Pour simplifier les calculs, nous supposerons que les germes sont

sphériques. Ceci est physiquement incorrect, mais il est certain que le sens de

variation de È1G~ et n
k

en fonction de Y
g

ne sera pas modifié. Toutes les autres

hypothèses que l'on a pu faire sur la forme des germes [28J ont pour effet de

compliquer les calculs, sans permettre cependant de tenir compte d'un phénomène

qui semble très important : le facettage.

On calcule aisément È1G~ et n
k,

ainsi que le rayon critique r
k,

à

partir du maximum de È1G , dont la signification est évidemment équivalente à
r

celle de ÈIG
n

on obtient

1

ÈIG
r

4y-y
g

-2È1G
v

+

TI
6

4 'IT r 2 2" Y-TIr Yg

(4y-y ) 3
g
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n • supposé constant, représente le nombre d'atomes de soluté par unité de vo­
o

lume du précipité.

Expression de N*

En utilisant les résultats précédents, et en posant u

voit que

*N = K N u exp (.-bu)
0

TI " 1
b est une constante qui vaut : b

212kT !::"G v
K s'exprime aisément en fonction de K' , b et n .

0

La relation pr-écéderit e est à la base de l'interprétation que nous

proposons de la variation de densité de précipitation intergranulaire avec la

nature du joint, représentée ici par y . Il nous reste à définir N •
g 0

V.5 - DEFINITION DES SITES DE ,GERMINATION

V.51 - Problème

3ème hypothèse

Dans un monocristal, où la germination est homogène, N est défini
o

sans ambiguité comme-le nombre de sites atomiques par unité de volume. Dans les

joints, on a parfois étendu cette idée, en disant que N était le nombre de si-
l 0

tes atomiques par unité de surface, tout en précisant que, s'il existait des



(A) Site N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

E: i·10+
2 (a , v. ) 12 2 9 12 2 '6 13 17 0 0 5 " 9

II Ni.10_ 1D (par mm2 ) ·

1000.

(C )
500

ej (e.v)
10

02'10,1
O.......L- ~-.........-.__-...

o
(8 )

Fig. 39-1 - Macle (013). Surface de la période 25,9 Ao 2

(A)
Site N° 1 2 3 4 5 6 7 , 8 9

+2 (e. v. ) 8 2 2 17 17 1 1 8 8E: i·10
Site N° 10 11 12 13 14 15 16. 17 18

, 1000.

(C )

500.

-1 __

0,2
O-f-llLa.._.-...I.....__......lIL-__...

o

ej(e.v)(8 )

Fig. 39-2 - Macle (012). Surface de la période 36,6 Ao 2.

Fig. 3~ - Structure de joints symétriques de flexion autour de< 001>.
(A) : énergie E:i des sites atomiques repérés dans (8). Les
sites soulignés (Ex: 2) ont la cote n, les autres (Ex: 4),
la cote n + 1/2. (C) représente le nombre Ni de sites
d'énergie E:i' pour 1 mm2 de joint.
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sites d'énergies différentes, chacun d'entre eux devait être considéré séparé-

ment [29J. Les vitesses de germination ainsi calculées seront valables unique-

ment pour un type de sites d'énergie donnée; ce ne sont pas vraiment ·les vites-

ses de germination dans des joints de grains.

Nous allons préciser ces questions en ~xaminant de plus près la

structure atomique des joints de grains.

V.52 -Structure atomique des joints de grains

L'analyse théorique précise de la bande de transition intergranu-

laire, permet d'aboutir à une "de scr-Lpt Ion de la structure intime des joints de

grains, indispensable à la compréhension des phénomènes particuliers affectant

les zones de raccordement entre cristaux désorientés.

Le modèle mis au point au Laboratoire [8,10J fournit à OaK, la

position et l'énergie E. de chaque atome de la région intergranulaire. Le niveau
l

origine des E. correspond à l'énergie d'un atome situé sur un site non perturbé
l

d'un des monocristaux. Nous reproduisons deux exemples de structures calculées

(fig. 39-1B et -2B), en indiquant l'énergie correspondante des sites atomiques

(fig. 39 -1A et -2A). De manière générale, chaque joint présente un spectre

discontinu de Si' limité par une valeur maximale SM(J), variable d'un joint à

l'autre. A titre d'exemples, dans l'aluminium pur, EM(J) vaut 0,17 ev dans les

deux joints représentés (fig. 39) pratiquement zéro dans la macle (111) ; de

l'ordre de 0,25 ev dans un joint de désorientation 12° autour de l'axe <001>.

j
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N. représente le nombre de sites d'énergie E., par unité de surface
l l

du joint (fig. 39 -1C et -2C) ; on calcule l'énergie du joint à OaK par y =EN.E.•
g l l

De plus, on a pu obtenir une bonne estimation de l"entropie intergranulaire, à

partir du modèle structural [31J et calculer l'énergie libre à toute température

[8,11J • Des mesures relatives de y sur des tricristaux d'aluminium ont permis
g

de vérifier le bien fondé de l'ensemble des résultats théoriques [11J , [cf~

aussi ref. 32J.

V.53 - Définition de N
o

3ème hypothèse

Nous allons considérer que les sites atomiques du joint qui pos-

sèdent l'énergie maximale EM(J) sont les plus actifs pour engendrer une fluctua-

tion (de structure, composi~ion•.• ), susceptible d'aboutir à la formation d'un

germe, et nous définirons N de la façon suivante :
o

N est le nombre de sites, par unité de surface de joint, dont
o

l'énergie appartient à l'intervalle limité par les deux valeurs

Par exemple (fig. 38-2C), dans la macle (012), il existe 4 sites

d'énergie maximale, EM(J) = 0,17 ev, dans la période plane S = 36,6 (AO)2. On

10 2trouve donc N = 1080.10 (par mm l , On peut remarquer que les autres sites du
o

joint ont une énergie beaucoup plus faible que EM(J). Par contre, dans la macle

(013), où EM(J) vaut également 0,17 ev, un seul site par période plane est d'éner-

gie maximale: .la période vaut S = 25,8(AO)2 et on calcule N
J 0

10 2386,10 par mm .
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Dans ce cas (fig. 39-1c)
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l'écart entre EM(J) et le niveau immédiatement in-

f~rieur est beaucoup plus restreint que dans la macle (012)·

Nous n'avons pas pris une limite E absolue, telle que E. > E défi­
010

nirait N dans tous les joints, pour les raisons suivantes :
o

- les.joints que nous étudions sont situés dans des échantillons sé-

parés, il n'y a donc évidemment aucune interaction entre eux ~

- il est visible expérimentalement que la précipitation a toujours

lieu si on attend assez l~ngtemps, même dans un monocristal. Il faudrait donc

logiquement considerer que E = 0 et, par ce fait, N serait le nombre total de
o . 0

sites atomiques par unité de surface du joint, ce qui nous semble injustifié. En

effet, avec cette définition de N , il deviendrait impossible de tenir compte des
o

différences de comportement entre la macle (012) e~ les autres joints de forte

désorientation autour de <001> : on sait que Y
g

est pratiquement constant pour e

compris entre 20° et 70° [11J ~ u = (4y-y )3 et donc N* ne varieraient pas dans
g

*cet intervalle ~ N ne pourrait pas représenter les densités de précipitation

mesurées (fig. 1OC).

Dans un polycristal à grains très fins, la situation serait sans

doute diff,érente : pour tenir compte des interactions entre les joints, il fau-

drait vraisemblablement utiliser une valeur E absolue pour définir N •
o 0

Les figures 40 a et b montrent les variations de N dans les joints
o

symétriques de flexion autour de <001> et <011> respectivement ~ les figures 41

et 42 représentent deux familles de joints asymétriques. Un problème délicat est

posé par les joints de faible désorientation et ceux voisins de la macle (111),

(parties en pointillés des figures 40 et 42). Cette question sera discutée en dé-

tails, un peu plus loin (§ V.8). Nous ferons seulement remarquer ici que N doit
o

comprendre tous les sites atomiques de la zone intergranulaire, quand le joint

de grains prend une désorientation nulle, c'est-à-dire quand on a affaire au

monocristdl, car tous les sites sont alors d'énergie maximale EM(J) = O. Il en est
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sensiblement de même pour la macle (111) où tous les sites du joint sont des si-

tes de coincidence des deux réseaux. Dans ces différents cas, nous avons défini

la zone intergranulaire par un ensemble de 3 plans atomiques de type soit (001)

pour e = 0, soit (011) pour e = 90° autour de <001>, soit (111) pour e = 70°30'

autour de <011>, (§ V.8).Les valeurs de N dans ces joints, sont alors d genviron

a

3.10
14

par mm
2,

valeur beaucoup plus élevée que dans les autres, où N est com­
a

pris entre 3.101 2 et 1013 par mm 2•

V.5 - RELATION AVEC LES VALEURS EXPERIMENTALES NIN et Y
Or----

Notre intention est de comparer N, densité de précipitation mesu-

rée (chapitre II) et la densité idéale de germination N* que nous venons de cal-

culer. Nous ne connaissons pas la valeur de y (énergie d 9interface précipité-

matrice) qui intervient dans la variable u, ni celle de l'autre constante b

proportionnelle à ~G-2. Pour comparer N et N* et obtenir des ordres de grandeur
v

de y et b, nous allons tracer séparément les courbes NIN et Y = u exp(-bu),
a

en fonction de l'énergie des joints de grains y •
g

V.51 - Etude de NIN
a

La variation de ~ = NIN en fonction de y est représentée sur
a g

la figure 43. Nous avons utilisé pour ceci les valeurs de N, N et y des joints
a g

/
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symétriques de flexion autour de <001> et <011>. La dispersion des points se

comprend aisément si on remarque que N et y sont obtenus à partir du calcul de
o g

la structure de joints dans l'aluminium pur, N à oOK et y à 54o oK, alors que
o g

N est rattaché à un alliage à 3,5 % de cuivre après revenu à 518°K.

Les valeurs de y ont été fixées de la façon suivante :
. g

- Pour les joints de grands angles d'axes <001> , y est fixé à 450
g

2erg/cm , d'après les valeurs calculées à 540 0 K [8J. La variation de y avec la
g

désorientation est déduite des courbes expérimentales donnant y Iy , où y est
go, 0

l'énergie du joint de 37° [11J.

- Pour les joints d'axe <011>, l'energie de la macle (111) a été fixée

à 80 erg/cm
2 [8J. Les valeurs de Y s'en déduisent à partir des mesures de

g

y Iy , où y est l'énergie de la macle (113) [11J."
g 0 0

- Oans la plupart des cas, nous avons pris un point moyen entre les

valeurs purement théoriques et celles semi-expérimentales déduites des mesures

de y Iy •
g 0

La partie pointillée de la courbe ~ = NIN (fig. 43} a été tracée
o

par comparaison avec la courbe représentative de la fonction Y

que nous allons étudier.

V.52 - Etude de la fonction Y

u exp L-bu L

Le rapport

y = u e xp ï -bu l , où u

*N IN , que nous voulons comparer à ~ = NIN , varie comme
o 0

(4 y- Y )3. Pour y > 4y, le calcul n'a pas de sens phy-
g g

sique. La dérivée de Y par rapport à y s'annule pour y = 4 Y (où y = 0) et
g g

1/eb , e étant la base des logarithmes népériensJ.

L'allure ~e la courbe représentative de Y apparait sur la figure 44.
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La comparaison de ~ et Y nous autorise à situer le maximum à la va-

2
leur y ~ 250 erg/cm, ce qui permet de graduer l'axe y et fournit une première

g g

relation :

b
1

(4Y-250)3

Pour calculer y et b, il faut une deuxième relat ion obt snua de la

façon suivante: tous les joints de grand angle d'axe <001> ont une énergie

y ~ 450 erg/cm
2

et un rapport ~ ~ 0,4.16"'7 ; d'après la courbe Is on doit avoirg

à peu près~ max/~450 ~ 10 ; nous allons identifier ce rapport avec R = Ymax/Y450'

On trouve :

R
1
eb

exp[b(4y-450)3]

(4y - 450)3

En utilisant l'expression précédente de b, et en posant: ,_4y-250
4y-450'

on arrive à l'équation:

,3 exp (_1_) 1 De
3,

On en tire '~3, c'est-à-dire

2Y ~ 140 erg/cm et
-8b ~ 3,7.10 cgs

Ces deux valeurs numériques ont été utilisées pour graduer les axes

de la figure 44. Comme b s'exprime en fonction de ~G~2, on en tire:

/ ~G
v

9 3- 9.10 erg/cm - 218 cal/cm3





Le volume molaire de A1
2Cu

vaut environ 27 3cm ,
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ce qui permet de calculer :

àG = -58 kcal/mole. La notation conventionnelle [33J représente A1
2CU

comme
v '

ayant 3 Atg ; àG vaut donc :
v

à G - 1,9 kcal/Atg
v

On trouve dans l~ littérature [34J des valeurs àH298 dOent~alpies

de formation des phases de HUME-ROTHERY : ces grandeurs se situent entre 1 et

6 kcal/Atg. en général. Nous estimons l'entropie de formation de A1
2Cu

à

àS + 0,65 cal/oK.Atg, (Annexe II) ; le terme entropique TàS vaut doncv v

+ 400 cal/Atg à 345°C. L'enthalpie de formation de A.12CU sgen déduit

àH - 1,5 kcal/Atg.
v

Cette enthalpie de réaction est donc d'un ordre de grandeur accep-

, / 2table, si on la compare aux limites 1 et 6 kcal/Atg. La valeur de 140 erg cm

trouvée pour y, semble également correcte pour une énergie d'interface entre

deux phases. On l'a estimée par ailleurs à 300 erg/cm2 [35J. Nous tenons à insis-

ter sur le fait que nous parlons d'ordres de grandeurs, c'est-à-dire que y, par

2
exemple, nOest ni de 10 ni de 1000 erg/cm. Il n'est pas dans notre intention

de prétendre avoir obtenu des valeurs expérimentales de àG ety.
v

V.7 - CALCUL DE LA DENSITE DE PRECIPITES

Connaissant b et y, on obtient les valeurs numériques de Y et du

produit N Y qui donne le sens de variation de N* dans les joints de grains consi­
o

dé r-é s , N Y a été représenté en fonction de la désorientation de bicristaux symé­
o 1

triques de flexion autour de <001> et <011> (fig. 45 et 46). Ces courbes sont
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*donc proportionnelles à ce que nous avons appelé densité de germination idéale : N •

Si on compare les figures 45 et 46 aux résultats expérimentaux donnant

la densité de précipitation N dans les mêmes joints (fig. 10 et 12), on constate

que la concordance est assez bonne

- N et N'* présentent des maxima dans les macles (012), (111) et (113).

- Malgré la diminution du nombre de sites N dans les joints de fai­
o

*bles désorientations (fig. 40a), N montre une croissance nette lorsque e < 20°

ou e > 70°, dans les joints d'axe <001> étudiés. Ceci est dû à l'influence du

terme préexponentiel n~/6G~ qui contrebalanc~ l'effet de No et du terme d'acti­

vation exp(-6G~/kT).

Nous n'avons pas représenté la fonction N Y dans les joints asymétri­
o

ques cités précédemment (fig. 41 et 42) ; il suffit en effet, de constater que,

Yg variant assez peu avec l'angle d'asymétrie, Y doit être constant et donc que

N* · ( )var-a.e comme N fig. 41 et 42 -. La comparaison de N et N dans ces j oints mon-
o 0

tre encore que l'accord est bon entre les courbes expérimentales et théoriques

- N décroit quand le joint quitte la position de symétrie, de même
o

que N (fig. 1 5) ou 0 (fig. 1 Sb) •

- On notera un minimum très accusé de No (fig. 42), pour W70~65°,

comparable à celui que l'on observe sur 0 (fig. 1Sb).

Il aurait été intéressant de faire le même travail de comparaison,

sur les joints asymétriques de désorientation e = 90° autour de <011>. On a vu

en effet, que la densité de précipitation augmente, dans ce cas, dès que le

joint s'écarte de la position de symétrie (fig. 1Sc), ce comportement non confor-

me à la règle générale étant lié au parallèlisme du joint avec certains plans

simples (§ II.522). La structure de ces joints n'a pas été obtenue pour l'instant,

uniquement en raison des capacités limitées de l'ordinateur utilisé pour le cal-

cul.

/
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V.B - REMARQUES CRITIQUES: JOINTS DE TRES FAIBLE

DESORIENTATION ET MACLE (111)

Nous allons revenir sur la définition de N , lorsque le joint de grains
o

possède une structure telle que le raccordement est presque parfait entre les deux

réseaux. C'est le cas de la macle (111) et des joints de très faibles désorienta-

tions.

Dans la macle (111), tous les sit~s atomiques du plan (111) sont des

sites de coïncidence des deux réseaux désorientés de 70°30' autour de <011> ; les

atomes ont tous une énergie €. quasi-nulle. D'après la définition que nous avons
~ .

donnée (§ Vo53), on doit considérer que N comprend tous les sites de la zone in­
o

tergranulaire, puisqu'ils sont tous d"énergie maximale €M(J) ~ o. Le plus simple

serait de confondre la zone inter-granulaire avec le seul plan (111), et de prendre

N égal au nombre de sites atomiques du plan (111). Cependant, cette démarche ne
o

nous semble pas correcte, pour la raison suivante dans tous les autres joints

étudiés, les sites d"énergie maximale €M(J) ne se trouvent pas forcément dans le

plan géométrique définissant le joint. Dans les figures 39, on remarque, en effet,

que les sites d"énergie maximale (atome nO B, fig. 39-1; atomes nO 4 et 5, 13 et

14, fig. 39-2) sont en dehors des plans de joint (013) ou (012), repérés par les

atomes nO 1. Nous pensons donc, qu"il est plus juste de définir la zone intergra-

nulaire par l'ensemble de 3 plans (au moins), parallèles au plan géométrique de

joint. C'est de cette façon que N a été calculé dans la macle (111), (§ V.53).
o

Le problème est analogue dans ce que l'on pourrait appeler les "joints

limites d'angle nul" : e = 0 ou 90° (axe <001» et e = 0 ou 1BO o (axe <011» ;

autrement dit, dans les portions de monocristaux limitées par des plans (001) ou

(011). Dans les "plans de joint" (001) ou (011), tous les atomes des deux réseaux

j
sont en co~ncidence, leurs énergies €. sont nulles; N comprendra tous les sites

~ 0
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de la zone considérée, c'est-à-dire ceux appartenant à 3 plans parallèles, sui-

va nt les remarques faites ci-dessus.

Dans les joints de faible désorientation, (exemple : e < 10° autour de

<001», N décroit quand la désorientation se rapproche de zéro; ceci est dû
o

à l'allongement dé la période du joint qui deviendrait infinie, quand e tend

vers zéro. Nous nous heurtons bien sûr au problème de la discontinuité théorique

entre un joint de grains de très faible désorientation et un monocristal.

Sur la figure 45, nous avons tracé une branche en pointillés, ascendan-

te entre 10° et 0° de désorientations. Comme, points calculés, nous ne possédons

que ceux correspondant à e = 12° et e = O. Considérons le joint de désorientation

à décroitre quand

de 100.1010 par mm2~ Le produit N Y
. 0

serait

seraitcalculé en prenant y
g

inférieur à 100.1019 cgs. La valeur de N*devrait donc se mettre

5° qui se situe sur cette branche. La valeur de N extrapolée (fig. 40a)
. 0

2
~ 225 erg/cm ,

e diminue, du fait que N et Y'Se:Jnt de plus en plus petits.
o

Ceci est en contradiction avec nos observations expérimentales montrant

que la densité de précipitation est d'autant plus élevée que e est plus faible,

jusqu'à des désorientations aussi petites que 1° (fig. 10a). Il est également

vraisemblable que la germination dans ces joints n'a pas eu lieu sous la forme

stable e-A1
2Cu,

mais par l'intermédiaire de e'. Le calcul que nous faisons est

donc inexact, car les germes e', semi-cohérents avec les grains, mettent en jeu

des énergies de contrainte qui n'ont pas été envisagées; de plus, leur forme

est loin d'être sphérique. Malgré tout, il ne nous semble pas que le vrai problè-

me se situe à ce niveau, mais plutôt sur le plan de la définition de N •
o

La définition que nous avons donnée de N n'est correcte que pour des
o

2
joints de périodes planes pas trop grandes (inférieures à 100(AO) , par exemple),

Pour des valeurs supérieures de la période, les dislocations constituant le joint

de faible désorientation s'espacent de plus en plus et l'énergie contenue dans

1
chacune d'.el1es devient très faible (y est petit). Entre les dislocations se

g
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situent des portions de "bon cristal" où la germination devrait prendre un carac-

tère homogène, comparable à celui de la germination dans un monocristal parfait.

Dans ces régions du joint, N = N (homogène) serait le nombre total dB sites
o 0

atomiques, alors qu'au voisinage d'une dislocation N
o

N (hétérogène) serait
o

défini comme nous l'avons fait jusqu'à présent, par le nombre de sites d'énergie

maximale E
M

(] ) . Répètons que E
M

(] ) est petit dans les joints de très faible dé­

sorientation. En définitive, la valeur de N utilisable dans notre calcyl de-
o

vrait être une moyenne pondérée entre N (homogène) et N (hétérogène), avec des
o 0

coefficients de pondération tenant compte de la distance entre sites de nature

hétérogène (situés dans les dislocations). De cette façon, N serait égal à
o

N (hétérogène), quand la période du joint est petite; et à N (homogène), dans
o 0

le monocristal tous les cas intermédiaires se produisant de façon continue

entre e = 0 et e ~ 10°.

Ces quelques remarques intuitives montrent que le nombre de sites ato-

miques à faire entrer dans N augmente de plus en plus lorsque la désorientation
o

diminue, contrairement à ce qui a été représenté sur les figures 40a et b, où

l'on appliquait la définition stricte de N (§ V.53). On peut remarquer que la
o

discontinuité entre ce que l'on appelle précipitation homogène et hétérogène

disparait maintenant et on est en mesure d' ir;terpréter l'augmentation du nombre

de précipités N, quand la désorientation est très petite, grâce à la croissance

de N •
o

V.9 - CONCLUSIONS

L' interprétat ion proposée présente une part icularité essent ielle
/

la définition des sites atomiques actifs dans le phénomène de germination.
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L'hypothèse émise suffit à elle seule à expliquer les variations de comportement,

lors de la précipitation, des joints de même énergie (dans lesquels la fonction

y est constante) et particulièrement

1 - La différence mise en évidence entre la macle (012), de désorien-

tation e = 53° autour de <001> et les autres joints d'axe <001> de même énergie,

c'est-à-dire ceux de désorientations comprises entre 20° et 70°. Parmi ceux-ci

se situe la macle (013), d'angle e = 37°. Nous insistons sur ce joint dont le

comportement, dans d'autres types d'expériences, est toujours semblable à celui

de la macle (012) : soit que ces deux macles réagissent comme les autres joints

quelconques [11J, soit ~u'ils s'en distinguent nettement [36J.

2 - Nous retrouvons également la variation de densité de précipita-

tion dans les joints asymétriques dont nous possédions la structure.

Pour décrire l'augmentation du nombre de précipités dans les joints

de faible désorientation et les macles (111) et (113), il est nécessaire d'uti-

liser les résultàts du calcul complet. Dans ces joints, en effet, l'énergie est

*très variable et le nombre de germes N n'est plus directement proportionnel au

nombre de sites atomiques N , en raison de la variation de Y.
o

Les hypothèses mathématiques sur la vitesse de germination et la for-

me des germes ont une influence sans doute minime sur les conclusions générales.

La particularité du calcul repose sur l'intégration jusqu'à t infini, permettant

de représenter un revenu prolongé à une température relativement haute (345°C).

On fait ainsi apparaitre la fonction y, produit de deux termes à variation con-

2
par rapport à Y

g
• Pbur Y

g
petit, la croissance du facteur préexponentiel nk/~G~,

proportionnel à u = (4 Y - Y )3, vient contrebalancer l'effet du terme d'acti-
g

traire (par rapport à l'énergie du joint y ) et présentant de ce fait un maximum
g

vation exp (-~G~/kT) = exp(-bu).

Le nombre de germes N~étànt proportionnel à N y, il devient possible,
o

malgré la ~iminution de N dans les joints de faibles désorientations, de
'0
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retrouver par le calcul l'augmentation de la densité de précipités N, mise en

évidence par l'expérience. Le cas des joints de très faible désorientation n'a

pas été aussi clairement interprété; une définition plus élaborée du nombre de

sites N est nécessaitè, dàns le sens que nous avons indiqué.
o

Remarquons, enfin, que l'énergie d'activation du phénomène de germina-

tion que nous obtenons par l'expression : ~G~ = bu kT, varie entre 6kT pour les

joints de faible énergie et 4.10-2 kT pour les joints quelconques de forte éner-

gie. Oans ce dernier cas, la germination ne serait donc pas activée, contraire-

ment aux affirmations courantes selon lesqùelles ~G~/kT serait compris entre 15

et 60 [29J. Le rayon critique des germes que nous pouvons calculer a sans doute

peu de signification, étânt donné l'hypothèse faite sur la forme des germes: on

trouve r
k

de l'ordre de quelques Angstrâm. Ceci indiquerait, en accord avec la

faible valeur de l'énergie d'activatioh~ qu'une fluctuation 16càlisée affectant

, --
quelques atomes seulement suffirait à amorcer un germe stable.

j
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CONCLUSION GENERALE l

A - L'étude expérimentale de la précipitation intergranulaire

dans des bicristaux orientés d'aluminium-cuivre permet de dégager les 'idées sui­

vantes, vàlables au moins dans les conditions expérimentales utilisées (trempe

à l'air à partir de 540°C et revenu à 345°C).

A.1 - Le nombre de précièités par unité de surface du joint augmente

d'autant pI us que la c oînc idence des réseaux est rrrs Ll Laur-e au niveau du joint

les joints de faibles désorientations et la majorité des macles de bas indices

présentent un maximum de dens~té de précipitation, par rapport aux joints quel­

conques.

Dans un joint quelconque symétrique, le nombre de précipités est généra­

lement plus grand que dans un asymétrique obtenu par rotation du plan de joint,

la désorientation des réseaux restant constante. Des exceptions apparaissent par­

fois, lorsque les positions asymétriques du joint coincident avec des plans ré­

ticulaires denses d'au moins un cristal, (111) en particulier: dans ces joints,

la précipitation peut alors devenir plus dense que dans le joint symétrique de

même désorientation.

A.2 - Les dimensions des précipités sont d'autant plus faibles que la'

densité de précipitation'est plus élevée: les'précipifss'les'plus petits appa­

raissent dans les joints de faibles désorientations et les macles de bas indices

(111). (11 3), (01 2 ) •

1
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La forme stable e-A1
2
Cu des précipités est observée dans le plupart

des joints; mais il subsiste encore des traces de la phase intermédiaire e',

dans certains joints de faiolè désorientation «5°), la macle (111) et quelques

positions asymétriques des joints obtenus par désorientation des réseaux de 90°

autour de <011>.

A.3 - La largeur de la zone à faible densité de précipitation bordant

les joints a été reliés"au nombre et au volume moyen des précipités intergranu-

laires. En raison de l'incertitùdè affectant les différentes grandeurs mesurées,

il n'a pas été possible de vérifier, (ni de rejeter). la relation .ebtenus ,

Nous montrons Malgré tout, que la largeur de la zone blanche varie

notablement avec la désorientat ion des r.éseaux et que la solut ion sol ide dans

cette bande est encore sursaturée en cuivre, même après revenu de 1 h à 345°C.

B - L'interprétation théorique des résultats expérimentaux

concerne uniquement les densités de précipitation, que nous comparons aux densi-

tés de germination intergranulaire. Ce point est en effet le plus important à

analyser, car d'une part la taille des précipités est en grande partie fonction

de la densité de germination, d'autre part la largeur de la zone blanche est

déterminée par la précipitation intergranulaire (nombre et volume des précipités).

Quelques hypothèses mathématiques simples fournissent le moyen de

calculer, à partir des théories classiques de la germination, le nombre de germes

au bout d'un temps très grand devant le temps d'incubation. Ceci nous conduit

à donner une définition précise de la notion de site de germination, permettant

de retrouver par le calcul les particularités essentielles observées expérimen-

talement : nombre élevé de précipités, par rapport aux joints quelconques, dans

les macles (012), (111 L (113) et les joints de faible désorientation; décrois-

sance du nombre de précipités quand le plan de joint s'écarte de la position de
j

symétrie.
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L'essentiel de cette interprétation réside, nous semble-t-il, dans

la définition du site de germination qui peut se concevoir comme un site atomi­

que auquel on affecte une densité de probabilité. Les sites actifs sont ceux

dont l'énergie est maximale, c ' est-à:"dire ceux pour lesquels la probabilité

d'engendrer une fluctuation locale (de structure, composition ••• ) est maximale.

Cetie définition, applicable aux joints de grains aussi bien qu'aux

monocristaux, supprime toute ,différence fondamentale entre les deux aspects con­

ventionnels de la précipitation. La germination prend un aspect hétérogène pour

certaines répartitions non uniformes des sites atomiques actifs, c'est~à-dire de

la densité de probabilité gouvernant le phénomène. Elle est homogène lorsque

tous les sites atomiques sont équivalents': la dan s Lt é de probabilité est alors

uniforme dans l'espace.

Une image quasi-macroscopique des sites de germination n'a pas plus

de raison d'être dans un joint que dans un monocristal. Une fluctuation à l'é­

chelle atomique doit suffire à amorcer un germe dont la stabilité sera d'autant

plus grande que l'énergie du site actif est plus élevée.

Il apparait donc clairement que la" connaissance précise de la struc­

ture cristallographique des joints de grains est d'une importance fondamentale

pour la compréhension des phénomènes de précipitation intergranulaire. Il est non

moins évident comme le suggère NICHOLSON [26J, que l'expérimentation sur la ger­

mination fournit un bon outil pour étudier les joints de grains et apprécier la

validité d'un modèle théorique de structure intergranulaire.

1
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ANNEXE 1

VITESSE DE DISSOLUTION DES PRECIPITES

CALCUL GENERAL

Nous reprenons ici le calcul exposé par G.W. GREENWOOD [19J sur

la croissance des précipités sphériques, en supposant que la diffusion dans la

matrice détermine la vitesse du phénomène [37J. On considère que le gradient en

soluté est stationnaire et on utilise la ~remière loi de FICK :

nA est le nombre d'atomes de soluté A, par unité de volume.

J A
est le flux d'atomesA.

DA est le coefficient de diffusion de l'espèce A.

Un précipité de rayon r grossit ou se dissout, en fonction du gra-

dient à sa surface, selon la formule

41T - D (dn 4dx' 1T R

dn/dx représente le gradient à la distance x du centre du précipité.

R est une distance grande devant r.

ne est le nombre d'atomes de soluté par unité de volume du précipi-

té.
1





On calcule, de façon approchée

151 •

rdr
dt

*n et n. représentent le nombre d'atomes de soluté par unité de
r

volume de la matrice, respectivement à la surface du précipité et une distance

grande devant r-,

*n /n étant pratiquement égal au rapport des pourcentages atomiques,
r

l'utilisation de l'équation de GIBBS~THOMSON montre que:

n
r

*n
exp ( 2yn

kTr
~ 1 + ~+~, si r·n'est pas trop petit.

y est l'énergie d'inté~face précipité-matrice.

n est le volume atomique d'un atome de soluté.

kT a son sens habituel.

Si V est le volume du précipité, on trouve finalement

dV
dt

87TDySG
kT

DISSOLUTION A 540°C

Dans le cas de précipités de phase e-A1
2Cu,

en cours de dissolution

-2 3 * -3 3 3
à 540°C: ne 3,7.10 Atg/cm ; n = 2,5.10 Atg/cm ; n = 7 cm /Atg

10 -9 2
kT = 6,75.10 erg/mole. On trouve dans la littérature: D ~ 10 cm /s [37J et

2
y ~ 300 erg/cm [35J.

/
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et une variation de volume 6 V ~

153.

Ceci permet de calculer une vitesse de dissolution dV/dt ~ 5.10-1 7 cm 3/s

2.10-10 cm 3 en 1000 h.

Le calcul précédent est valable pour r assez grand de façon que

2 yD/kTr reste petit. Pratiquement r doit être supérieur à 1 ~' Nous avons pu

observer expériment 9lement qu'une particule de rayon 1 ~ était dissoute en quel-

ques heures. On va donc considérer que si le volume final, calculé au bout de

3
1000 h est de l'ordre de 10 ~ , le précipité correspondant est dissous. Le volume

initial d'un tel précipité, do~t le volume est de 10 ~3 au bout de 1000 n, vaut

donc : Vo
-10 3

~ 10 cm. Son rayon est de quelques microns.

On peut donc conclure que des précipités sphériques de rayon inférieur

à 10 ~ sont dissous au bout de 1000 h à 540°C; ceux de rayon 100 ~ sont encore

partiellement visibles.

!
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ANNEXE II

ESTIMATION DE L'ENTROPIE DE fORMATION DE Al~

Nous calculons ici la variation d'entropie ~S liée à la formation

d'une mole de Allu à part ir des corps purs solides Al et Cu. Le résultat· obtenu

sera considéré comme suffisant pour indiqwer l'ordre de grandeur de l'entropie

de format ion de A1
2Cu

au cours de la réact ion plus complexe qui se produit à

la précipitation.

Nous disposons des données numériques suivantes : entropie de

fusion de A1
2Cu

: ~S1 = 3,48 cal/AtgOK [34 bisJ entropies de fusion de Al

~S2 = 2,76 cal/AtgOK, et de tu: ~S3 2,30 cal/AtgOK [38J.

Pour calculer ~S nous envisageons le cycle théorique suivant réa-

lisé au voisinage du point de fusion de A1
2Cu,

et mettant en jeu 1 Atg de matiè­

re. (Selon la notation conventionnelle A1
2Cu

se représente par 3 Atg de matière

[33J i.

-~S
4

+

Dans ce cycle, on considère que la fusion de A12CU conduit à la

solution 2Al + Cu que l'on suppose régulière afin de pouvoir estimer ~S4 par

l'expression
/

molaires de Al et Cu. Le terme ~S4 ainsi calculé vaut 1,23 cal/AtgOK.
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On trouve donc pour ~S

c'est-à-dire ~S =0,65 cal/AtgOK.

A 345°C (618°K) le terme entropique vaut alors : T~S ~ 400,cal/Atg

Si on admet que ce terme est une approximation du terme entropique

de la réaction de précipitation, on calcule donc à partir de ~G =- 1,9 kcal/Atg,
v

une enthalpie de réaction ~H ~ - 1,5 kcal/Atg, dont l'ordre de grandeur semble
v

acceptable quand on la compare aux enthalpies de f~rmation de composés inter-

métalliques de propriétés voisines (§ V.62).

1
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