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Les cieux racontent la gloire de Dieu

Et 1'oeuvre de ses mains, le firmament 1'annonce
Le jour au ‘jour en publie le récit

Et la nuit & la nuit transmet la connaissance.

Non point récit, non point langage

Nulle voix qu'on puisse entendre

Mais pour toute la terre, en ressortent les lignes
Et Tes mots jusqu'aux limites du monde.

-Ps 19 -
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et & mes parents.
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INTRODUCTION

La fragilisation au revenu des aciers faiblement alliés résulte de leur
maintien pendant plusieurs dizaines d'heures a une température’comprise entre
350°C et 600°C ou de leur refroidissement trés lent & travers cet intervalle de
température. Elle se caractérise par une extension du domaine de rupture fragile
vers les hautes températures, celle-ci se produisant suivant un mode intergranulaire.
Les recherches conduites pendant les dix derniéres années ont montré sans ambiguité
que la ségrégation intergranulaire de nombreux éléments est la cause de la baisse
de cohésion des joints de grains.

Le phénoméne fut détecté pour la bremiére fois & la fin du 19éme siecle.
Les forgerons anglais observérent que certains aciers étaient fragiles, s'ils omet-
taient de leur faire subir un refroidissement & 1'eau aprés revenu. Ce phénoméne
fut baptisé "Krupp Krankheit" pendant la premiére guerre mondiale : les flts de
canons allemands ayant subi un revenu, suivi d'un refroidissement lent, étaient
trés fragiles. Plus récemment, en 1969, un grave incident montra & nouveau que
ce phénoméne n'était pas correctement maitrisé : en Grande Bretagne, d Hinkley
Point, une avarie se produisit sur un rotor de turbine de 82Mw, pendant un essai
de routine de survitesse, La cause de cette avarie était la rupture fragile d'un
disque de la turbine, amorcée par corrosion en vapeur humide sur des fissures in-
tergranulaires préexistantes. Ce disque, en acier faiblement allié, avait subi,
en fin de traitement thermique, un revenu a haute température suivi d'un refroidis-
sement trés lent pour éviter les contraintes résiduelles. Ce refroidissement lent

fut la cause de la fragilisation, dangereuse & double titre :

- diminution de la tenacité.
- forte susceptibilité & la corrosion sous contrainte (1).

L'évolution actuelle des procédés de synthése.chimique conduit a la
construction de réacteurs travaillant & haute pression et & des températures de
1'ordre de 500°C. Ces conditions de fonctionnement nécessitent de se préoccuper
d'une éventuelle instabilité des aciers utilisés, au cours de maintiens trés longs
en température. Une telle &tude,entreprise en 1972 par le laboratoire du Creusot (2) ,
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mit en évidence la susceptibilité a la fragilité de revenu de plusieurs nuances
d'acier utilisées pour la réalisation d'hydrocrackers, principalement de 1'acier

20 CND 10. Cette étude fut prolongée, par 1'analyse systématique de 1'influence
des impuretés et des &léments d'alliage (3). En particulier, elle mit, en relief
T'existence des ségrégations intergranulaires de P, Sn, Sb, Ni, Mn et Mo. Le rdle
consolidateur du Mo, connu depuis prés de 30 ans (4) n'a jamais regu d'explications
satisfaisantes. Le présent travail s'est attaché a décrire 1'effet d'une addition
de Mo sur la fragilité de revenu de 1'acier 20 CND 10 dont le phosphore est la
seule impureté et & expliquer aussi complétement que possible du réle de Mo.

Notre mémoire comprend cinq chapitres :

Dans une premiére partie, nous rappelons les caractéristiques de la
fragilité de revenu et les théories de la ségrégdtion que nous utiliserons pour
1'interprétation de nos résultats expérimentaux.

La -deuxiéme partie est consacrée & 1'étude de la tenacité d'aciers syn-
thétiques élaborés a partir d'éléments purs de composition contrdlée en Mo et P.

Dans une troisiéme partie, nous nous sommes attachés & décrire la ségré-
gation intergranulaire & 1'aide de deux techniques : 1'observation par microscopie
optique et 1'analyse par spectrométrie Auger des surfaces de joints. Nous présentons

-

d cette occasion le spectrométre Auger & la mise au point duquel nous avons collaboré.

Nous avons complété notre étude en analysant par spectrométrie Auger les
ségrégations intergranulaires dans des alliages binaires Fe-P et ternaires Fe-Mo-P
de haute pureté, ce qui nous a permis d’isoler 1'interaction Mo-P. Ces analyses sont
présentées dans le quatriéme chapitre.

Enfin dans le cinquiéme chapitfe, nous interprétons 1'ensemble des résul-
tats en proposant un mécanisme tenant compte de 1'interaction P-Mo et permettant de
comprendre le rdle du Mo dans la fragilité de revenu.



CHAPITRE 1 - LA FRAGILITE DE REVENU

1.1 PROPRIETES CARACTERISTIQUES

1.11 - DEPENDANCE TEMPS-TEMPERATURE

La fragilité de revenu est gouvernéepar trois mécanismes principaux :
la diffusion d'atomes dans des phases solides, qui est un phénoméne thermiquement
activé dont la cinétique varie avec 1'élément, 1'adsorption d'atomes & une interface,
phénoméne oli 1a concentration des atomes en équilibre, adsorbés & 1'interface est
une fonction décroissante de la température, la précipitation dont la cinétique est
trés lente. Aussi 1a dépendance temps—tempéréfure, pour. une fragilisation donnée,
n'est pas simple. Par exemple, les courbes d'isofragilité (exprimée par le pourcen-
tage de surface de fracture intergranulaire) ont une forme de C (cf.fig.l) présen-
tant un "nez" trés accusé, correspondant au traitement fragilisant le plus rapide.

1.12 - LA REVERSIBILITE

Une fois fragilisée, une piéce retrouve ses caractéristiques
mécaniques antérieures,principalément de sa tenacit®, si elle est soumise & un revenu
trés court (moins de 1 heure), & une température supérieure a 600°C, suivi d'un
refroidissement rapide. La rapidité de la défragilisation est spectaculaire. POWERS
(4) a montré qu'elle est totale pour un acier au Cr-Mn aprés maintien de 1 mn en
bain de sel & 593°C. Cette disproportion entre les temps de fragilisation et de
défragilisation est due & la différence de chemin que les atomes doivent parcourir :
lors de la fragilisation, ce chemin est de 1'ordre du diamétre du grain; lors de
la défragilisation les atomes n'ont qu'a quitter le jointde grain dont la largeur
est de quelques distances interatomiques. Ce cycle fragilisation-défragilisation

peut-étre répété un grand nombre de fois.




8. =1050°C
700 =5_ T

600 [0 o 60 <_
| \0\ \
500 -:\M\
T-io\BO so\ao ..
400 —10\\10\4 \so
\ ~

1 10 100  t(h) 1000

FIG.1 : Courbes d'isofragilité d'un acier 20CND10-10
austénitisé.
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1.13 - INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

Un acier contient, @ part la base fer, deux grandes familles
d'éléments : les addi?ions volontaires ou &léments d'alliage et les impuretés.
Tous ces éléments, présents dans la matrice, jouent un rodle particulier dans la
fragilité de revenu.

1.131 - Les impuretes

BALAJIVA et al (5) ont montré les premiers, sur des aciers au
Ni-Cr, que la fragilité au revenu était propre aux aciers industriels renfermant
un certain nombre d'impuretés : Ils élaborent un acier de méme composition,mais sans
impuretés, qui s'avéra non sensible & un traitement de fragilisation. La présence des
impuretés dans 1'alliage est donc une condition nécessaire d& 1'existence d'une fragili-
au revenu.

Dans les aciers faiblement alliés, les impuretés réputées fragi-

lisantes sont les éléments métalloidiques des groupes IVA,VA et VI A, c'est-a-dire :

IV A VA VIA

Se p S
Ge As Se
Sn Sb Te

Parmi celles-ci, les plus dangereuses, méme a de trés faibles con-
centrations sont, par ordre de nocivité décroissante : Sb, P, Sn (3). Le cas du
silicium est particulier. Elément d'alliage, i1 a &té reconnu nocif pour des
concentrations supérieures & 0,7%. Son comportement est comparable & celui des im-
puretés fragilisantes puisqu'il fragilise lui-méme les aciers lorsqu'il est présent
seul dans la matrice (6).

La nocivité de S, Se et Te est assez faible dans les aciers car ces
éléments sont piégés par d'autres &léments (Te Mn par exemple). PICHARD (12) a
montré que par contre le fer pur est fragilisé par ces &léments aprés un refroidisse-
ment lent & partir de 800°C. De méme, 1'azote qui est réputé fragilisant dans Te cas
du fer pur (7), n'est plus nocif dans le cas des aciers faiblement alliés, car sa
limite de solubilité est toujours maintenue trés basse grace & des additions d'Al
par exemple.
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1.132 - Les éLéments d'alliage

Les éléments d'alliage ont aussi un role important. S'ils n'ont
pas un effet propre, ils modifient le comportement des impuretés fragilisantes.

Dans certains cas, les éléments d'alliage ont un rdle nocif.
C'est ainsi que LOW et al (8) ont montré que Ni et Cr augmentent considérablement
le pouvoir fragilisant de 1'antimoine et la présence simultanée de Ni et de Cr
est encore bien plus dangereuse. Pour les trois -alliages suivants dopés par 400 ppm
de Sb, les déplacements des températures de transition (caractérigtiques de la fra-
gilisation, cf.§ 2.111) aprés un refroidissement étagé (cf.§ 2.23) sont :

Sb 400 ppm Ni : 3.7%

Cr : 0% 50°C
; Ni : 0 .

cr: 1,79 8°C
" Ni oz 3.7% g

cr: 1,69 2 222°C

. De méme Mn et V augmentent le pouvoir fragilisant de Si et de
Sb principalement.

D'autres éléments d'alliage, le Mo et le W en particulier, ont
un effet consolidant. Ainsi POWERS (4) a montré que, pour des aciers au Cr-Mn
(contenant P), 1'addition de Mo a un effet de désensibilisation a la fragilité
de revenu, cet effet é&tant maximum pour une concentration de 0,75%, que 1'addition
de 1% de W est aussi trés favorable et que 1'addition simultanée de Mo et W entraine
un effet supérieur & la somme des effets dus a chacun des deux éléments - De méme
OHTANI et al (9) ont montré que 1'addition de 0,1% de Ti supprime en partie la fra-
gilité d'un acier au Cr-Ni contenant Sb.

Récemment SEAH et al (10) ont montré que La peut &tre utilisé
pour supprimer la fragilité due a P, Sn d'aciers du type 2% Cr-1 Mo, 1'addition
optimum étant fourniepar 1'équation La = 8,7 S + 2,3 Sn + 4,5 P (Tes concentra-
tions étant exprimées en % poids) . Les impuretés sont piégées dans des précipités,
trés fins au sein de la matrice . Le rdle de La est équivalent & celui de 1'Al
vis-d-vis de 1'oxygéne et évite 1'addition de Mn pour piéger S.

........



Li | Be | Blc N ol F|Ne
Na | Mg Al |:Si4=P—|-S—1Ci | Ar
NN l[ NIk 1] N —
K |Ca| Sc \\T\i\Q AV Gn [|[Me Fe | Co ||Ni||| Cu | Zn | Ga |'Gé-|"As_[-S&_|Br |Kr
\ 1 |
<3QQS' S\ N S
Rb|Sr| Y \Z\\ Nb lM\: Tc |Ru |Rh |Pd |Ag |Cd | In |'SA|:Sb-|Te—| | | Xe
\\\\\ NN Q . )
Cs | Ba \k..a JHf {Ta |W.JRe |Os | Ir |Pt |Au|Hg |TI |Pb|Bi |Po | At |Rn
AN\ NN :
Fr | Ra| Ac
Impureté fragilisante Eléments d'alliage favorisant \ léments d'alliage consolidants
i S TramRieantes la fragilisationq e \\ e B} e :

FIG.2 : Comportement des éléments vis & vis de la fragilité de revenu.
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Le roie du carbone, élément d'alliage non métallique, a été.

Tongtemps un sujet de controverse. D'une part, PREECE et CARTER (11) ont montré,
sur des aciers au Cr et au Cr-P, que la fragilité de. revenu diminue avec la con-
centration en C et qu'elle s'annule lorsque cette concentration est inférieure

d la limite de solubilité dans la ferrite. Par contre, LOW et al (8) ont montré
qu'en absence de C un alliage & forte teneur en P ou en Sb présente une importante
fragilité aprés revenu. Plus récemment, PICHARD (12) a montré que, dans le fer pur,
dopé ou non en S, Se et Te, le carbone a un rdle consolidant tant que le traitement

-

thermique ne conduit pas & une précipitation de carbures.

Ainsi le rdle de chaque élément, présent dans un alliage en tant
qu'impureté ou élément d'alliage peut-é&tre classé dans 1'un des cas suivants :

- impureté fragilisante
- élément d'alliage favorisant la fragilisation
- 8lément d'alliage consolidant

(cf.fig.2)

1.14 - ROLE DES ANCIENS JOINTS DE GRAINS D'AUSTENTTE

C'est en 1953 que WOODFINE (17) montra que, lorsque la rupture
des aciers fragilisés par revenu se fait suivant un mode fragile, la fissure se
propage le long des anciens joints d'austénite. Le rdle privilégié de ces joints
n'est pas encore trés bien compris. L'influence de ce paramétre métallurgique
peut«gtre mis en valeur en étudiant 1'évolution de la température de transiton
avec la grosseur des anciens grains d'austénite : CAPUS (13) a montré que, sur
des coulées synthétiques d'aciers au Ni-Cr, avec des teneurs contrdlées en impure-
tés (P, Sn, As,...), le déplacement de la température de transition était d'autant
plus important que la grosseur de grain &tait élevée. Plus récemment,UCISIK et al (14)
ont retrouvé le méme résultat sur.un acier synthétique contenant 3,5% de Ni et
1,7% de Cr, la teneur en P étant fixée & 600 ppm : la température de transition
chute de 220°C a 80°C lorsque la grosseur de grain passe de 1'indice 4 & 1'indice 10
(indice norme ASTM) - Cette importante augmentation de la fragilité avec:la.grosseur
du grain n'est pas 1iée & une augmentation de la ségrégation des impuretés (Les me-
sures par spectrométrie d'électrons Auger ont montré qu'elle était constante), mais
pourrait résulter de la propagation plus facile de la fissure lorsqu'il y a moins de
noeuds triples (14,15).
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1.15 - INFLUENCE DE LA DURETE

Les variations de dureté d'un alliage ont un effet intrinséque
sur la température de transition ductile-fragile d'un essai de résilience. GUTTMANN
et al (3) ont montré que, dans le cas de 1'acier 20CND10-10, une diminution de 20 HV
de 1a dureté fait déeroitre la température de transition de 10°C en moyenne. Il
apparait donc normal qu'une variation de dureté de 1'alliage ait une influence sur
le décalage de la température de transition di & sa fragilisation par revenu.
MULFORD et a1 {18) ont montré que, pour un acier au Ni-Cr, le phénoméne de réversion a
température constante, caractérisé par 1'existence d'un maximum de fragilité en
fonction du temps du revenu isotherme, n'est pas imputable & une diminution de la
ségrégation d'impuretés aux joints de grains, mais uniquement & une diminution
de la dureté (cf.fig.3). I1 apparait donc que 1'adoucissement de la matrice, qui se
traduit par une chute de dureté, entraine une augmentation de la ductibilité et
repousse, par ce biais, la possibilité d'une rupture intergranulaire vers les basses

températures.

1.2 LES MODELES THEORIQUES CONCERNANT LA SEGREGATION -

Les différentes études expérimentales du ph&noméne de fragilité
de revenu ont permis de dégager ses caractéres principaux :

- la réversibilité

- phénoméne ayant lieu aprés un maintien entre 350°C et 600°C

- influence des impuretés, des &léments d'alliage sur la cohésion
des anciens joints d'austénite.

Ces propriétés ont conduit de nombreux chercheurs & proposer pour
1'expliquer des modéles ayant pour base la ségrégation intergranulaire. I1 n'est
pas question de présenter ici la revue exhaustive de toutes les théories existantes
(16). Tout d'abord, nous rappelons rapidement la théorie de Mc LEAN, qui fut la
premiére proposée, puis celle de FOWLER, qui montre 1'é@volution vers une plus grande
précision de la description du phénoméne; puis nous nous attardons plus longuement
sur la théorie de GUTTMANN, qui s'applique au cas de la coségrégation interactive
de deux &léments aux interfaces et que nous appliquerons au cas du couple P-Mo
(cf.§ 5).

1.21 - THEORIE DE MAC LEAN

C'est Mac LEAN qui, en 1956 (10) émit le premier 1'hypothése d'une
ségrégation d'é1éments aux joints de grains pour expliquer la fragilité de revenu.
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Le modéle qu'il pﬁésenta s'applique aux alliages binaires. La mise en solution
d'atomes de tailles différentes de celle du solvant nécessite une énergie consi-
dérable pour distordre le réseau. Cette énergie est diminuée si 1'atome migre
vers une région mal ordonnée en extension ou en compression. I1 en résulte ainsi
une force motrice pour la ségrégation de soluté vers ces zones de défauts.

Soit N le nombre de sites du réseau non déformé et P le nombre
d'atomes dissous parmi eux. Soit n, le nombre de sites dans la zone déformée (1'in-
terface par exemple) et p le nombre d'atomes ségrégés répartis parmi eux. Soit E
1'énergie molaire de déformation du site par un atome dissous dans un des N sites
de la matrice non déformée, et soit e 1'énergie molaire de déformation du site par
un atome dissous dans un des n sites de la zone de défauts envisagée. L'application
de la théorie de 1'adsorption de LANGMUIR pérmet d'expliciter 1'énergie libre des
atomes dissous: ‘

G = pe + PE-RT Lnw [1]

o0 RT Lnw est 1'entropie de configuration due aux atomes dissous.
Law= In n!N! = In (n-p)!p! (N-P)! P! [2]

G présente un minimum pour la condition suivante :

L. = .,..P_. exp(g:.g') [31]
n=p N-P RT

qui péut se mettre sous la forme suivante :

X X
b Sp— exp (ELv)
Xbo-xb 1 - Xc RT )

[4]
avec Xbo = saturation de Xb’ concentration du joint

E:

Xe

énergie d'adsorption au joint

concentration de la matrice
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1.22 - THEORIE DE FOWLER

Les mesures directes des ségrégations avec des techniques mises
au point quinze ans plus tard montrérent que les prédictions de Mac LEAN, si elles
ne sont pas parfaites, décrirent correctement la réalité. Les théories qui furent
alors proposées se contentérent d'affiner 1a théorie de Mac LEAN. Ainsi FOWLER (20),
tout en gardant comme base de départ la théorie de 1'adsorption de LANGMUIR, fait
intervenir la possibilité pour un composant déterminé d'une interaction, entre
les atomes se trouvant dans des sites voisins. Les concentrations sont alors reliées
par 1'expression suivante :

£~ (32)
1=-Cw -
bo
-X ¢ RT
[5]

C : nombre de coordination dans la couche

w : énergie d'interaction entre 2 sites voisins
occupés '

E, : énergie d'adsorption au joint

Cette théorie, tout comme celle de Mc LEAN, ne s'applique qu'aux

alliages binaires ol un seul &lément ségrége au joint.

1.23 - THEORIE DE GUTTMANN

1.231 - Expression des concentrations intergranulaires

Les résultats les plus récents montrent que non seulement les
impuretés mais aussi les &léments d'alliage ségrégent et qu'ils interagissent
parfois violemment. Pour décrire cette interaction, GUTTMANN reprit le modéle
de Mc LEAN, en 1'appliquant & un systéme ternaire (B,M,I) constitué d'une base B,
d'un élément d'alliage M et d'une impureté I (15, 21). L'interface o , est consi-
dérée comme une phase bidimensionnelle, ol toutes les grandeurs thermodynamiques
classiques peuvent &tre définies au méme titre que dans une autre phase, en par-

ticulier pour 1'é1ément j
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- la concentration atomique .Ng
- 1'activité %= fANG
35 = Ti Ny

- le potentiel chimique _pg

- la surface spécifique W

(par atome-gramme) J

L'adsorption au joint est donnée par la formule suivante :

1
T. = Na,' ) e ——
J J , O
LINT g

3
avec i = B,Met I

L'expression du potentiel chimique de tous les &léments dans 1'interface o et
la matrice B est :

avec o : tension d'interface

uga et uge : potentiels chimiques des états standards.

La condition d'équilibre entre phases est 1'égalité des potentiels chimiques

pour chaque élément, soit :

oo , - 0 N0y = 0B B uP [9]
pj + RT 1n (fj Nj) owj uj +RT 1, (fj Nj)

avec j = B,Met I,

Seule la matrice B est considérée comme une solution idéale. L'interface est
considérée comme une solution réguliére, ol les coefficients d'interaction % 5

R i 9
sont 1iés & 1'enthalpie 1ibre de dissolution AGE par la relation {

AGg = = ag y Ng Ny = oy, 1Ny Np - ag,1Ng N; [10]

Alors, les coefficients d'activité f? sont donnés par les expressions suivantes :
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2 .
-RT 1In f; aM,B(l-N;j‘]) +ap g (N‘}‘) + (oay 1 =01 p “ay. )N (1-Ny)  [11]

- o
RT 1In fI

2
a o
o1,8(1N) *+ ayp (Ny) + (ay,1 oy g oy p)Ny (1-N]) 123

o o o _
avec NM + NI + NB =1

Les coefficients f? dans la matrice sont nuls puisque la matrice est supposée
solution idéale.

<

L'é€limination de o entre les équations [9] conduit finalement au

ésul i 'wp = - -
résultat suivant, avec a M,1 “M,I aI,B‘ “M,B‘

N? exp ( fﬁ-l— ‘
NY = R ) : [13]
1+ exp[—-—;- - N 4 exp (=) -1 NS
o I p i m ) M
Na exp (AGM
N?’I - [14]
AGI AG
I oexplle—) =1 N & exp|(=L) - 1]n8
{ RT ] M RT M
avec AGI = AGI + “'M,I Nﬁ [15]
e
Gy = Gy + o'y | N [161

Le coeff1c1ent o M1 représente 1'interaction M-I en presence de 1a base B. Une
valeur positive de o' M,1 exprime le fait que la résultante de toutes les interactions

entre atomes est une attraction entre 1'impureté et 1'élément d'alliage. Les
équations [13] et [14] montrent que les ségrégations de 1'un et de 1'autre sont
amplifiées. Une valeur négative de “'M,I est le signe d'une répulsion de M et 1
dans la base B : la ségrégation de I pourra alors entrainer la déségrégation de
1'é1ément d'alliage M. Cette théorie est confirmée qualitativement par 1'étude
de systémes Fe Mn Sn et Fe Ni Sn (15,22).

1.232 - Expression de La Limite de sofubilite

Pour vérifier quantitativement cette théorie, i1 faut pouvoir
atteindre les valeurs des coefficients d'interaction “'M,I’ Pour cela GUTTMANN
(22) a relié ces coefficients d'interaction & la limite de solubilité de 1'impureté
dans la base B, en fonction de la concentration en &lément d'alliage M.
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Dans le cas d'une base Fe, les composés intermétalliques FeaIb et MaIb ont la

méme structure atomique et sont miscibles en toute proportion : ainsi le composé

a 1'équilibre a une formule du type (Fel_y My)aIb' Le systéme est donc composé

de la matrice B, solution solide, et de 1a phase joint o que 1'on peut considérer
comme la solution réguliére des 2 composés FeaIbet MaIb de la concentration 1-y et
y. L'équilibre entre ces 2 phases s'écrit :

(1-9)% (B )72 (MP = exp - (a6, + 5 )/RT [17]
Fe L ‘ Fealp Fe_I ’
a ,A-a, A~-b ° -
Yo (%) “(xg) T = exp - (aG + Bgt, M/RT [18]
Ml (X M1 GMaIb
ou : . xg est la concentration atomique de i dans la phase j
Go God GoB b GoB
- A 2 - ‘ [19]
FeaIb FeaIb M I
ro Goa GOB b GOB
« Aly - a = . [20]
MaIb MaIb M I J

sont les énergies 1ibres standards de formation des composés de la phase a
a partir de la phase g sursaturée.

. E afa et E é’a sont les énergies libres partielles d'excés de FeaIb
M, I Fe_l
a’b a’b
et M_I, considérés comme constituants de Ta phase a. Les hypothéses de départ per-

a'b

mettent d'écrire : EGF: I 2)
a
La phase g étant trés diluée, Xﬁe # 1. L'élimination de y entre les équa-

tions [17] et [18] conduit & 1'expression :
exp AGo /bRT}

[ FeaIb .
X] = [21]

1+ exp %'AG'O/aRT )'1] Xa a/b

2 E~ a
= Ky et GMaIb = Ky (1-y

avec 16'° = oG . - MGS. ; + o . o
M., Fe, I bre, 1, O_1,

L'équation [21] peut-étre utilisée pour estimer la valeur des coeffi-
o
cients d'interaction : AG peut en effet &tre exprimé en fonction des coefficients,
les composés étant considérés comme des solutions réguliéres.

L 06" # - ab (o p mape ) - f opey (172)

# - ab “'M,I 1'interaction Fe,M étant toujours faible.
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Ainsi

exp AR / bRT}
_ [ Fea Iy
X1= [22]

1+ ex'p[(ba'M’I/RT.) -1 ]xs‘ a/b

La mesure de la limite de solubilité de 1'impureté I dans la base B permet
ainsi d'avoir une estimation de l1a valeur du coefficient d'interaction a'M I dans la
matrice, ’

]1.3 LES MECANISMES DE LA FRAGILITE DE REVENU'

Les modéles précédents décrivent la ségrégation intergranulaire d'équilibre.
La fragilité de revenu inclut ce phénoméne mais sa compréhension impose d'une part
la prise en considération d'autres paramétres métallurgiques tels que la nature
et 1a morphologie des joints de grains, et d'autre part 1'explication de l1a perte
de cohésion des joints de grains lorsqu'y ségrégent certains &léments.

1.31 - INFLUENCE DE LA NATURE ET DE LA MORPHOLéGIE DES JOINTS DE GRAINS

La fragilité de revenu résulte d'une perte de cohérence des anciens joints
de grains d'austénite, 1iée & une ségrégation d'impureté comme 1'avancent certains
auteurs (27,28,29). I1 y a une dizaine d'années, RESTAINO et al. ont suggéré que la
ségrégation des impuretés dans les joints pendant 1'austénitisation pouvait expliquer
ce role privilégié des anciens joints de grains d'austénite aprés revenu. Mais une
étude plus récente a :nfirmé cette idée : des mesures par spectrométrie Auger sur
des éprouvettes en acier faiblement allié, brutes de trempe et rompues suivant un
mode intergranulaire par rupture sous H2, ont montré 1'absence de toute ségrégation
aux anciens joints de grains d'austénite. Le rdle privilégié de ces joints semble
donc plutdt 1ié a leur caractére propre dans la structure de martensite revenue :

a priori les anciens joints de grains d'austénite se distinguent des autres types

de joints soit par leur énergie soit par leur morphologie.

1.311 - Le facteur Znergie intergranulaire

Une &tude ancienne de THOMAS et CHALMERS (23) a montré par radiogra-
phie que la ségrégation du Polonium dans les joints de grains d'un alliage de
Pb 4 5% de Bi ne devenait importante que pour des désorientations supérieures a 15°.
Dans le cas d'un acier allié fragilisé par revenu,JOSHI (24) a mis en évidence,
grace a un spectrométre Auger & balayage, une ségrégation d'intensité variable sui-
vant les joints de grains et les &léments. Ainsi 1'antimoine et le nickel ségrégent
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FIG.4 : Propagation d'Une fissure par décohésion intergranulaire
et clivage transgranulaire.(15).
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ensemble, préférentiellement sur certains joints, alors que 1le phosphore semble
ségréger de fagon homogéne sur tous les joints. D'un point de vue thermodynamique,
la ségrégation se produit sur les interfaces les plus énergétiques, puisqu'elle y
produit un abaissement de 1'énergie interfaciale plus important que dans le cas des
joints de faible énergie.

C'est ce raisonnement qu'invoque JOSHI pour expliquer la baisse de cohé-
‘rence des anciens joints d'austénite, Leur plus grande fragilité résuite d'une plus
grande ségrégation d'impuretés que dans les autres joints. Les anciens joints de
grains d'austénite apparaissent en effet comme les joints ayant la plus grande éner-
gie : lorsque 1'échantillon est austénisé, les joints de grains tendent vers une
configuration d'équilibre de basse énergie. Pendant 1a trempe, la transformation
martensitique produit la mise hors d'équilibre de ces interfaces. Les autres joints
crées (martensite-martensite; joints entre lattes ou entre paquets de lattes) sont
eux de trés basse énergie. '

1.312 - Le 4acteuwr morphologie des foints

Par contre, dans le cas d'un acier fa{b1ement allié, au Mn-Sb,
GUTTMANN a montré que les impuretés fragilisantes ségrégent dans tous les joints &
forte désorientation, qu'ils soient anciens joints de grains d'austénite ou joints
entre paquets de lattes de martensite. (Les joints entre lattes sont de désorientation
faible, inférieure a 10°) (25). Si les niveaux de ségrégations y sont comparables,
le cheminement préférentiel d'une fissure le long d'anciens joints de grains d'austé-
nite peut s'expliquer par des considérations géométriques ou la mécanique de la
rupture. Ce réseau de joints, plans et lisses, présentant des angles diédres voisins
de 120°, est favorable & la propagation d'une fissure fragile. En effet, le change-
ment de direction d'une fissure, @ un noeud triple est voisin de 60°, si celle-ci
suit 1'ancien joint de grains et vaut s inférieur a 60°, si elle emprunte un plan
de clivage (cf.fig.4). La propagation de la fissure dans le joint demande moins d'éner-
gie qu'un clivage. Au noeud triple 1'énergie d'amorgcage de la fissure, dans le joint,
sera en général assez faible par rapport & celle du clivage dans le plan m pour que ,
en bilan,la fissure intergranulaire s'amorce et se propage. Mais si 1'angle ¢ est
suffisamment petit, le clivage peut devenir possible méme si la décohésion du joint
demande moins d'énergie; c'est pour cela que, statistiquement, 1'on rencontre tou-
Jjours quelques clivages dans les ruptures intergranulaires, sauf dans le cas d'extréme
fragilite.
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En conséquence, tous les traitements thermiques qui tendentﬁa endom~-
mager ou & supprimer le réseau des anciens joints de grains d'austénite va contribuer
a rendre la rupture intergranulaire plus difficile. Les traitements de restauration
revenus & haute température, augmentent la rugosité des anciens joints de grains
par 1'évolution de la structure martensitique; ils entrainent une baisse importante
de la fragilité (25). De méme, les traitements intercritiques, faisant germer des
paquets de martensite a travers les anciens joints de grains de 1'austénite, jouent
un rdéle favorable en diminuant la sensibilité a la fragilité de revevu (26).

1.32 - SEGREGATION ET FRAGILITE

Les recherches actuelles sur les modéles liant la ségrégation d'impure-
tés et la fragilité des joints sont peu avancées. Les différents modéles proposés
différent par le choix du paramétre dont la variation avec la ségrégation entraine
la fragilité.

HONDROS et al. (27) font intervenir la diminution de 1'énergie de
rupture qui s'écrit, par unité de surface y = 2 Y - YL (puisqu’il y a création
de 2 surfaces d'énergie ys). La valeur de y gouverne celle de la contrainte criti-
que de propagation de la fissure qui peut étre approchée par le critére de GRIFFITH
(supposant une fracture fragile idéale).
1/2

&)

o =
dans le cas d'une fissure de longueur c se propageant dans un matériau de module
d'YOUNG E. La ségrégation & 1'interface abaisse les termes Yoo Yps Y et donc la
contrainte critique de rupture.

D'aprés SEAH (28), 1a diminution de " et Yp, avec les ségrégations
n'entrainent pas une diminution sensible de y. La diminution de la contrainte critique
de rupture fragile est bien la cause de la fragilité (cf.fig.5) mais elle serait
due & la distorsion du réseau au niveau du joint de grain lorsque des atomes de
taille supérieure a celle des atomes de la base y ségrégent. Ainsi la fragilité
des joints apparait d'autant plus importante que les atomes ségrégés sont-de plus
forte taille et en grand nombre. SEAH propose méme une évaluation quantitative du
déplacement de la température de transition du fer pur fragilisé a 550°C par la
formule :

ATT = A 0,28[P] + 0,38[Sb] + 0,16[Sn] + 0,048[As] + 1700[S]
- 0,85[Bel + 21[C] + 20 [BI)

ol Tes concentrations sont des concentrations massiques exprimées en ppm.
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Rlus récemment Mc. MAHON et VITEK (29) ont critiqué ce modéle,
montrant que 1'étude de 1a rupture fragile, totalement irréversible, ne peut-étre
décrite par des calculs faisant appel d des transformations réversibles. D'aprés
ces auteurs, le paramétre important n'est pas la contrainte critique de rupture mais
1'énergie de cohésion du joint, y, qui est 1'énergie idéale nécessaire & la rupture
des liaisons atomiques. En effet, la mécanique de rupture permet d'établir une rela-
tion entre cette énergie de cohé&sion du joint et le travail de rupture 5 . Alors
une variation de y de 10% peut entrainer une chute de 95% de (3. Ainsi une ségrégation
dans 1'interface modifie les 1iaisons intératomiques et conduit la fragilité de
cet interface. Ce modéle, pour &tre confirmé, nécessite des résultats conjugués de
mesures de ségrégation et d'essais de fatigue sur le méme matériau.

I1 apparait donc que les différents modéles actuels s'attachent &
trouver le paramétre énergétique ou mécanique, dont la variation est susceptible
d'entrainer la chute de cohésion du joint. Aucune notion de 1iaison chimique n'inter-
vient dans les raisonnements alors que, de toute évidence, i1 y a une grande diffé-
rence suivant que 1'on considére la ségrégation d'un métalloide ou d'un métal de
transition. Ainsi la différence de comportement dans le joint entre impureté et
élément d'alliage n'est pas encore expliquée.



CHAPITRE 2 - PROPRIETES MECANIQUES
DES ACIERS SYNTHETIQUES

Comme nous 1'avons dit dans 1'introduction générale, notre travail
est centré sur un probléme industriel précis : la fragilité de revenu de 1'acier
faiblement allié 20 CND 10, -utilisé dans la réalisation de réacteurs sous pression
de synthése chimique travaillant & température &levée. Dans cette premiére partie
expérimentale, nous abordons le probléme sous 1'angle mécanique : 1'influence du
couple P-Mo sur la résistance au choc de 1'acier en question.

tg.l LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES RELATIVES A L'ETUDE DE LA FRAGILf}E

2.11 - GENERALITES SUR LES TECHNIQUES COURAMMENT UTILISEES

La fragilité de revenu est caractérisée, d'un point de vue
mécanique, par une perte de cohésion des joints de grains, qui a généralement été
mise en évidence par des essais de résilience, de traction ou de fatigue. L'essai
de torsion a aussi été utilisé pour des aciers & hautes caractéristiques.(3UV).

2.111 ~ L'essal de nésilience

C'est 1'essai le plus utilisé, car la résilience est la

propriété mécanique la plus sensible & la fragilisation, dans la plupart des cas.
Jusqu'en 1944 , le critére de fragilisation était le rapport entre les résiliences

d la température ambiante, des états non fragile et fragile. JOLIVET et VIDAL (31)
ont remarqué qu'une telle méthode ne détecte la fragilisation que si la zone de
transition encadre la température ambiante (cf.fig.6) : seule la détermination du
déplacement de la température de transition donne une estimation correcte de 1la
fragilisation. De plus cette méthode permet de soustraire la part de ce déplacement
due & une autre cause. La détermination des températures de transition, TT, est
traditionnellement obtenue par 1'une des deux méthodes suivantes :
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FIG.6 :
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Température
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>

Principe de détection de l1a fragiTisation par revenu
critique par JOLIVET et VIDAL (d'aprés 31).

Durée Charge &4 la |Limite élas~- Allongement Striction
rupturg tique & 0,2%
(h) (daN/mm*) (daN/mm?) (%) (%)
0 116,0 103,5 20,4 59,2
50 117,0 103,5 17,4 55,6
250 116,0 105 17,8 55,6
2500 114,5 103 19,1 60,7
7500 111,5 103 12,4 42,4
20000 110,5 o8 12,1 28,4
35000 104,5 94 10,1 17,0
FIG.7 : Evolution des caractéristiques mécaniques aprés un revenu

d 450°C de durée variable d'un acier au Ni-Cr-Mo-V (33).

T.  Température
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FIG.8 : Evolution du coefficient K;_ en fonction de la

température du revenu d'unlgcier 300M trempé a
1'huile (870°C).(35).
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2,113 - Essai de fatigue

Quelques études récentes montrérent 1'influence de 1a fragili-
sation par revenu sur la tenue en fatigue d'un acier faiblement allié. Ainsi RITCHIE
et KNOTT (34) montrérent que la fragilisation au revenu diminue la résistance de
1'acier durant le stade II de 1a propagation d'une fissure de fatigue. Plus récemment,
HORN et al. (35) montrérent que 1'évolution du facteur critique d'intensité de con-
trainte KIC’ pour un acier faiblement allié, présente, en fonction de la température
du revenu, un minimum relatif pour les températures de revenu fragilisant.(cf.fig.8).
Cette diminution du facteur critique KIC est 1iée @ 1a perte de cohésion des joints
de grains. Des observations au microscope électronique & balayage montrent que le
type de fissure, dans le stade II, est alors & 95% intergranulaire. L'essai de fatigue
permet donc de voir la sensibilité des aciers a la fragilisation au revenu. Son utili-
sation devrait se généraliser, compte tenu que la théorie de 1a mécanique de la rup-
ture permet de faire le lien entre énergie de rupture et énergie d'interface (29).

2.12 - L'ESSAT MECANIQUE CHOISI®

Notre but étant de décrire 1'influence du molybdéne sur la
fragilisation au revenu par le phosphore de 1'acier 20CND10, nous avons choisi 1'essai
mécanique offrant le meilleur compromis entre la rapidité de mise en oeuvre, la quan-
tité de matiére & élaborer et la sensibilité : 1'essai de résilience. Etant le plus
traditionnel, i1 permet de situer nos résultats par rapport a tous ceux déja publiés.

Nous avons testé les différentes coulées élaborées a 1'aide
d'éprouvettes CHARPY & entaille en V (cf.fig.9).

Les caractéristiques du Mouton Pendule sont :

- masse frappante : 22,262 kg
- vitesse au moment du choc : 5,139 m/s
- énergie théorique disponible au choc : 300 J.

~ Pour chaque coulée, et chaque traitement thermique, la courbe
de transition est établie a 1'aide d'une douzaine d'éprouvettes. Ne pouvant pas déter-
miner la cristallinité par un moyen précis et rapide, nous avons adopté 1'autre cri-
tére de détermination de la température de transition T.T. : la température pour
laquelle ETT . Emin ; Emax (cf.§ 2.111) que nous pouvons définir ainsi a + 10°C.
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1°) & partir du graphique E = f (T) donnant 1a résilience en
fonction de la température de 1'Eéprouvette au moment du choc.
La température de transition est la température qui correspond

s _ Emin + Emax
a la valeur ETT =

2°} & partir de 1'observation des surfaces de fracture.
La température de transition est la température pour laquelle
la surface de fracture a une cristallinité de 50%. La cristalli-
nité est le pourcentage de la surface de fracture présentant un
aspect fragile (rupture intergranulaire + rupture par clivage).

Ces deux méthodes, totalement différentes, conduisent & des résultats trés compara-
bles, compte tenu des incertitudes de mesure. '

2.112 - Essal de thaction

GENIETS et KNOTT (32) considérent 1'essai de résilience mal
adapté pour plusieurs raisons : )

- I1 ne permet pas de mesurer 1'énergie de cohésion des joints de
grains non fragilisés.

- I1 ne permet pas d'étudier 1'influence des carbures et des paramé-
tres de tension de la matrice qui ont un role dans la fragilité de
revenu.

: Les auteurs de cette critique proposent un essai de traction
lente & la température de -196°C. La fragilisation par un revenu entraine une chute
nette de la charge & la rupture et une évolution de ductile & intergranulaire du
mode de rupture. Cette méthode apparait assez sensible mais ne permet pas la détec-

tion des faibles fragilisations.

L'essai de traction conventionnelle a température ambiante a aussi
été utilisé. WISWANATHAN et SHERLOCK (33) montrérent que, pour un acier au Ni-Cr-Mo-V
fragilisé 35000h & 450°C, la charge @ la rupture et la limite élastique subissent
une faible décroissance et que les paramétres de ductilité sont beaucoup plus affec-
tés (cf.fig.7). L'essai de traction permet donc de révéler la fragilité de revenu
des aciers faiblement allié& .I1 est cependant assez peu utilisé.
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45°
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2 |

27,5 10
- 55 -
FIG.9 : Eprouvette de résilience.
en % masse en ppm masse
c Si (Mn | Ni | Cr | Mb | § P |{Cul|sn | Aas | Al |sb o, | N,

0,17,0,235|0,75/0,86|2,460,340,008|0,015|0,2110,019|0,039|0,007| 7 45 80

FIG.10 : Composition type d'une coulée industrielle de 1'acier 20CND10-10 (2)

Essai de traction ' Essai de résilience
E
R A z | Eamb Emax €59
(kg/mm?) | (kg/mm2) | (%) | (%) (kgm/cn?)| (kgm/cm?)| (°C)
Etat
54 68,6 25,3 81 22,5 22,5 -40
normalisé
Etat
trempé 68 78,5 23 77,7 23 25 -35
revenu

FI1G.11 : Caractéristiques mécaniques de 1'acier 20CND10-10 (coulée industrielle) (2)
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D'autre part, nous avons toujours cherché & définir la tehpérature
inférieure du domaine de transition ductile-fragile. Comme nous le verrons plus loin,
1a rupture intergranulaire y est la plus probable : & plus basse température, le
clivage devient majoritaire et,d,plus haute température, la déformation plastique
devient importante. Cette précaution nous permet de prévoir la température optimale
de fracture de 1'éprouvette lors de 1'analyse par spectrométrie Auger.

2.2 LES MATERTAUX ETUDIES|

2.21 - INTRODUCTION

L'acier de type 20CND10-10 est un acier faiblement allié soudable.
Ses trés bonnes caractéristiques mécaniques en font un acier trés utilisé pour les
réacteurs de synthése chimique (ammoniac en particulier), travaillant & haute pression
et & température élevée. Une étude antérieure (2) montra que cet acier était relative-
ment sensible aux effets d'un revenu de longue durée. L'acier qui a servi de base
pour cette &tude est issu de coulées industrielles, &laborées en four électrique,
Taminées en tdles épaisses. La composition moyenne est donnée au tableau de 1a fig.l0.

Cet acier a été longtemps utilisé dans son &tat normalisé, obtenu
par une austénitisation & 925°C pendant 1lh, suivi d'un refroidissement lent puis d'un
revenu d'une heure & 750°C. La tendance actuelle est la recherche de plus hautes ca-
ractéristiques mécaniques; le traitement thermique couramment utilisé pour répondre
d cette exigence est le suivant :

. austénitisation : 1h a 925°C
. trempe : (4700°/h)

. revenu : 1lh a 650°C ou 700°C
. refroidissement & 1'eau.

Les caractéristiques mécaniques obtenues aprés ces deux traite-
ments thermiques sont rassemblées dans le tableau de la fig.1ll.

Lors- d'un maintien en service a une température de 1'ordre de 500°C,
cet acier voit ces caractéristiques mécaniques é&voluer. Pour 1'état obtenu aprés
trempe et revenu, un maintien de 3000h & 450°C fait passer la température de transi-
tion 050 de - 40° a + 62°C. Le faciés de rupture fragile évolue,lui,d'un faciés

=

transgranulaire & clivage, & un faciés intergranulaire.
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Mo b3
(% poids) (ppm Poids)
0 ///////’/////// /////// 170 | 360
0,3 <3 51 90 180 310
0,7 60 110 160 350
1,1 60 120 170 350

FI1G.12 :

Concentration en Mo et P des

d'acier type 20CND10-10.

coulées synthétiques

Fer électrolytique Eponge de fer Acier industriel

20CND10~10
(pour mémoire)

Cc 60 ppm 15 ppm 0,17%

O2 500 - 700 ppm 200 ppm 45 ppm

P 2,5 ppm 0,5 ppm 130 ppm

As 1,3 ppm 0,5 ppm 300 ppm

Sb 0,2 ppm 0,02 ppm 50 ppm

Sn 0,1 ppm 1,5 ppm 200 ppm

FIG.13 ::Compositions compafées des matériaux de base de
1'élaboration des coulées synthétiques.
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Une premiére étude de cette fragilisation au revenu (3) montra
que :

- la fragilisation est due & la présence, dans 1'acier, des
impuretés P, Sb, Sn et As.

- le S et le Si n'ont aucun pouvoir fragilisant sur cet acier

- la fragilisation peut étre reliée & 1a ségrégation aux interfaces,
principalement aux anciens joints d'austénite, des impuretés mises
en cause.

- la ségrégation de ces impuretés s'accompagne de la ségrégation dans
les mémes interfaces d'éléments d'alliage Mo, Ni et Cr principale-
ment.

Cette étude récente a donc montré 1'existence d'une ségrégation con-

committente de Mo et de P aux anciens joints de grains d'austénite. Le molybdéne,

d condition d'étre a une teneur inférieure & 1%, a une action consolidante connue
depuis Tongtemps (4) et qui n'est pas élucidée. Afin de comprendre le rdle de Mo

et son interaction avec le phosphore dans le cas de 1'acier 20CND10-10, nous avons
élaboré des coulées synthétiques ne contenant qu'une impureté, P, & des concentra-
tions variables entre 0 et 350 ppm. Les concentrations des éléments d'alliage sont
constantes d'une coulée a 1'autre & part celle de Mo qui varie entre 0 et 1,1%.

(cf.fig.12). (L'analyse de 1'ensemble des coulées est reportée a 1'annexe n°l).

2.27 - ELABORATION DES ACIERSYSVNTHETIQUES

Afin de contréler le plus rigoureusement possible la compo-
sition des alliages,nous avons mis au point une méthode d'élaboration ayant une
grande fidélité. Cette méthode d'élaboration comporte trois principales phases : la
préparation de la base fer, 1'introduction des éléments d'alliage et de 1'impureté,
et 1a mise en forme.

Nous avons le choix entre deux types de fer :

- le fer électrolytique industriel (provenance : JAPON)'
- 1'éponge de fer de haute pureté (provenance : ENSMSE)

Pour les deux matériaux,les teneurs des éléments les plus susceptibles d'avoir un
réle dans la fragilité de revenu (P, As, Sb, Sn) ou d'avoir une influence sur la
reproductibilité de 1a composition (0,C) sont fournies dans le tableau de la
figure 13. La lecture de ce tableau montre qu'il n'y a pas un intérét évident a
utiliser 1'éponge de fer, compte tenu de son prix de revient.
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FIG.14 : Transformation du lingot d'une coulée synthétique d'acier 20 CND 10-10.
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Les premiéres élaborations montrérent que 1'oxygéne présent dans
le fer électrolytique réagit avec les autres éléments (C en particulier), entrainant
un écart non contrdlable entre les compositions prévues et celles réellement obtenues.

Afin de supprimer ces variations, le fer électrolytique est purifié au préalable par
les opérations suivantes :

- fusion sous argon : par réaction avec le carbone, une partie de
1'oxygéne est éliminée sous forme de COZ'

- trongonnage, décapage du lingot pour éliminer les ségrégations a
sa surface.

- fusion sous argon-hydrogéne permettant d'abaisser la teneur en 02
d moins de 15 ppm.

Les fusions sont faites dans un four & induction, dans une nacelle en argent refroidie.

L'élaboration de 1'alliage est réalisée dans un creuset en alumine
chapotée. Les additions (C, Cr, Ni, Mo, Mn, P...) sont placées au fond du creuset;
le fer purifié est placé par dessus. La fusion est obtenhue par induction, a 1'aide
d'ureself pouvant se déplacer le long de 1'enceinte é&tanche contenant le creuset et
permettant la fusion sous atmosphére réductrice d'argon-hydrogéne. Cette méthode per-
met en particulier de localiser la fusion au sommet de la charge et d'emprisonner
ainsi les é&léments d'addition. Deux dégazages du liquide sont effectu@s en pompant
les gaz de 1'enceinte close & 1'aide d'une pompe & palettes. Le lingot, solidifié et
refroidi sous atmosphére réductrice, est extrait du creuset d'alumine et meulé pour
éliminer Tes inclusions superficielles dues au creuset.

Les essais que nous voulions- réaliser étaient principalement des
essais de résilence; aussi ngUs fallait-i1 obtenir le métal sous la forme d'une barre
de section carrée de 15x15mm . Aprés réchauffage par induction, sous atmosphére réduc-
trice afin de Timiter 1'oxydation, le lingot est pilonné jusqu'a 1'obtention de la
cote désirée. Afin d'annuler les contraintes internes dues au pilonnage la barre est

=

soumise a un revenu de détentionnement de lheure & 750°C.

L'analyse chimique de 1'alliage est faite par prise de copeaux en
trois points différents de la barre correspondant a la téte, au milieu et au pied du
Tingot, afin de connaitre d'éventuelles hétérogénéités de composition (cf.fig.14).

Les résultats de ces analyses faites par voie chimique classique (combustion, calori-
métrie, adsorption atomique...) ou par activation sont consignés en annexe. Les con-
clusions générales concernant ces analyses sont les suivantes : il n'y a pas d'hété-
rogénéités de composition dans le lingot; seule la concentration en P semble difficile
a contréler. Le rendement de cet addition,proche de 1 lorsque 1'on vise 50ppm, baisse
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FIG.16 : Traitements thermigues conduisant aux états N.F.,F1, Fo.
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sensiblement lorsque 1'on désire une concentration plus forte. C'est ainsi que
nous avons obtenu entre 310 et 370ppm au lieu des 400ppm recherchées : P a une

forte propention & réagir avec 1'oxygéne et, le degré d'humidité du P rouge utilisé
n'étant pas nul, une partie de P est perdue par réduction de la vapeur d'eau.

2.23 - TRAITEMENTS THERMIQUES

Pour cerner le rdle spécifique des paramétres Mo et P dans la
fragilité de revenu, nous nous sommes attachés & maitriser les paramétres autres que
la composition chimique. Un traitement thermique préalable (austénitisation suivi
d'un revenu a 650°C) conduit & un état ol les paramétres métallurgiques et structuraux
ne sont plus susceptibles d'évoluer pendant le traitement de fragilisation ultérieur.

Une grosseur de grain d'austénite de 3ASTM est obtenue sur
chaque coulée en adaptant la température d'austénitisation dans le domaine 1050-1150°C.
La durée de cette austénitisation est fixée & 1 heure. Elle permet d'atteindre un
régime de cinétique de grossissement de grain stationnaire assez lent (36) sans ris-
quer d'appauvrir la matrice en P par évaporation. Les grains ont alors un diamétre
voisin de 100um, supérieur & celui de la zone d'analyse par spectrométrie Auger. Pour
ce type d'acier, c'est la martensite qui est la structure la plus fragilisable par
revenu. Aussi 1'austénitisation est-elle suivie d'une trempe & 1'eau conduisant & une

structure martensitique assez grossiére.

La structure est ensuite stabilisée vis & vis des revenus fragili-
sants ultérieurs par un revenu de 1 heure & 650°C. Le choix de la température de ce
revenu répond a un double objectif :

1°- Pour conserver une structure de martensite revenue,il ne faut
pas que cette température soit trop élevée.

2°- Ce revenu définissant 1'état de référence non fragile il faut
que cette température soit supérieure au domaine critique
400-600°C,

Ce revenu est suivi par un refroidissement rapide a 1'eau. Le
métal se trouve alors dans 1'état non fragile de référence,N.F.

Intervient ensuite le traitement de fragilisation. Le traitement
réputé le plus fragilisant est le refroidissement étagé défini par la figure 15. Mais,
pour pouvoir interpréter les résultats en termes de cinétique, nous avons choisi des
revenus isothermes d& 500 et 550°C, de durée 240h : ils conduisent respectivement aux

états F1 et F2 (cf.fig.16).



FIG.17 : Acier synthétique 20CND10-10 (coulée n°4)-
Etat F1 - attaque Nital 2%.

Hv ‘ Dureté

275 =

[Mo]
235 l I !  _
0 0,3 0,7 1,1 % poids

FIG.18 : Evolution de la dureté de 1'état NF avec la concentration
nominale en Mo
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2.24 - STRUCTURES METALLOGRAPHIQUES

Les observations micrographiques, sur surface polie attaquée

au nital 2%, montrent la structure martensitique. Le revenu de lh a 650°C et les re-
venus de fragilisation de 240h & 500 et 550°C n'entrainent pas de modifications de
structure décelables par microscopie optique : la structure martensitique reste trés
marquée. L'observation d'une micrographie (cf.fig.17) nous conduit aux remarques sui-

vantes

- L!

attaque au nital 2% révéle les différentes orientations cristallo-

graphiques des aiguilles de martensite par une différence de colo-
ration : les interfaces peuvent ainsi étre mis en évidence.

- Les anciens joints de grains d'austénite sont peu visibles ; seule, la
position des aiguilles de martensite permet de les suivre.

- Peu de carbures sont détectables.

2.25 - DURETE

La mesure de la dureté VICKERS a été effectuée sur chaque état

NF, F et F, pour toutes les coulées. Les résultats complets sont rassemblés a 1'annexe
n°2. Les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

1°-

2°-

Pour une coulée, les écarts entre la dureté de 1'état NF et celle
de 1'état Fl sont toujours faibles : sa valeur maximum est de 20HV.
Le revenu de l1h a 650°C a donc rempli convenablement son rdle. Les
écarts entre la dureté de 1'état NF et celle de 1'état F2 sont plus
importants : ils sont de 1'ordre de 20HY sauf dans un cas ou il
atteint 33HV.

D'une coulée & 1'autre, les écarts de dureté pour le méme état
sont sensibles. Par exempfe, pour 1'état NF (cf.fig.18) la dureteé
croit avec la concentration en Mo. I1 ne faut pas s'en &tonner car
Te revenu de 1lh & 650°C ne peut pas supprimer 1'influence durcis-
sante du Mo.
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T T >
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FIG.19 : Température de transition T.TNF fonction de la concentration
nominale en P.
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[2.3 RESULTATS DES ESSAIS DE RESILIENCE |

(L'ensemble des résultats des essais de résilience est consigné
a 1'annexe n°2).

2.31 - TEMPERATURE DE TRANSITION DES ETATS NON FRAGILISES (NF)

Les transitions fragile-ductile des &tats NF sont trés nettes.
La rupture est d clivage transgranulaire (avec quelques décohésions intergranulaires
pour les coulées sans Mo) lorsqu'elle est fragile, et transgranulaire @ cupules
lorsqu'elle est ductile. La zone intermédiaire, de transition, est caractérisée par
une rupture mixte. Aussi les températures les définissant sont-elles connues avec
une trés bonne précision (¥ 5°C). Les résultats obtenus pour 1'ensemble des coulées
synthétiques montrent d'importants écarts, puisqye la coulée la plus fragile (360ppm
de P, 0% Mo) a sa transition & + 60°C, alors que, pour la moins fragile (Oppm, 0,3%Mo),
elle se situe & -100°C. Ces fortes variations peuvent étre corrélées & la concentra-
tion nominale en P. Une telle corrélation (cf.fig.19) montre que la température de
transition T.T.NF est une fonction croissante de la concentration nominale en P, &
concentration en Mo constante. L'influénce du molybdéne sur la température T.T.NF est
moins simple : & concentration nominale en P constante, les transitions les plus bas-
ses correspondent aux coulées contenant 0,3 et 0,7% de Mo, et les coulées sans Mo ou

contenant 1,1% de Mo sont beaucoup plus fragiles.

Le revenu de lheure a 650°C qui définit cet état NF avait pour
but de stabiliser la structure tout en plagant le métal dans un état de référence
non fragilisé. Comme nous 1'avons vu, il a évité 1'évolution de la structure au cours
des revenus conduisant aux états F1 et Fz. Par contre, 1'évolution de la température
T.T.NF avec la concentration nominale en P montre qu'il ne conduit pas & un é&tat non
fragilisé. Les résultats obtenus préfigurent en partie 1'influence du Mo que nous
mettrons en valeur par 1'intermédiaire des revenus ultérieurs. Nous devrons donc, pour
interpréter quantitativement les mesures_de séérégation»intergranu]aire, tenir compte
de cette préfragilisation. Nous montrerons que ces résultats sur 1'état NF nous per-
mettent de définir un nouvel état de référence, commun & toutes les coulées synthétiques

2.37 - TEMPERATURES DE TRANSITION DES ETATS Fi ETF,

Les transitions "ductile-fragile" des états Fiet F2 sont moins
franches (cf.fig.20) que pour les états NF : elles s'é@tendent en moyenne sur 40°C.
Lorsque la rupture est fragile, a une température trés inférieure a la température
de transition, elle se produit suivant un mode mixte : clivage transgranulaire et

décohésion intergranulaire. Au fur et 4 mesure que la température de 1'essai de
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fracture croit et se rapproche de la zone de transition, le pourcentage de décohé-
sion intergranulaire sur la surface croit. Dans la zone de transition,la déformation
plastique devient importante, la rupture est mixte : ductile par cupules et fragile
par décohésions intergranulaires et clivages (cf.fig.21). La définition des tempéra-
tures de transition est moins fine mais elle reste bonne; 1'incertitude est de
1'ordre de 10°C. L'ensemble des résultats montre de trés importants écarts entre la
coulée la plus fragile (360ppm de P, 0% de Mo) qui a sa transition & 210°C et 1la
coulée la moins fragile (Oppm de P, 0,3% de Mo) dont la température de transition
est -80°C. ‘

La corrélation des températures de transition avec la concentration
en P (cf.fig.22) montre que, pour les états Fl’ la température de transition T.T.F1
est une fonction croissante de la concentration nominale en P. Dans le cas des états
Fz; la température de transition T.T.F2 est aussi une fonction croissante de la con-
centration nominale en P, dont 1'effet est toutefois moins important que précédemment
(cf.fig.23).
L'influence du Mo apparait assez nettement. Pour les é&tats Fl’ a con-
centration nominale en P constante, 1a coulée sans Mo est toujours la plus fragile,
la coulée contenant 0,7% de Mo, la moins fragile;les coulees contenant 0,3% et 1,1% de
Mo,ont une fragilité éguivalenteintermédiaire entre les précédentes. Nous notons, en
particulier, qu'avec 0,7% de Mo, 1a température T.T.F, reste inférieure 3 0°C tant
que la concentration en P est inférieure & 200ppm (ordre de grandeur de la concentra-
tion nominale en P des coulées industrielles), pour un revenu de 240h & 500°C. Pour
les états F,, les coulées sans Mo sont également les plus fragiles. Les coulées, avec
Mo, qu'elle qu'en soit la concentration nominale (jusqu'd 1,1%), ont une fragilite
comparable et nettement inférieure. Nous notons qu'en présence d'au moins 0,3% de Mo
la température T.T.F2 est inférieure d@ 0°C aprés un revenu de 240h & 550°C pour les
coulées contenant moins de 150ppm de P.

2-33 FRAGILISATION DUE AU REVENU

2.331-Deplacements des tempiratures de transition dus au revenu

Nous avons vu que le paramétre qui permet de mesurer, avec le
moins d'ambiguité, la fragilisation due au revenu est le décalage A T.T. de la tempé-
rature de transition qu' a entrainé le revenu isotherme. Nous avons montré, au para-
graphe 2.25,que les duretés des &tats NF, F1 et F2, pour une méme coulée, étaient
différentes dans quelques cas. Or la dureté a une influence sur la température de
transition (cf.§.1.15). I1 faut donc, dans ces cas, séparer la part de 1'écart A T.T.
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Fragilisation y Mini * 50ppm 100ppm 170ppm 360ppm
o

F1 0% 90° 150°
500°C 0,3 % 10° 55° 100° 80° 120°
240h 0,7 % 20° 30° 20° 60°

113 65° 70° 80° 120°
wa—

F2 0% 130° 90°
550°C 0,3 % 20° 40° 60°
240nh 0,7 % 20° 60° 450 80°

1,1 % 10° 55° 40° 40°

F1G.26 : Valeurs des déplacements de température de transition ATT pour les

aciers synthétiques, aprés fragilisation de 240h & 500 et 550°C.
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due & Ta variation de dureté de celle due & 1a fragilisation. A partir des éourbes
d'adoucissement et de variation de température de transition, en fonction de la tem-
pérature d'un revenu de lh tracé pour une coulée industrielle de 1'acier 20CND10-10
(cf.fig.24 et 25), nous pouvons déduire qu'une chute de la dureté de 10HV entraine

un abaissement de 1a température de transition de 7°C. Cette correction,faite en
prenant, pour chaque coulée, la dureté de 1'état NF comme référence, conduit aux dé-
placements ATT1 et ATT2 des températures de transition entre les états NF et F1 d'une
part, et les états NF et F2 d'autre part, présentés dans le tableau de la figure 26.

Le traitement F2 est, selon les coulées, plus ou moins fragilisant que le
trajtement Fl' Cela correspond au fait que, a 550°C, la ségrégation & 1'équilibre
aux joints de grains est plus faible qu'a 500°C.(cf.§.3 ) mais 1'équilibre est plus
vite atteint. De plus, & 550°C, la cinétique de précipitation des carbures est accé-
1érée. Tout cela a pour effet d'augmenter considérablement 1a dispersion apparente
des résultats, aucun paramétre n'ayant une influence prédominante.

2.332 - Ingluence des concentrations nominales en Mo et P sur
£'Geant ATT,

Pour une coulée sans P,et donc sans impureté,la fragilisation
est nulle. Dés 50ppm en masse dans la matrice, P a une grande influence. A teneur
en Mo constante, la fragilisation croit trés rapidement jusqu'a 100ppm, puis elle
évolue relativement peu de 100 & 200ppm et croit & nouveau rapidement au déla de
100ppm (cf.fig.27). A concentration en P constante, la fragilisation, trés forte en
1'absence de Mo, passe par un minimum accusé pour 0,7% de Mo (cf.fig.28). Ces résul-
tats sont en accord avec ceux trouvés par le laboratoire du Creusot (38), qui a fait
une étude semblable sur des coulées de laboratoire d'acier 20CND10-10 et qui a égale-
ment mis en évidence 1'effet consolidant du molybdéne, aux environs de 0,7%. En
1'absence de Mo, ces coulées de laboratoire sont plus fragiles : ceci est di a la
présence, en plus de P, de diverses autres impuretés : Sn (40ppm), As (200ppm),

Sb (10ppm), N, (80ppm). )

(72 CONCLUSION]

La susceptibilité & la fragilisation par le revenu de ce type d'acier a été
trés bien mise en &vidence par 1'essai de résilience. I1 apparait trés clairement que,
en 1'absence de Mo, 1'acier 20CND10-10 est déja fragilisé, aprés un revenu de 240h a
500°C, pour une concentration en P de 50ppm. L'effet consolidant du molybdéne, connu
pour d'autres nuances d'aciers faiblement alliés (4,37), est maximum pour une concen-
tration voisine de 0,7%.11 conviehdra d'expliquer ce fait. Pour cette addition de Mo,
la température de transition, aprés le revenu fragilisant a 500°C, subit un déplace-
ment faible (ATT = 20°C), tout en restant inférieure & -20°C tant que la concentration
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nominale en P reste inférieure & 200ppm. I1 apparait illusoire de penser pouvoir
supprimer, au niveau des coulées industrielles, la fragilité au revenu par la seule
addition du Mo, car d'une part, la concentration en P peut y étre plus élevée, et
d'autre part, de tels aciers contiennent d'autres impuretés fragilisantes (Sn, Sb)
(3). Nous notons que la température de transition de 1'état NF n'est pas indépendante
de 1a concentration en P. Le revenu de lh & 650°C a déja entrainé une fragilisation,
notable dans certains cas : cet &tat n'est donc pas un état de référence parfait.
Nous devrons donc dans la suite de 1'étude, chercher & définir 1'@tat de référence
valable pour toutes les coulées, afin de pouvoir interpréter quantitativement les
résultats de fragilisation.



]—ZHAPITRE 3 - LES SEGREGATIONS DANS LES ACIERS SYNTHETIQUES

Les essais de résilience ont fait apparaitre une trés nette fra-
gilisation des anciens joints d'austenite et 1'influence trés marquée de Mo sur la
fragilisation induite par P lors du revenu, principalement une consolidation pour
les alliages & 0,7% de Mo. Le but de cette deuxiéme partie expérimentale est d'éva-
luer les concentrations intergranulaires pour ies mémes aciers synthétiques, de fa-
¢on & relier fragilisation,ségrégation et précipitation et d'avoir ainsi les élé-
ments permettant de comprendre les mécanismes qui gouvernent ce phénoméne.

Aprés avoir comparé, dans leur principe et leurs possibilités,
les principales méthodes qui sont couramment utilisées pour observer et mesurer les
ségrégations, nous décrivons les deux techniques expérimentales, métallographie
optique et spectrométrie d'électrons Auger, que nous avons exploitées et présentons

une synthése de nos résultats.

3.1 GENERALITES SUR LES PRINCIPALES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.11 - LES TECHNIQUES METALLOGRAPHIQUES

Les techniques métallographiques furent les premiéres utilisées
pour étudier la fragilité de revenu. En ce qui concerne 1'observation de surfaces
polies d'échantillons au microscope optique, la mise au point de réactifs adéquats
d'attaque ont permis de mettre en évidence le réle prédominant des anciens joints
de grains d'austénite. Mc LEAN et NORTHCOTT (39) montrérent en 1948 qu'une solution
d'acide picrique (20 mg) et d'acétyle triméthyle ammonium bromide (quelques gouttes)
dans 100 ml d'eau distillée révéle les anciens joints de grains d'austenite des
aciers faiblement alliés ayant subi un traitement thermique de fragilisation.
DREYER et AUSTIN (40) montrérent qu'une solution saturée d'acide picrique addition-
née de 1 g/1 de sodium tridecylbenzéne sulfonate (agent mouillant) révéle également
le réseau des anciens joints d'austenite des aciers faiblement alliés trempés et
revenus. Plus récemment, UCISIKet al. (14) ont montré que ce dernier réactif révéle
principalement la présence de P aux joints de grains : une immersion de 2 mn de



-52-

2
Kgf/mm Dureté

Joint de grains

| 1’j

Zh + 100ppm Al

-
T'—‘l' [ ]

L 4

T v

L TT

1]

ki

L ! | !
10 éb %5 100 %0 0 % 00 L

Distance & partir du joint (um)

FIG.29 : Evolution de 1a microdureté au voisinage d'un
joint de grain de Zn o0 a ségrégé Au ou Al (42)
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1'@chantillon permet d'observer un profond sillon d'attaque au joint de grain.

Cette technique permet en particulier de relier la ségrégation de P & 1'énergie du
joint : OGURA et al. (41) ont montré que la ségrégation de P &tait importante dans
les joints de grande énergie, nulle dans les joints cohérents de macle, cette ségré-
gation ayant été appréciée en mesurant la profondeur du sillon d'attaque.

La mesure de microdureté fut aussi utilisée pour visualiser la
présence de ségrégations aux joints de grains puisque 1'insertion d'atomes é&tran-
gers dans un réseau entraine un durcissement ou un adoucissement important.
WESTBROOK et al. (42)ont pu ainsi mettre en évidence une ségrégation d'Au et d'Al qui
s'étend a quelques dizaines de microns des joints de grains de Zn (cf.fig 29).

Cette technique ne fut jamais trés exploitée car elle ne permet pas de connaitre
1'impureté ségrégeante & priori et car la taille de 1'emprunte (5 um) ne permet

pas de mettre en évidence des ségrégations confinées sur quelques couches atomiques
de part et d'autre du joint comme c'est le cas des ségrégations d'équilibre.

3.12 - LES TECHNIQUES DES RADIOTRACEURS

Les radiotraceurs ont été utilisés déns tous les problémes de
diffusion, et en particulier de diffusion aux interfaces. L'emploi des radiotraceurs
permet de mesurer les concentrations intergranulaires méme si la ségrégation étu-
diée n'est pas fragilisante.

THOMAS et CHALMERS (23) dopérent un alliage de Pb au Polonium
radioactif et purent ainsi établir 1'existence d'une ségrégation d'impureté aux
joints de grains. Une plaque photosensible est posée sur la surface de 1'échantillon
pendant un temps suffisant pour &tre impressionnée par le rayonnement o du polonium.
La concentration en polonium est calculée en mesurant le flux de rayonnement recueil-
1i par la radiographie & 1'aide d'un microphotométre.

INMAN et TIPLER (43) étudiérent la ségrégation de P aux joints de
grains d'alliages Fe-P en élaborant des mélanges & 1'aide de 2P . Pour mesurer la
concentration en P aux joints de grains, aprés traitement thermique, de fines cou-
ches de matiéres sont prélevées sur une surface de rupture intergranulaire par dis-
solution dans des volumes fixes de solution acide. La mesure de la radioactivité
de la solution permet d'atteindre le nombre d'atomes de P prégents dans la couche
dissoute. La résolution en profondeur est de 1'ordre de 500 X, la surface réelle
de la fracture n'étant connue que par un calcul statistique.

Plus récemment,MOYA et MOYA-GONTIER (44) ont mis au point une
technique permettant de mesurer la concentration intergranulaire de S dans des
échantillons de cuivre, sans fracture. Le sectionnement d'un échantillon paral-
1&lement au plan du joint et la mesure de 1'activité superficielle résiduelle per-
met de mesurer la concentration nominale et intergranulaire de S.

Ces techniques, trés utiles pour aborder 1'étude des ségrégations
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FIG.30 : Principe de 1a méthode des techniques d'analyse de surface.
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U.p.s. : spectroscopie de photo-électrons
P.D. : photo-désorption
X.R.F. : fluorescence X exitée par R.X.
X.P.S : spectrocopie de photo-électrons (ESCA)
S.T.E.M. : microscopie &lectronique
A.E.S. : spectroscopie d'électrons. AUGER
E.D. : désorption par bombardement électronique
S.D.L. : spectroscopie par décharge luminescente
I.E.X. : fluorescence X émise par bombardement ionique
I.N.S. : spectroscopie d'électrons par neutralisation d'ion
1.5.S. : spectroscopie d'ions rétrodiffusés
S.I.M.S. : spectroscopie d'ions secondaires
M.I.C. : microscope ionique & champ
FIG.31 : Les différentes techniques d'analyse de surface.
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FI1G.32 : Profondeur d'analyse et résilution spatiale des différentes
techniques d'analyse de surface.
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non fragilisantes, ne peuvent toutefois s'appliquer qu'au cas ol un seul élément
est susceptible de diffuser.

3.13 - LES TECHNIQUES D'ANALYSE DE SURFACE

3.131 - Geéneralitis

Au cours des dix derniéres années, les progrés, spectaculaires
réalisés par 1'électronique, principalement au niveau du traitement du signal,
ont permis le développement d'un grand nombre de techniques modernes d'analyse
de surface. Toutes ces techniques, dans leur principe, répondent au schéma de la
figure 30. |

Les particules incidentes et Emergentes sont principalement:
photons UV, photons X, &lectrons, ions. Les principales techniques peuvent étre
classées suivant la nature de ces derniéres (fig. 31). Trés différentes au niveau
des informations exploitables, elles ne sont pas toutes parfaitement adaptées au
probléme & résoudre. En ce qui concerne la mesure des ségrégations intergranulai-
res, la technique idéale doit pouvoir analyser une surface de joint non pélluée
entre la fracture et 1'analyse, identifier les @léments présents dans les trois
premiéres couches atomiques, en évaluer les concentrations et fournir des indica-
tions quant & la présence de phases particuliéres. La comparaison des caractéris-
tiques de chaque technique (dont des revues ont &té faites récemment, p.e (45))
permet de faire le meilleur choix.

3.132 - Volume d'analyse

L'ensemble des valeurs numériques concernant les profondeurs d'a-
nalyse et les surfaces analysées sont au tableau de la figure 32. La profondeur
d'analyse est fonction de 1'élément considéré. D'une maniére générale, trois cas
sont @ envisager, suivant 1a nature de la pa}ticule émergente.
1°. Cette particule est un ion. Il s'agit d'un ion rétrodiffusé aprés interaction
avec les atomes de la surface ou d'un ion émis de la surface. L'analyse ne
prend donc en compte que la premiére couche, au plus la seconde.

2°. Cette particule est un photon X qui est émis par un atome excité et sortira
de la matrice s'il n'a pas été absorbé par les couches qu'il a traversées.
Cette absorption est une fonction exponentielle de 1'épaisseur et quelques
dizaines de couches atomiques peuvent &tre concernées.

3°. Cette particule est un &lectron qui est émis par un atome excité. S'il n'a
pas perdu d'énergie par diffusion inélastique jusqu'a la surface, il contri-
bue dans le spectre & 1'intensité de la raie caractéristique de son processus
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FIG.33 : Variation du libre paréburs moyen d'un é&lectron dan}
une matrice métallique en fonction de son énergie cinétique.
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d'émission. Sinon, i1 contribue au bruit de fond continu, & une énergie infé-
rieure. Le paramétre important est le libre parcours moyen 1 de 1'é&lectron
dans la matrice. Ce paramétre dépend trés peu du métal constituant la matri-
ce, mais fortement de 1'énergie cinétique de 1'électron. La courbe de corré-
Tation entre ces deux paramétres est & la figure 33.

3.133 - Sensibilits vis & vis de chagque éLément

La sensibilité de chaque technique varie avec 1'élément & doser.
Aussi le tableay de la figure 34 donne-t-il dans chaque cas la meilleure et la
plus mauvaise sensibilité. Seule la sensibilité de 1a SDL n'y est pas exprimée en
en partie de monocouche, car sa résolution en profondeur est de 1'ordre de 30 a
50 couches atomiques. Sa sensibilité est comprise entre 1 et 50 ppm pour les élé-
ments étalonnés ce qui la situe 3@ un niveau comparable au SIMS. Toutefois cette
technique récente n'a pas encore é&té étalonnée pour tous les é&léments (46).

3.134 - Conclusion

Cette rapide comparaison suffit a montrer que la technique idéale
pour 1'étude de la fragilité de revenu n'existe pas. Aucune technique ne peut four-
nir sans ambiguité toutes les informations nécessaires. Trois techniques sont
toutefois plus appropriées a 1'étude de la ségrégation fragilisante. I1 s'agit
de 1'AES, de 1'XPS et de 1'ISS.

- L'AES a pour avantage principal de n'analyser que les trois premiéres couches
atomiques de la surface avec une bonne résolution spatiale. L'analyse quanti-
tative doit étre utilisée avec prudence.

- L'"XPS, technique plus fine, compléte trés bien 1'analyse de 1'AES: en effet
cette technique permet de connaitre la nature des liaisons chimiques. Elle
permet de doubler les mesures de 1'AES lorsque le bombardement électronique
altére la composition de la surface. Ces deux techniques sont parfois jumelées
sur 1la méme enceinte ultravide.

- 1'ISS est aussi parfois utilisée. Son caractére quantitatif est trés utile.
Elle ne nécessite pas la fracture sous ultravide. Son emploi est moins cou-
rant 3 cause des infrastructures nécessaires d sa mise en oeuvre: le bombar-
dement ionique est fourni par un faisceau monoénergétique d'ions sortant d'un
accélérateur de particules.

3.14 - MICROSCOPIE ELECTRONIQUE PAR TRANSMISSION

La mise au point d'un microscope électronique par transmission



-60-

Sensibilité de la A‘T
technique d'analyse
(en partie de monocouche)

UPs 0,5

KPS de 1073 5 1072

AES de 1073 5 1072

Is de 1072 3 107!

IEX de 107° 5 1073

INS 5.1072

Iss ge 1073 4 5.1072

SIMS de 107® 5, 1072

SDL (1 & 50ppm)

FIG.34 : Sensibilité des différentes techniques d'analyse de surface.

Axe du faisceau d'électrons

Lame mince

Joint de grains

F1G.35 : Interaction entre le faisceau d'eélectrons et la lame mince
dans 1'analyse par microscopie électronique en transmission (47)
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équipé d'un spectrométre X & dispersion en énergie et possédant un faisceau d'élec-
trons de forte intensité et d'un diamétre de 10nm, rend possible la microanalyse
par rayons X sur.lame mince avec une résolution spatiale de 10nm. La sensibilité
est telle que la composition d'un joint de grain peut étre mesurée globalement.
Une méthode de mesure a été mise au point par DOIG et FLENITT(47). L'échantillon
est une lame mince de 200nm, présentant un joint de grain perpendiculaire & Ta
surface. La zone analysée, qui est 1'aire d'impact du faisceau d'électrons, contient
le joint de grain., assimilé & une bande a faces parralléles d'épaisseur § (fig 35).
Si CM est la concentration de 1'é@1ément dosé dans la matrice, Cm sa concentration
globale dans 1a mesure de la région contenant le joint de grain, k le rapport du
volume. du joint sur le volume de la matrice dans le volume analysé, alors la con-
centration CJ dans le joint de 1'élément dosé est connue par la relation:

Cm * k CJ * CM .
Ces auteurs montrérent un trés bon accord entre les valeurs trouvées par cette
méthode et celles obtenues par spectrométrie Auger dans le cas de la ségrégation de
P et de Sn aux joints d'un alliage Fe-Ni. Cette technique, trés récente, permet
donc des mesures quantitatives des concentrations intérgranulaires, méme lorsque
la ségrégation observée n'est pas fragilisante. Mais la technique @ mettre en
oeuvre est importante et aucun appareil de ce type n'a été installé en France a

1'heure actuelle.

3.2 MISE EN EVIDENCE QUALITATIVE DE LA SEGREGATION DU PHOSPHORE PAR METALLOGRAPHIE

3.21 - LES INTERFACES PRESENTS DANS L'ETAT TREMPE REVENU

Dans la matrice se cotoient plusieurs types d'interfaces. Ils
peuvent aisément étre distingués par microscopie optique. Durant la trempe, 1'aus-
ténite s'est transformée en martensite; celle-ci germe principa]ement sur les joints
de grains d'austénite et croit dans un graiﬁ suivant des directions cristallogra-
phiques particuliéres de 1'austénite (les directions <110> dans les plans
{111} ) (Fig.17). Ainsi les anciens joints d'austénite renferment-ils un grand
nombre de joints entre lattes de martensite. Les revenus de 1h & 650°C et de 240h
a 550°C, qu'ont subis les éprouvettes,ont supprimé les contraintes intenses intro-
duites par la trempe; mais la structure est toujours martensitique, la températu-
re n'ayant pas été suffisamment élevée pour permettre une précipitation importan-
te des carbures et 1'évolution de la structure vers la sorbite.

Certains joints ont une énergie relativement faible; ils corres-
pondent & 1'accolement de deux lattes de martensite en relation cristallographique.
D'autres joints ont une énergie propre beaucoup plus élevée; ils correspondent &
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FIG.36 : Les différents types d'interface dans 1'état trempé revenu (15)

FIG.37 : Reliefs induits par 1a transformation martensitique
sur les anciens joints de grains d'austénite.
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FIG.39 : Germination de lattes de martensite dans un ancien
joint de grains d'austénite (acier contenant Mo:0%,
P : 400ppm; état Fl)' .

FI1G.40 : Mise en évidence de la ségrégation du phosphore dans les
différents interfaces.

: anciens joints de grains d'austénite
: joints entre paquets de lattes de martensite
: joints entre lattes de martensite

(attaque acide picrique + teepol). .

O w >
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des joints entre paquets de lattes de martensite n'ayant pas de relation cristallo-
graphique simple entre elles (cf, fig.36).

Un type de joints doit é&tre classé & part: i1 s'agit des joints
délimitant les anciens grains d'austénite. Le traitement d'austénitisation de 1 H
a 1100°C a établi dans les éprouvettes un réseau de joints de grains en équilibre.
Lors d2 la trempe, 1'austénite est transformée en martensite, mais les joints de
grains d'austénite restent présents dans la matrice, puisque la transformation
martensitique se fait suivant des directions cristallographiques particuliéres
de 1'austénite. Ces joints ne conservent cependant qu'en partie leur morphologie:
la germination de la martensite fait naftre une rugosité notable. Lorsqu'elle se
fait sur de grandes surfaces de joints de grains, ce qui se produit de place en
place, un relief est imprimé sur ces joints sous la forme de bandes parralléles
en retrait ou en relief (fig.37). La germination n'est généralement pas aussi glo-
bale mais plus localisée. Elle s'accompagne de 1'apparition d'une rugosité du
joint. Cette rugosité n'est pas affectée par le revenu de lh & 650°C mais dépend
par contre de la concentration nominale en Mo (cf.fig.38), diminuant lorsque cet-
te concentration en Mo augmente. Dans quelques cas trés rares, 1'ancien joint d'aus-
ténite disparait. Lorsque 1'orientation des grains d'austénite est favorable, deux
lattes de martensite germent de part et d'autre du joint et croissent en transfor-
mant 1'ancien joint d'austénite en un joint cohérent entre lattes de martensite
(cf.fig. 39).

I1 existe, bien sdr, d'autres types d'interfaces: les interfaces
entre inclusion et matrice (principalement entre carbures et matrice). Ces inter-
faces sont trés peu cohérents. La propreté des coulées élaborées rend 1'existence
de grosses inclusions trés rare. Les carbures ne sont pas observables au microsco-
pe optique et s'ils existent, & la suite d'une précipitation pendant un revenu,
leur taille est toujours trés petite, de 1'ordre de 0,5um (38).

3.2Z2 - LES SEGREGATIONS DANS LES DfFFERENTS TYPES D'INTERFACES

La ségrégation du phosphore beut étre mise en évidence trés sim-
plement par métallographie, par attaque d'une surface polie d'un &chantillon par
une solution acqueuse saturée bouillante d'acide picrique avec quelques gouttes de
Teepol comme agent mouillant (15,3). Toutes les interfaces ol est présente une sé-
grégation de P sont nettement attaquées, comme le montrent les photographies de la
figure 40, dans le cas d'une coulée contenant 0,7% de Mo et 180 ppm de P, dans
1'état fragilisé Fl‘ Nous pouvons remarquer que, globalement, les anciens joints
d'austénite sont trés bien révélés. Dans les anciens grains d'austénite, apparafit
de fagon trés irréguliére une partie des joints entre lattes de martensite. Nous
pouvons faire la distinction entre les joints délimitant des plages ol les lattes
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FIG.41 : Variations de la Ségrégation du phosphore le long
des joints entre paquets de lattes (attaque acide
picrique + teepol). -

FI1G.42 : Différence de comportement mécanique des joints de grains
d'un noeud triple de 1'ancien réseau d'austénite
(attaque acide picrique + teepol).
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FIG.43 : Ségrégation dans les joints d'un noeud triple
de 1'ancien réseau de 1'austénite (attaque
acide picrique + teepol).

FIG.44 : Influence de 1'orientation de la martensite
par rapport a 1'ancien joint de grains d'austénite
sur la ségrégation de P.
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demartensite ont la méme orientation, assez fortement attaqués, et les joints en-
tre lattes de martensite qui,eux, apparaissent trés mal. La ségrégation n'est donc
pas limitée uniquement dans les anciens joints d'austénite, mais toutes las inter-
faces sont des sites possibles pour la ségrégation du phosphore. Les interfaces
observées sont en fait toutes des joints entre lattes de martensite revenue. La
morphologie (concavité, rugosité) et 1'énergie du joint, liées a 1'orientation re-
lative des deux réseaux contigus,les différencient ,

Les joints situés dans les anciens grains d'aqsténite sont d'éner-
gie trés variable. Ils ont été créés lors de la transformation martensitique et
les revenus leur ont permis de se rapprocher de 1'état d'équilibre. La structure
reste cependant trés aiguillée, méme si les joints ont pris des formes plus ar-
rondies. Nous remarquons (fig.41, repéres A et B) que 1'attaque, et donc la sé-
grégation, ne sont pas constantes tout au long d'un joint. Ces joints ont un pro-
fil trés tourmenté de sorte que les orientations des réseauxpar rapport au joint
varient fréquemment. L'@nergie d'un joint n'est pas constante le long de celui-ci,
ce qui explique les variations importantes de ségrégations. Des portions d'un
méme joint ayant la méme orientation sont parfois attaquées de fagon trés diffée-
rente. La ségrégation dans ces joints est peut-étre trés inhomogéne dans unjoint
donné.

Les joints d'austénite, pendant le maintien de 1 heure & 1100°C,
ont atteint 1'équilibre: les joints sont relativement plans; les angles diédres
entre joints sont voisins de 120°; la grosseur des grains est sensiblement cons-
tante. La trempe, tout en conservant la géométrie d'ensemble, a transformé ces
joints d'austénite en joints entre lattes de martensite hors d'équilibre et donc
de forte énergie. Donc, suivant 1'orientation relative des deux grains d'austénite,
le joint de grain va avoir une énergie propre plus ou moins grande et la ségréga-
tion y sera plus ou moins importante. Ainsi la photographie de la figure 42 présen-
te un noeud triple proche de la surface de rupture. D'une part, il apparait net-
tement que les ségrégations dans les deux joints A et B non ouverts ne sont pas
égales. D'autre part, si le joint C s'est ouvert complétement, le joint B ne pré-
sente que des amorces de décohésion, la rupture s'étant en fait propagée par cli-
vage dans un grain voisin . La ségrégation dans le joint C est donc probablement
supérieure a la ségrégation dans le joint B. De méme, si 1'on se reporte & la pho-
tographie a de la figure 43, on observe un noeud triple ol deux joints ont une
forte ségrégation de P alors que le troisiéme joint, J, n'est pas révélé. L'influ-
ence de 1'orientation de la martensite sur la ségrégation de P dans les anciens
joints de grains d'austénite est trés bien mise en évidence dans le cas de la fi-
gure 44 par exemple. La martensite a germé sur le joint J dans plusieurs directions
de part et d'autre du joint, fractionnant 1'ancien joint d'austénite en portions
de joint d'énergie propre différente. L'attaque a révélé, par un sillon plus ou

moins prononcé, que la ségrégation variait d'un segment & 1'autre. I1 apparait
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donc que la ségrégation de P n'est pas constante non plus le long des anciens
joints de grains d'austénite et qu'elle est influencée par 1'orientation rela-

tive des réseaux martensitiques.Cependant, globalement, elle est plus homogéne
que dans les autres interfaces, car la distribution des orientations des aiguil-
les de martensite par rapport aux anciens joints de grains d'austénite est to-
talement aléatoire.

3.3 MISE EN OEUVRE DE LA SPECTROMETRIE D'ELECTRONS AUGER

3.31 - PRINCIPE DE L'ANALYSE PAR SPECTROMETRIE D'ELECTRONS AUGER

3.311 - La transition AUGER

Lorsqu'un échantillon métallique est soumis & un bombardement

d'électrons d'énergie Ep, cet échantillon émet des électrons dits "secondaires"
dont 1'énergie varie de 0 & Ep. La distribution N(E) des électrons secondaires en
fonction de 1'énergie a 1'allure générale donnée par la figure 45. La distribution

N(E) a été tracée pour deux énergies primaires E

D différentes. Les pics qui appa-

raissent sont interprétés de la fagon suivante:

Le pic A est di & la reflexion élastique d'électrons ayant donc conservé 1'ée

nergie primaire Ep.

Les pics B, dont 1'énergie dépend de Ep, sont les pics dits "de perte d'éner-

gie". Il1s sont caractéristiques des atomes de surface et s'interprétent &

1'aide de la notion de plasmon.

Le pic C apparait & un intervalle fixe en de¢d du pic A. Il correspond & des

électrons réfléchis ayant perdu 1'énergie nécessaire a 1'ionisation de la

couche Kls de la substance analysée.

Les pics D et E sont les pics dls aux &lectrons Auger. Leur énergie est in-

dépendante de 1'énergie primaire. I1s sont caractéristiquésde 1'atome émetteur.
Les électrons Auger correspondent & une transition &lectronique

mise en évidence en 1925 par Pierre AUGER dans une chambre de WILSON (49). Le mé-
canisme de cette transition peut s'expliquer de la fagon suivante (cf.fig.46).
L'atome neutre est -ionisé par le départ @) d'un &lectron d'une couche externe, &

-~

la suite d'un bombardement électronique; i1 retourne alors & un état de plus basse
énergie en comblant C) la case vide avec un électron d'une couche externe; 1'excés
d'énergie apparait sous la forme d'un photon X (fluorescence X) ou bien est captée
par un électron qui est éjecté () , 1'8lectron AUGER. Cette explication, & partir
des niveaux energétiques mesurés par fluorescence X, n'est vraie qu'en premiére
approximation car, aprés la premiére ionisation (:) et le réarrangement (:) s les
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F1G.48 : Schéma de principe de 1'analyseur & miroir cylindrigue.
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niveaux sont modifiés: les bilans énergétiques en fluorescence X et en émission
AUGER sont légérement différents,

La probabilité d'émission d'un é&lectron AUGER ou d'un photon X
varie d'un &lément & un autre (fig, 47). Pratiquement égale & 1 jusqu'a Z = 12 (Mg),
€lle décrofit ensuite avec Z. Puisque la transition nécessite la présence de trois
électrons au minimum, 1'@mission Auger ne permet 1'analyse des &léments qu'a par-

tir du Tithium.

3.312 - Principe de L'analyse

Le but de 1'analyse est 1'obtention du spectre en énergie des élec~-
trons secondaires. Plusieures solutions technologiques ont &té &laborées, que 1'on
peut classer en deux grandes familles:

- les analyseurs magnétiques, bien adaptés aux électrons de grande énergie

- les analyseurs électrostatiques, bien adaptés aux électrons de faible énergie.
Les &lectrons secondaires étant de faible énergie,les analyseurs utilisés en spec-
trométrie d'é@lectrons Auger sont électrostatiques. I1 en existe principalement de
deux types: les analyseurs a champ retardateur & 1'aide de quatre grilles utilisés
depuis une vingtaine d'années pour la diffraction des électrons lents (L.E.E.D.),
et les analyseurs & miroir cylindrique de conception plus récente. Le faible niveau
de bruit de ces derniers fait qu'ils sont maintenant systématiquement utilisés pour
la spectrométrie d'électrons Auger. Leur principe est illustré par le schéma de la
figure 48. L'échantillon est placé devant un ensemble qui comprend le canon & élec-
trons et 1'analyseur composé de deux cylindres coaxiaux; le cylindre central est
au potentiel 0, le cylindre extérieur est porté & un potentiel variable positif V.lLe
cylindre central présente & ses deux extrémités une ouverture annulaire grillagée;
Les électrons secondaires émis par 1'échantilion pénétrent dans 1'espace compris
entre les deux cylindres par la premiére ouverture; rabattus vers 1‘'axe par le po-
tentiel V ducylindre extérieur,ils convergent vers la fente d'entrée du multipli-
cateur d'électrons. Seuls convergent vers cette fente les électrons dont 1'énérgie
correspond au potentiel V. En faisant varier le potentiel V, il est alors possible
d'obtenir le spectre en énergie des électrons secondaires. Les électrons focalisés
forment le signal de base qu'il faut traiter; Une chaine d'ampiification et de
conversion de trés faible niveau de bruit de fond permet d'obtenir un signal de
quelques millivolts présentant un rapport signal/bruit suffisant (35000).

Le nombre des électrons AUGER émis par une surface est relative-
ment petit, aussi le signal de sortie est-i1 faible. Pour accroitre la sensibilité
de 1'analyse, le signal est dérivé électroniquement, en surimposant au potentiel v
du cylindre extérieur une modulation AV de faible amplitude de fréquence 50Hz. Le

signal peut alors étre décomposé sous la forme suivante:
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N(E) + N'(E).AE + N*(E) .AE% +......

- N(E+AE)

avec: E=¢e V =k sin wt
soit: N(E+AE) = N(E) +{kN'(E) + N”é ) . 3. ..}sin wt

-{_:%_l K 4 N(“) Z +o0.} cos;mt

. 2
soit: N(E+AE) = N(E) + dN(E) k sin wt - d‘NgE) k“cos 2wt

La dérivée premiére dNéE) est alors obtenue en ne considérant que la composante de
la fréquence w, c'est=d-dire 50Hz. La dérivation permet d'accentuer la grandeur des
pics et de diminuer Te fond continu di aux autres électrons secondaires.

3.32 - DESCRIPTION ET MISE EN OEUVRE DU SPECTROMETRE

Le laboratoire a acquis un speétrométre Auger, fabriqué par la So-
ciété RIBER. Cet appareil comprend 1'enceinte ulta-vide, 1'analyseur & miroir cy-
lindrique, le canon & ions et 1'électronique d'analyse. Livré en janvier 1977, il
a été opérationnel en Jjuillet 1978.

3.321 - Enceinte ultra-vide

L'enceinte ultra~-vide et le systéme de pompage étaient initiale-
ment ceux qui sont représentés sur la figure 49 :
- enceinte ultra-vide en acier inoxydable, avec brides métalliques & joints
métalliques (volume ~ 1001itres)
- pompe primaire & zéolithe
- jauge thermocouple (gamme de 1 atm & 10 3torr)
- pompe ionique isolée par vanne
- jauge & ionisation Bayert-Alpert (gamme de 1of3
- pompe par puits de sublimation de titane _
Le systéme de pompage permettait alors, aprés un étuvage d'au
moins 24h & 250°C, d'atteindre un vide limite de 4 & 5.10'10torr ce qui est suffi-
sant pour 1'analyse des surfaces de fracture. L'enceinte est de gros volume (~100 L).
Les deux pompes & zéolithe &taient alors saturées aprés une remise sous vide, ce
qui interdisait une seconde remise sous vide rapprochée dans le temps. Pour prévi=-
der 1'enceinte, nous avons donc adjoint une pompe & membrane dont le vide limite
est de 1'ordre de 100 torr . Ainsi une seule pompe & zéolithe suffit-elle pour
atteindre un vide de 1'ordre de 10'4torr, nécessaire pour le couplage de la pompe
ionique.

torr & lo'gtorr)

Cet ensemble nous a permisde faire des essais de mise en service
et les premiéres manipulations, mais i1 s'est montré insuffisant et mal adapté lors

des essais d'abrasion de surface par bombardement ionique.Lors de ces essais, nous
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storr. Afin

introduisons de 1'argon dans 1'enceinte jusqu'd une pression de 2.10°
d'assurer une bonne pureté du gaz, le systéme de pompage doit nous permettre d'obte-
nirune circulation de ce gaz par une fuite au niveau de 1a vanne d'isolement de 1la
pompe ionique. Mais cette pompe n'adsorbe pas facilement les gaz rares et se satu-
re rapidement. Au bout d'un an de manipulation, le vide limite de 1'ensemble s'est
rapidement dégradé, ne descendant plus en dessous de 5 56.10'9torr. Nous avons donc
complété le systéme de pompage secondaire par un ensemble trés performant (fig. 50)
comprenant:

- une pompe d palettes a deux étages

- un piége & zéolithe

- une pompe & diffusion d'huile

- un piége & azote liquide (24 h d'autonomie)
Un tel systéme de pompage évacue & la pression atmosphérique les gaz pompés au lieu
de les stocker. Le vide limite, aprés étuvage d'au moins 24 h a 250°C est de 1.10'10
torr. Une vanne permet d'obtenir une circulation d'argon dans 1'enceinte d la pres-
sion de 10'5torr. Dans ce dispositif, la pompe ionique n'est plus utilisée que pour
maintenir le vide limite.

La mise & Ta pression atmosphérique est faite par introduction

lente d'azote sec dans 1'enceinte. Ainsi les premiéres molécules adsorbées sur les
surfaces sont des molécules d'azote, qui se désorbent facilement pendant 1'@tuva-

ge.

3.327 - Analyse des gaz résiduels

L'analyse des gaz résiduels de 1'enceinte est réalisé & 1'aide
d'un spectrométre de masse @ quadrupole, aprés chaque manipulation susceptible de
modifier 1'atmosphére résiduelle. De 1'ensemble des résultats, i1 ressort les re-

~marques suivantes. L'atmosphére résiduelle, de pression 10’10torr aprés étuvage,
est composée de H, et de CO principalement, de H,0 et de CO, dans de plus faip]es
proportions (cf. fig,51). .

Le dégazage des canons & électrons et & ions entraine une forte
remontée de la pression partielle de CO et de CO,. (cf. fig.52)

L'analyse de 1'atmosphére aprés introduction d'argon Q dans 1'‘en-
ceinte & la pression 2.10'5torr, (nécessaire pour 1'abrasion de surface par bom-
bardement ionique) montre la présence de 15% de néon, de 15% deCO ainsi que des
traces de 0, et de He (cf.fig.53). Donc 1'argon introduit n'est pas suffisamment
propre et nécessite une purification, que 1'on obtient grdce & la sublimation de
titane, réagissant avec les gaz CO, 0,, mais sans effet sur les gaz rares.



FIG.54 : Plan de 1'éprouvette AUGER.
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3.323 -Mise en place des éprouvetfes. Fracturewr.

Pour pouvoir analyser les joints de grains, il faut rompre une
éprouvette, sous ultra vide, de maniére intergranulaire. Pour favoriser ce type
de rupture, 1'éprouvette doit &tre entaillée et refroidie. L'éprouvette utilisée
(cf.fig. 54) est cylindrique; sa longueur est de 25 mm, son diamétre de 4 mm. L'en-
taille est usinée & 1'aide d'un outil parfaitement affuté, de facon a ohtenir une
entaille trés aigue et non poliuée. Plusieurs éprouvettes sont introduites en méme
temps dans 1'enceinte & ultra vide; elles sont fixées sur un porte-échantillons
circulaire (& six ou huit positions) qui est solidaire d'un"manipulateur"permet-
tant trois translations orthogonales et une rotation. Le porte-échantillons est
isolé électriquement de 1a masse par des piéces en alumine, permettant ainsi de
mesurer le courant &lectrique regu par la surface sous bombardement ionique et
électronique.

Les éprouvettes sont rompues par flexion (cf.fig.55) : 1'éprou-
vette est placée entre les deux butées fixes; un marteau, pivotant autour d'un
axe fixe, vient heurter la téte de 1'éprouvette,entrainant la rupture en flexion
au niveau de 1'entaille. Pour pouvoir obtenir une rupture intergranulaire, il est
souvent indispensable de fracturer 1'éprouvette & basse température. Un conduit
permet de faire circuler un fluide réfrigérant ( azote liquide ) dans la masse
du fractureur. L'éprouvette est alors refroidie par contact sur les butées fixes.
Ce systéme permet de refroidir les éprouvettes jusqu'a une température de 1'ordre
de -50°C. Nous ne mesurons pas la température sur 1'éprouvette car il est impos-
sible de maintenir, a une température constante, le passage de thermocouple étan-
che qui est monté sur la bride du fractureur, pendant le refroidissement de
1'éprouvette. Ceci entraine une perturbation de la mesure qui est variable dans
le temps et difficilement mesurable.

Ce refroidissement s'est avéré trés insuffisant pour nombre
d'éprouvettes, la fracture étant impossible & cause de la trop forte déformation
plastique. Avec un tel systéme, le refroidissement perd une partie de son effica-
cité car, par contact sur les butées, tout le porte-échantillons est refroidi.
Aussi, pour obtenir une température plus basse au niveau de 1'&prouvette, avons-
nous utilisé un porte-échantillons différent ol les éprouvettes sont isolées par
des paliers en alumine; celles-ci sont alors refroidies & une température voisine
de -100°C. C e porte-échantillons, ayant aussi &té congu pour améliorer 1'abrasion

ionique, est décrit au paragraphe 3.326.

3.324 - Bombardement éfectronique.

Les premiéres manipulations, faites avec un courant d'émission
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1e de 100pA, valeur conseillée par le constructeur, et une énergie primaire de
2500 eV, immédiatement aprés 1'obtention du vide limite, ont montré une rapide
pollution de la surface analysée en C et 0 et une remontée de la pression de 1'en-
ceinte. Ces inconvénients ont pu étre réduits en modifiant les conditions opéra-
toires sur deux plans.

L'analyse de 1'atmosphére de 1'enceinte par .spectrométrie de masse
a montré alors que la remontée de pression est 1iée a un dégagement de CO consécutif
d un dégazage du filament du canon pendant les premiéres heures de fonctionnement.
Cette poliution-peut étre intégralement supprimée & condition de prendre un certain
nombre de précautions: le canon a @lectrons doit étre soigneusement dégazé, a un

-

courant supérieur a celui des manipulations, jusqu'a ce que la pression de 1'encein-
te soit redescendue & sa valeur limite. Ce dégazage dure en moyenne de 4 & 6 heures.
Le filament, parfaitement propre, ne peut plus émettre que des &lectrons, n'étant
pas porté a une température suffisante pour étre sublimée.

Le faisceau électronique lui-méme peut avoir une influence trés
grande sur la pollution de la surface analysée. En effet, les dégdts d'irradiation
de 1a surface sous le faisceau électronique sont de plusieurs types: échauffement
local entrainant une diffusion des éléments présents dans la zéne irradiée et sa
périphérie (donc une redistribution des impuretés en particulier), dégradation des
composé par 1'action conjointe de la température et de la forte densité électroni-
que (en particulier, réduction des oxydes). Pour éviter ces modifications qui en-
tachent 1'analyse d'erreurs importantes, il est nécessaire de travailler avec un
faisceau électronique de faible densité. Evidemment, la diminution de 1'intensité
du faisceau primaire entraine celle du signal analysable. Afin de conserver un
rapport signal/bruit acceptable ( cf paragraphe 3.325), i1 convient toutefois que
le courant recueilli par 1'échantillon (1t) ne soit pas inférieur a 10'8-10'9A,
ce qui correspond & un courant d'émission de 10pA. Enfin, i1 est trés important de
connaitre le diamétre du faisceau d'électrons, plus précisément son diamétre au
point de focalisation, car 1'aire couverte par le faisceau sera 1'aire d'analyse.
la méthode de mesure du diamétre du faisceau est indirecte. Une cage de Faraday
est située devant le canon & électrons, & la place d'un échantillon. Elle présente,
sur la face recevant le faisceau d'électrons, une plaque de mica percé d'un trou
de 40um de diamétre., Aprés avoir focalisé le faisceau dans le trou, la Cage de
Faraday est déplacée devant le faisceau; le courant pénétrant dans la cage par le
trou est recueilli et mesuré par un électrométre. La valeur du diamétre du faisceau
est déduite de 1'ensemble de ces mesures suivant une méthode dont le principe est
consigné en annexe (annexe n°4 ). Ces mesures, effectuées périodiquement, nous ont
montré que plus le faisceau est intense (1e grand) et plus 1'énergie des &lectrons
primaires est grande, plus le faisceau est fin. I1 n'est donc pas possible de faire

simultanément une analyse sous faible courant et sur une plage trés petite. Lors-



chantil

—

lon

|

- .r84-

Alimentation

Haute tension

Multiplicateur

Adaptateur

d'e”

Al

Amplificateux

Oscilloscope

suiveur

>

S ——

Analyseur a
miroir cylindrique

FIG.56 : Schéma de principe de la chaine de traitement du signal.

Générateur de
balayage
Modulation

>
Table tragante



-85-

que le courant d'émission est de 1'ordre de 10uA, 1'analyse est faite sur une pla-

ge de 50 & 70 um de diamétre, diamétre qui est inférieur ou &gal 3 celui des joints
de grains des aciers étudiés.

3.325 - Traitement du signal

La surface soumise au bombardement électronique émet des électrons
secondaires dont une partie entre dans 1'analyseur cylindrique. Ils constituent le
signal de base qui est amplifié et traité par la chaine de mesure représentée sché-
matiquement par la figure 56. Outre 1'amplification, le réle de la chaine de mesure
est de convertir le signal de base en une différence de potentiel de 1'ordre de
quelques millivolts, sans introduire de bruit de fond, surtout au début du traite-
ment, car la suite de la chaine de mesure ne pourrait que 1'amp11fier. L'étude de
chaque élément de cette chaine, au cours des pfemiéres manipulations, nous a per-
mis d'améliorer considérablement les performances de 1'ensemble. Le multiplicateur
d'électrons en est la partie la plus fragile. Afin d'augmenter sa durée de vie et
de supprimer les parasites dus a des micro-claquages de haute tension, il faut
éviter de le laisser longtemps d& la pression atmosphérique, en présence d'argon,
sous haute tension en dehors despériodes d'analyse. Une grande partie des para-
sites provient de blindages insuffisants ou cde mauvais contacts. L'&tuvage en-
traine une oxydation des passages de courant sur les brides. Le polissage des jonc-
tions au fin papier émeri est nécessaire aprés chaque étuvage pour obtenir des
contacts parfaits.

Avec les précautions précédentes, le rapport signal/bruit, mesu-
ré sur le pic é&lastique et pour une modulation de 3V, est de 1'ordre de 5000. Nous

»

avons 1imité la modulation & cette valeur de facon & avoir une bonne régulation en

énergie, 0,25% sur le pic élastique.
Enfin, étant donné que le bruit de fond est, sur un enregistrement
spectral, proportionnel & 1'énergie, et compte-tenu des pics a détecter, i1 a été

convenu de régler les différentes amplifications de fagon & avoir un enregistrement
correct de 0 a 1000 e¥.

3.326 - Bombardement Lonique

IT est trés important de savoir sous quelle forme un élément est
présent au joint de grain: en couche ségrégée n'excédant pas une ou deux couches
atomiques, en combinaison dans une phase précipitée. I1 est possible de faire la
distinction entre ces deux cas, en tragant des profils de concentration en profon-
deur & partir de la surface du joint. Pour cela, i1 suffit de procéder & une abra-

-

sion ionique de la surface, entre deux analyses, grdce & une introduction d'argon
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FIG.57 : Schéma d'implantation du canon a ion
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FIG.58 : Le nouveau porte-échantillon.
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dans 1'enceinte, sous une pression de 2.16_iorr (cf. paragraphe 3.321): Lorsque le
canon est alimenté, un faisceau d'ions argon est focalisé sur la surface a analy-
ser.L'emplacement du canon & ions a été choisi de telle fagon que 1'abrasion puis-
se étre faite sans déplacement de 1'échantillon, pour que 1'analyse de la surface
soit toujours faite sur la méme plage (cf.fig.57). En utilisant le porte-&chantil-
Ton classique, 1'angle d'incidence des ions argon sur la surface moyenne de 1'@chan-
tillon est de 1'ordre de 15°. Dans notre cas, la surface de rupture intergranulai-
re d'un polycristal n'est plane ni microscopiquement, ni macroscopiquement, aussi
de nombreuses zones ne sont-elles pas exposées au faisceau d'ions par effet d'om-
bre portée des reliefs voisins, et 1'abrasion ionique est réalisée dans de trés
mauvaises conditions. Nous avons donc adopté un porte- échantillon congu au Centre
des Matériaux :d'EVRY , dans lequel 1'angle d'incidence des ions argon est augmenté
en inclinant 1'éprouvette de 30 & 40° dans le plan vertical contenant le faisceau
d'électrons primaires; 1'angle d'incidence des ions argon est voisin de 50° et la
surface reste convenablement orientée devant 1'analyseur d'électrons (cf. fig.58).
L'éprouvette est fixée sur un culot mobile en rotation autour d'un axe horizontal;
elle est en équilibre en position inclinée, grdce & un ressort de rappel fixé 3 la
tige centrale. L'isolation thermique de 1'é@prouvette et du culot est obtenue par
un palier et deux rondelles d'alumine supprimant tout contact métal-métal entre le
culot et le reste du porte-échantillion. La liaison électrique est assurée par le
ressort de rappel. Pour la fracture de 1'échantillon, les déplacements en transla-
tion du manipulateur permettent de faire basculer 1'éprouvette jusqu'a 1'horizon-
tale, au contact de la face avant du fractureur. Les résultats obtenus grdce & ce
porte-échantillon sont satisfaisants: nous avons pu obtenir la rupture fragile
d'éprouvettes dont la T.T. est inférieure 3 -80°C et des profils d'abrasion trés
significatifs en un temps relativement court (la disparition d'une couche ségrégée

de P nécessite une abrasion de 40mn .

3.33 - EXPLOITATION DES SPECTRES

3.331 - Canactene qualitatif des spectres AUGER

La transition AUGER se traduit par 1'émission d'un &lectron ayant
une énergie cinétique caractéristique de 1'atome émetteur. Les pics Auger qui ap-
paraissent sur le spectresont caractéristiques des éléments présents dans le volu-
me analysé. Donc le spectre AUGER d'une surface révéle la présence de tous les
éléments, a condition que leur concentration soit supérieure au seuil de détection,
variable suivant les é&léments, mais en général de 1'ordre de 1% de couche atomique.
L'identification des &léments se fait & partir des spectres de référence obtenus
a partir de corps purs ou de composés simples (50). Tous les &léments sont détec-
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|—'Fe Energie du pic Transition
47 ev Mz";3 M4 M4
598 ev L3 M2,3 M2,3
651 ev 1;3 M2 M4'5.'
703 ev L2 M4’5 M4’5

FIG.61 : Energies et transitions AUGER des principaux pics
] du spectre AUGER du fer.
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tables a partir de Li (Z=3).

3.332 - Carnacterne quantitatid des spectrnes Augen

Pour une distribution en énergie directe N(E), 1'aire sous un pic
est, dans 1'absolu, proportionnelle au nombre des atomes qui sont & 1‘'origine de
ces électrons Auger. Mais pratiquement, ce dépouillement est trés difficile et
nécessite 1'emploi de techniques de calcul puissantes. I1 faut en effet interpol-
ler le fond continu sur la largeur du pic et surtout faire la déconvo]ution des
pics se chevauchant. Ainsi, en 1'absence de ces moyens de traitements de données,
les spectres directs (cf, fig.59) restent pratiquement inexploitables.

Dans le cas des spectres dérivés (cf. fig.60), nous avons accés a
la grandeur g%égl . IT n'est donc pas évident a priori que 1a hauteur h pic a pic

sur une telle courbe soit proportionnelle & la quantité de matiére qui est @ 1'ori-
gine du signal. En 1969, WEBERet JOHNSON (51) tracérent la premiére courbe de ca-
libration reliant la hauteur pic & pic h, sur 1a courbe dérivée, & la composition
de la surface d'un monocristal de Ge sur laquelle &taient déposés des atomes de K:
Cette courbe était une droite. Ces auteurs montrérent en fait que les spectres Au-
ger ont un caractére quantitatif facilement accessible, a@ condition que les pics
que 1'on compare aient la méme forme et des bornes constantes. Or le changement

de forme (disymétrie par rapport & la ligne de base) et le déplacement d'un pic
sont les indications d'une modification énergétique de 1'environnement énergétique
de 1'atome (nature des liaisons, etc.,..). I1 faut donc par exempleéviter de choi-
sir des pics qui ne mettent en cause, dans la transition Auger, que des électrons
de la bande de valence, si les 1iaisons varient d'un échantillon a 1'autre ou si

elles sont susceptibles d'évoluer au cours d'une analyse.

3.333 - Choix des pics carnactiristiques pour chaque &Lément 4 dosen

LPour Le Fer, le speétre présente principalement quatre pics aux
énergies présentées dans le tableau de la figure 60 (cf.fig.61). Le pic a 47 eV,
méme s'il est le plus grand, ne peut étre utilisé car ilest di a une transition
ou lestrois &lectrons appartiennent a des couches externes. Ce pic est trés sen-
sible & 1'adsorption de surface alors que les trois autres pics ne le sont pas.
L'adsorption de C et de 0 entraine une forte diminution de la hauteur relative de
ce pic par rapport au pic & 703 eV. Egal & 2,2 pour une surface trés propre, le

rapport hil. décroit jusqu'a 1,2 en présence de C et de 0 adsorbés. Parmi les
h703 . .
trois autres, nous avons choisi le pic & 703 eV, bien qu'il soit di & une transi-

tion ol deux électrons sont dans les couches externes. Les adsorptions sont carac-
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térisées par des liaisons trés faibles, n'influengant pas de fagon sensible 1'éner-
gie de tous les électrons mis en cause et en effet nous n'avons pas observé de var-
iations relatives des hauteurs de ces trois pics. Au cours de nos analyses, le cri-
tére de choix a été la bonne définition (symétrie, hauteur) du pic & 703 eV.

. Pour Ze Mofybdéne, le spectre (cf. fig.62) présente principale-
ment trois pics aux énergies présentées dans le tableau de la figure 63. Le crité-
re de choix est ici aussi la définition du pic puisque toutes ces transitions met-
tent en jeu des électrons des couches externes et que le molybdéne n'est présent
sur les joint analysés qu'en faibles quantités. Le pic retenu est celui & I86 eV
car c'est le plus grand. Le pic & 220 eV est susceptible d'étre en partie superpo-
sé au pic di au atomes d'argon qui sont implantés lors de 1'abrasion ionique.

. Pour Ze Phosphore, un seul pic existe d@ moins de 1000 eV (cf.

§ 3.325): i1 correspond & une transition L;M;3M,; et son énergie est 120 eV.

. Pour £e Carbone également, uﬁ seul pic important existe & moins
de 1000 eV;il est & 275 eV et correspond & une transition KL;L, dont 1'énergie
des électrons est trés influencée par la nature des liaisons. Ainsi une distinc-
tion peut étre faite entre la liaison "carbure" et la liaison "d'adsorption" de
surface (cf. fig,64). Mais la mesure quantitative des concentrations superficiel-
les en C est de ce fait peu précise.

. Pour £'0Oxygéne, le spectre présente plusieurs pics trés rap-
prochés. Un seul est trés bien défini, a 512 eV i1 correspond a une transition
KLoks. ’

3.334 - Evaluation des concentrations superficielles

La mesure des concentrations superficielles suppose, comme pour

tout appareil de mesure, 1'é@talonnage du"spectrométre pour chaque élément. Il a
été vérifié (3) que le rapport hI/hM des hauteurs pic & pic mesurées sur le dia-
gramme pour une raie de chacun des é&léments I et M est, en premiére approximation,
proportionnel au rapport des concentrations Cf et CM de ces éléments en solution
homogéne, ou au taux de recouvrement 81 de 1'élément I lorsqu'il ségrége & la sur-
face de M. ¢ hy , by

- et. 6y = KIM —_
h hM

M

3.3341 - Cas des conps homogénes

Le calcul du coefficient K%M est possible mais nécessite la connais-
sance de tous les paramétres du systéme (51). Aussi, en 1'absence de ces valeurs numé-
riques, utiliserons-nous les valeurs publiées du coefficient KiM.

Dans le cas des m&taux de transition, K%M est égal au rapport des
hauteurs des pics pris pour les corps purs :
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Mo Energie du pic Transition
161 ev ' M5 N1 N4,5
186 ev
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220 eV
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FIG.63 : Energies et transitions AUGER des principaux pics
du spectre AUGER du molybdéne.
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FIG.64 : Evolution de la forme du pic AUGER du carbone en fonction de la
nature de la liaison chimique (52).
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Cela revient a considérer, a concentration égale, 1e rapport de
sensibilité a 1'effet AUGER des éléments I et M.

Pour les éléments métalloidiques, la détermination des coefficients
doit se faire & partir de composés définis de composition stoechiométrique IAJB
connue, car les corps purs sont, & la température ambiante, soit gazeux soit non
conducteurs. Alors 1'expression de K%M est la suivante :

ho

b A M
M= &E 0
I

avec h? : hauteur du pic de I dans le spectre du corps
I,J
A"B .
Ainsi pour les éléments a doser les valeurs numériques utilisées
sont celles du tableau de la figure 65.

3.3342 -~ Cas des ségrégations supérngicielles

Les coefficients K%Fe permettent d'obtenir des évaluations des con-
centrations moyennes étendues & tout le volume analysé : en effet, les couches internes
participent au signal AUGER total. Rappelons que ce sont uniquement les électrons
n'ayant pas perdu d'énergie par diffusion inélastique jusqu'd la surface qui apparai-
tront dans le spectre & leur position caractéristique, les autres contribuant au bruit
de fond & une énergie inférieure. Le paramétre qui permet de connaitre la profondeur
d'analyse est le libre parcours moyen lE. Ce 1ibre parcours moyen dépend principalement
de 1'énergie cinétique de 1'électron (cf fig.33). Le nombre d'é@lectrons ayant franchi

sans perte d'énergie une couche atomique d'épaisseur d est :
- _d
Ny = Ny exp [ Tg]

Dans le cas ol 1'é1ément I n'est présent que sur la premiére couche
de la surface, alors le signal AUGER II total est égal au signal di a la premiére cou-
che I1 . Pour 1'é1ément M, le signal AUGER total IM comprend les contributions de toutes

I
les couches : : i
Iy = b I& exp [- %ﬂ ]
i=1 Em 4
EM étant 1'énergie du pic caractéristique utilise.

» . . .  x i
En premiére approximation, nous pouvons considérer les termes IM
égaux. Alors : ] 1

I,, = 1
M l-exp [—T—d—]
Ey

M



Elément I Energie du pic K; ,mFe
Ré férance 703 ev !
Mo 186 ev 0,92
Mo 220 eV 1,04
P 120 ev 0,49
c 272 eV 1,29
o 512 eV 0,50
Cr 529 ev 0,74
Ni 848 eV 0,89
El§;§§->‘ Tableau des valeurs numériques de K%,Fe

pour les différents éléments I dosés.
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SRR L 1
eI = W— = —— T - KM —— -
1 - -
S T exp[——d—] "M o1 - exp[f’-—]
1

Les valeurs numériques des libres parcours moyens ne sont pas
connues avec précision; pour les électrons d'énergie 703eV, s'échappant d'une ma-
trice de fer, la valeur moyenne se situe aux environ de 4-5 Z. En prenant 3 R com-
me valeur de d:

1 ~
1 e ¥ 2
=
Ey

et K%M o= 2 KiM

3.335 - Discussion sur La préeision des mesunes

Des erreurs de mesures peuvent étre introduites & tous les ni -
veaux de la chaine de traitement du signal, c'est & dire depuis 1'eémission des
électrons secondaires jusqu'au dépouillement des spectres. Toutes ces erreurs
peuvent 8tre classées en deux grandes familles:

- les erreurs dues au fonctionnement de 1'appareillage

- les erreurs dues au choix de la méthode d'analyse

Les premiéres causes d'erreurs sont pratiquement toutes d'origi-
ne électronique: des variations de 1'intensité du faisceau d'électrons primaires,
de la tension de modulation, des gains des amplificateurs péhdant une analyse ont
une influence directe sur les émp]itudes des signaux enregistrés ( 50 ). Les er-
reurs induites par de tels incidents de fonctionnement sont trés importantes mais
elles sont détectables car 1'opérateur contrdle en permanence les valeurs des pa-
ramétres pendant le tracé d'un spectre (principalement les valeurs des intensités
des courants électroniques). Les analyses ne sont faites que lorsque 1'ensemb1e
de 1'électronique a atteint sa température d'équilibre. Si un tel incident se
produit, le spectre correspondant est détruit.

La seconde famille d'erreurs est plus importante. Lorsqu'une ép-
rouvette a &té rompue, la surface de fracture est mise en place devant 1'analy-
seur. Mais aucunh moyen d'observation ne permet de repérer la position exacte de
1'analyse. Aussi est-i1 procédé & 1'enregistrement de plusieurs spectres (une
dizaine en moyenne) en divers pointsde la surface. L'exploitation quantitative de
ces spectres fait apparaitre en général des variations assez importantes des ni-
veaux de ségrégation. Une partie des résultats, les pTus faibles, sont écartés. Ils
corespondent au cas ol 1'aire analysée n'est pas entiérement intergranulaire. Les
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écarts entre les autre résultats sont en général inférieurs a 15%, en valeur rela-
tive: ces écarts sont dis au cumul de deux variations principales:

-différences d'orientation de 1'aire analysée par rapport a

1'axe de 1'analyseur

-variation de 1a ségrégation d'un joint & un autre suivant son

énergie(cf.§3.22).
IT n'est pas possible de faire la part entre ces deux causes de variations puisque
1'aire d'analyse ne peut étre repérée sur la surface de rupture. Aussi a-t-il été
décidé que la valeur retenue est dans tous les cas la valeur maximum qui corres-
pond & 1a ségrégation maximum observée. Enfin une erreur est introduite au niveau
de 1'exploitation du spectre. La concentration intergranulaire de 1'élément I est

calculée par la formule: h
J_ I
CI = K —
h
Fe
ol hI et hFe sont les hauteurs de pics mesurées sur le spectre. Les erreurs de me-

sure sont de deux types: )
' -erreurs de lecture sur le réglet: AhI et AhFe

-erreurs dues au bruit de fond: GhI et GhFe
AhI et AhFe sont toujoursdu méme ordre de grandeur: 0,5 mm. Ces erreurs de lecture
sont négligeables devant les autres.
ShI et GhFe varient suivant les réglages des gains du multiplicateur d'électrons
et des amplificateurs. Les valeurs maximum obtenues dans les cas extrémes pour de
faibles signaux sont :

Shy, Ah

Pl a0, Mol 159
hp |max PMo| max

ahFe

— | =3

hFe max

L'incertitude relative sur la concentration intergranulaire est donnée par la for-
mule :

J
ACIT= AhI . GhI . AhFe . GhFe
- J .
soit Cy h hy heq hFe
J J
2% =11 et %o - 19
Cg‘max C&o max

Les incertitudes sur les calculs de concentrations intergranulaires sont donc tou-
jours inférieures & 20%. En général, elles sont voisines de 10 a 12%.
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N N J J
c P ¢ Mo c P c Mo
1 180 0 10,2 0 ’
4 360 0 15,6 0
7 350 1,081 10 6,6

FIG.66 : Concentrations intergranulaires en P
et Mo pour 1'état NF.

FIG.67 : Faciés de rupture intergranulaire - coulée 1 (P : 180ppm, Mo:0%)
rupture & 20°C
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3.4 CONCENTRATIONS INTERGRANULAIRES DEDUITES DE LA SPECTROMETRIE AUGER

3.41 - SEGREGATION AUX ANCIENS JOINTS D'AUSTENITE DANS L'ETAT NF
[ c4. paragraphe 2.23 )

Les observations au microscope é&lectronique a balayage, que
nous avions faites sur les éprouvettes de résilience des &tats NF, nous ont
montré que, lors d'une rupture fragile, la surface de fracture présente quelques
décohésions intergranulaires. Cette faiblesse des joints étant de tout &vidence
dle & une ségrégation, i1 parait important de savoir quelles ségrégations entrai-
-ne le traitement thermique conduisant & 1'état NF.

Mais, comme nous 1'avons vu ( cf. paragraphe 2.31 ), les tempé-
-ratures de transition des &tats NF sont souvent déja trés basses ( aux environs
de -50°C ) pour des éprouvettes Charpy V. Pour rompre de fagon fragile les é&prou-
-vettes pour analyse Auger, qui sont de dimensions plus réduites, i1 faut donc
les refroidir & des températures nettement inférieures. Malgré 1'utilisation du
nouveau porte-&chantillons qui permet de refroidir les- éprouvettes jusqu'a -100°C,
un grand nombre d'éprouvettes ont été rompues suivant un mode purement ductile
et trois éprouvettes seulement ont pu étre analysées; elles correspondent aux cou-
-lées 1, 4 et 7 ( cf. Annexe 1 ), coulées dont les températures de transition pour
1'état NF sont les plus &levées ( veisines de 0°C ) .

I1 apparait clairement ( cf.Figure 66 ) que, & 1'état NF, une
ségrégation importante de P et de Mo est présente aux anciens joints d'austénite.
Cette ségrégation est due ay revenu de lh & une température de 650°C que nous
pensions suffisante pour conduire & un &tat non fragile de référence. Lorsque
nous discuterons les résultats de fagon quantitative (cf. chapitre 5), i1 sera
donc trés important de tenir compte de ce résultat et, s'il le faut, de redéfinir
un état de référence plus convenable.

3.42 - SEGREGATION AUX ANCIENS JOINTS D'AUSTENITE DANS L'ETAT FI
( cf. paragraphe 2.23)

3.421 - Remarques d'ondre général

-

Les températures de transition des états F1 sont supérieures a
-25°C, sauf celles des coulées 9 et 12 qui sont égales d -50°C. Les surfaces de
fracture des éprouvettes rompues dans le spectrométre ont présenté au moins 50%
de surface de joints, permettant une analyse trés précise (cf. fig.67). Dans les
deux cas, 1'observation des surfaces de fracture a montré la présence d'arrache-
ments 3 la surface des joints : 1'estimation du rapport de surface d'arrachement
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FIG.70 : Profil d'abrasion ionique : Coulée 5, contenant 360ppm et 0,3%Mo;
P et Mo ségrégés
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FIG.71 : Profil d'abrasion jonique : Coulée 7, contenant 360ppm et 1,1%Mo;
P ségrégé, Mo ségrégé et précipité
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FIG.72 : Concentrations intergranulaires en P et Mo

dans les états F1 et F2.

Fl F2
Coulée ] concentrations nominales pondérales | concentrations intergranulaires (% atomique)
P (ppm) Mo (%) P Mo P Mo
B 0 0,4
Pe 51 0,32 20 6 S
9 60 0,68 5 7 8 DUCTILE
10 60 1,10 12 » 15 5 8 s
{8) (10)
P, 90 0,33 30 9 s
12 110 0,70 12 7,5 8 DUCTILE
(8) = {5)
13 120 1,10 29 9,5 8 8 9¢C
4 C
1 170 0 30 0 32 0
Py 180 0,32 27 10 s DUCTILE
2 160 0,69 15 7,58 38 19 s
3 170 1,08 32 11,5 8 21,5 g8 ¢
4,5 C
i 4 360 0 47 32 0
5 310 0,30 50,5 9 s 22 10,58
6 350 0,70 50 17 s 38 12 s
7 350 1,08 40 8 c 30 7¢
: ségrégation
: carbure
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FIG.73 : Evolution de la ségrégation du phosphore avec sa concentration nominale
dans 1'état Fyq.
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FIG.74 : Evolution de la ségrégation du phosphore avec la concentration nominale
en molybdéne dans 1'état Fl‘
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par rapport & la surface totale nous a permis de calculer les valeurs corrigées
des concentrarions.

Sur la plupart des éprouvettes, lorsque les pics caractéristiques
de P et de Mo sont suffisamment importants (cf. fig,68 et 69), nous avons relevé
les profils d'abrasion permettant de distinguer les ségrégations des phases pré-
cipitées. Deux profils d'abrasion caractéristiques sont reproduits aux figures
70 et 71. Nous avons pu conclure 3 la présence de Mo sous forme ségrégée, préci-
pitée (carbure) ou mixte (ségrégée et précipitée) et évaluer daqs ce dernier cas
la part due & la ségrégation et au précipité. Nous remarquons que 1'abrasion de Mo
ségrégé a toujours &té compléte et rapide, alors que 1'abrasion de P est plus len-
te et toujours incompléte. nous pensons que ce fait n'est pas di a une différence
d'épaisseur de la couche ségrégée mais & une différence de rendement de 1'abrasion
entre ces deux éléments et & une migration de surface de P sous le faisceau élec-
tronique. ‘

L'ensemble des concentrations mesurées est présenté dans le tab-
leau de la figure 72. Lorsqu'une correction du résultat a été effectuée, le résul-
tat brut est indiqué 3 cOté entre parenthéses. La forme "ségrégée" ou “précipitée"
de 1'8lément est indiquée dans tous les cas pour le molybdéne, le phosphore é&tant
uniquement présent au joint sous forme ségrégée.

3.427 - Segrigation du phosphore

, La ségrégation du phosphore croit avec sa valeur nominale jusqu'a
100 ppm. De 100 & 200 ppm, cette ségrégation évolue peu; au-dela de 200 ppm, elle
croit de nouveau jusqu'a une valeur voisine de 50% dés que la teneur nominale en
P est supérieure a 300 ppm (cf, fig, 73). Cette valeur de 50% semble correspondre &
la saturation au joint de grain.

L'influence du molybdéne sur la ségrégation du phosphore est assez
complexe. Pour les aciers & forte teneur nominale en P (plus de 300 ppm), la sé-
grégation deP est saturante & 50% tant que la teneur nominale en Mo est inférieure
ou égale a 0,7%; au-deld elle diminue sensiblement. Pour les aciers & plus faible
teneur nominale en P (moins de 200 ppm), la ségrégation,importante en 1'absence
de Mo, décroit trés peu jusqu'a 0,3% de Mo, présente un minimun trés marqué pour
les alliages & 0,7% de Mo, pour croftre ensuite jusqu'a 1,1% de Mo (cf.fig.74).

3.423 - Ségrigation et precipitation du molybdéne

Pour les aciers & faible teneur nominale en P (moins de 200 ppm),
la ségrégation de Mo croit rapidement avec sa teneur nominale jusqu'a 0,3%. Elle
reste constante ou diminue 1égérement lorsque la concentration nominale en Mo passe
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FIG.75 : Evolution de la concentration intergranulaire en Mo avec sa concentration
nominale dans 1'état Fy.
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de 0,3 & 0,7 %et croit & nouveau au-deld, jusqu'd 1,1%. Une légére précipitation
de Mo dans les carbures apparait pour les aciers contanant 1,1% de Mo.

Pour les aciers & forte teneur nominale en P (voisine de 360 ppm),
la ségrégation de Mo passe par un maximum pour 1'acier ayant une concentration
nominale en Mo de 0,7%. Elle est nulle pour 1'acier contenant 1,1% de Mo, alliage
dans lequel le Mo.présent dans les joints de grains est entidrement inclus dans
les carbures (cf fig.75).

3.43 - SEGREGATION AUX ANCIENS JOINTS D'AUSTENITE DANS L'ETAT F,

Les analyses spectrométriques des traitements F2 sont moins com-
plétes que celles des traitements Fl' Comme 1'avaient montré les essais de pési-
lience. (cf.paragraphe 2.32), ces états F2 sont relativement peu fragilisés. Aussi
un grand nombre d'éprouvettes n'ont-elles pas pu &tre rompues suivant un mode in-
tergranulaire dans 1'enceinte a ultra-vide.

Pour les alliages contenant 180 ou 360 ppm de P, les seuls qui
aient fourni des résultats exploitables,la ségrégation de P évolue peu avec la te-
neur en Mo. Pratiquement constante de 0 & 0,7%, elle décroit 1é&gérement pour les
alliages & 1,1% de Mo. Parallélement, la ségrégation de Mo passe par un maximum
pour les alliages & 0,7% de Mo et est nulle pour les alliages a 1,1% de Mo dans
lesquels le Mo présent dans les joints de grains est inclus dans les carbures(cf.

fig. 76).

3.5 CONCLUSIONS

Les deux méthodes employéespour mettre en évidence les ségréga-
tions intergranulaires (métallographie,spectrométrie d'électrons Auger) nous ont
permis d'obtenir un ensemble de résultats, originaux pour la plupart.

1- La ségrégation du phosphore se produit le long de tous les joints de grains
(anciens joints de grains d'austénite,’joints entre paquets de lattes de
martensite); son intensité est 1iée & 1'énergie de 1'interface considérée .

2- La ségrégation du phosphore dépend de la teneur nominale en Mo. Pour les
aciers contenant moins de 300 ppm de phosphore, la ségrégation intergranu-
laire de cet élément est minimale pour 0,7% de Mo.

3- La ségrégation intergranulaire du molybdéne dépend de sa teneur nominale.
Pour les aciers contenant moins de 300 ppm de phosphore, la ségrégation
intergranulaire de Mo est croissante sauf entre 0,3 et 0,7% ol elle est
constante voire légérement décroissante. Pour les aciers a 1,1% de Mo, cet
élément présent aux joints précipite en partie dans les carbures.
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4- Les aciers a 360 ppm de P présentent un minimum de fragilisation dans le
cas de 0,7% de Mo. Pourtant 1a ségrégation du P dans les anciens joints de
grains d'austénite est constante quelle que soit la teneur en Mo entre 0
et 0,7%. Ainsi la ségrégation du P ne permet pas d'expliquer totalement les
variations de la fragilisation.
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CHAPITRE 4 - SEGREGATIONS.INTERGRANULAIRES DANS LES

ALLIAGES FE-P eT FE-MoO-P

4.1 INTRODUCTION

Les essais mécaniques et les mesures de ségrégations intergranulai-
res nous montrent que le comportement de 1'acier 20CND10, aprés trempe et revenu fra-
gilisant, est 1ié au bilan des réactions Mo-P -et Mo-C. Dans les aciers, ces interac-
tions sont en partie masquées par la présence des autres éléments, principalement
Mn, Ni et Cr. Aussi, pour bien comprendre les mécanismes é&élémentaires de la fragili-
sation, doit-on isoler le rdle des éléments Fe, Mo, C et P dans les alliages simples.
De telles études ont été faites dans le passé. Par exemple, HOPKINS et TIPLER (53)
montrérent que P fragilise les joints de grain d'alliages Fe-P et que C inhibe cette
fragilisation; mais les alliages qu'ils élaborérent avaient comme base un fer électro-
lytique contenant S (60 ppm poids) et N (20 ppm poids). Ces éléments &tant réputés
trés fragilisants aprés revenu & de trés faibles concentrations (7). Trés récemment,
DUMOULIN et al. (38) étudiérent la coségrégation de P et Mo dans des alliages Fe-P-Mo
dont le fer de base contient aussi S (60 ppm poids) et N (22 ppm poids) : d'aprés
leurs analyses par spectrométrie Auger, ces auteurs ont conclu & une compétition des
ségrégations intergranulaires de P et S et qu'il n'est pas possible de supprimer tota-
lement la ségrégation de S.

I1 etait utile de reprendre 1'étude des ségrégations intergranulaires
dans des alliages binaires, ternaires ou quaternaires de compositions contrdlées,
élaborés a partir de fer de trés haute pureté, pour s'affranchir des difficultés
mentionnées ci-avant. Nous avons ainsi &laboré une série d'alliages a teneur en
phosphore constante (260 ppm poids); avec ou sans addition de carbone (0,2% poids) et
une teneur variable en Mo (0 & 2% poids) nous rapportons quelle est 1'influence de C
sur la fragilité intergranulaire de ces alliages et présentons les résultats des ana-
lyses spectrométriques effectuées sur les alliages présentant une fragilité intergra-

nulaire.
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4.2 LES ALLIAGES ELABORES

4.21 - LA BASE ET LES ELEMENTS D'ADDITION

Le métal de base est 1'éponge de fer de trés haute pureté, produite
au laboratoire a partir de fer électrolytique industriel, suivant un procédé mettant
en jeu 1'extraction des impuretés par des solvants organiques (54). Les teneurs des
diverses impuretés sont inférieures & 1 ppm poids, exceptées celles de Si (<25ppm),
C, N et 0. En ce qui concerne les trois derniers éléments, la fusion ultérieure de
cette éponge, sous flux d'un mélange réducteur argon-hydrogéne 20%, permet d'abaisser
leur teneur : C (<5ppm), N2(<5ppm) et 02(<1ppm).

Les additions de C se font a 1'aide de carbone graphite en poudre.
Les additions de P se font & 1'aide de phosphore rouge en poudre dont 1'humidi-
té résiduelle est importante. Les additions de Mo se font & 1'aide de métal purifié
par zone fondue flottante au laboratoire.

4.27 - ELABORATION DES ALLTAGES

Les alliages sont élaborés sous argon, en nacelle d'argent refroidie,
dans un four & induction. L'introduction de C et Mo ne pose aucun probléme : ces
additions sont posées sur le lingot de fer pur. L'alliage est obtenu par simple fusion.
Le phosphore est introduit dans un second temps, suivant une méthode mise au point
au laboratoire pour 1'indroduction de Se (55) : la dose d'addition est placée dans
un trou usiné suivant 1'axe longitUdinal du lingot et obturé par un bouchon fileté,
usiné dans le méme alliage, dont la téte conique est serrée sur le cone éguivalent
de 1'orifice du trou, pour assurer 1'é@tanchéité (cf.fig.77). Au préalable le lingot
usiné et le bouchon ont été dégraissés par ultra-sons dans des bains d'acétone et
d'alcool absolu. L'opération de remplissage est faite ensuite en boite a gants, sous
argon, afin d'emprisonner le minimum d'oxygéne ‘et de vapeur d'eau au contact du phos-
phore. Le lingot est fondu immédiatement aprés le remplissage; la téte du bouchon est
préchauffée, de fagon a favoriser 1'étanchéité du cOne par dilatation, avant Ta fusion;
malgré cette précaution, une fuite de gaz se produit pendant la montée en température
qui précéde la fusion, consécutive a une réaction entre P et HZO' Le rendement de
1'addition de P est donc assez mauvais : les analyses chimiques des lingots (cf.fig.24)
montrent qu'il est sensiblement constant et voisin de 65%.
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4,23 - MISE EN FORME

' Le lingot se présente sous la forme d'un barreau de 10 & 12cm
de longueur, de section oblongue, d'une masse de 2509 environ. I1 est pilonné a
froid jusqu'a obtention d'une barre de section carrée 12 x 12mm. Afin d'éviter une
pollution de surface, le tas et la masse du marteau-pilon sont dégraissés a 1'acé-
tone et & 1'alcool, puis décapés & 1'acide chlorhydrique. Aprés le pilonnage, la

barre subit un revenu de 1 heure a 750°C sous flux d'argon pour supprimer les con-
traintes internes.

4.24 - DECOUPAGE-ANALYSE

Pour Timiter la quantité de fer utilisée et 1'usinage,'1es éprou-
vettes AUGER que nous avons utilisées dans le cas des "alliages purs" sont parallé-
1épipédiques (25mm de longueur, de section 4 x 4mm et présentant une entaille). Le
découpage est fait @ 1'aide d'une trongonneuse équipée d'une meule de 0,5mm d'épais-
seur.

La composition chimique de ces alliages (cf.annexe A4) a été dé-
terminée par spectrométrie optique par décharge luminescente (46), pour consommer
le minimum de matiére. Cette technique nécessite 1'étalonnage des raies des éléments
d doser . :.celui-ci a été fait & 1'aide d'une éprouvette d'acier 20CND1010 synthétique,
dont la composition chimique avait été déterminée, selon les &léments a doser, par
calorimétrie ou par radioactivation. L'homogénéité des coulées a été contrdlée en
analysant le coeur et les deux extrémités des lingotins : nous n'avons pas détecté
d'écarts supérieurs a 1U ppm poids. La méthode d'élaboration utilisée assure a la
fois une bonne reproductibilité et une bonne homogénéité.

4.3 TRAITEMENT THERMIQUE ET FRAGILITE INTERGRANULAIRE DES ALLIAGES

La derniére partie de la préparation des éprouvettes pour analyse
par spectrométrie AUGER est le traitement thermique qui se décompose en deux phases :

- le revenu & haute température pour fixer la structure métallurgi-
que. Pour ne pas influer sur les ségrégations intergranulaires,
i1 faut que les joints de grains ne migrent pas pendant la suite
du traitement thermique. Ce revenu détermine 1'état de référence.

- le revenu de ségrégation.
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arbitraire .
/ t t
°
(a) Revenu de 48h & 859°C sous argon,
suivi d'un revenu de 240h & 500°C.
L ° :'3'.
. ® ® T
T T T >
=200 -150 -100 -50 °C
unité
arbitraire
—
.
s
1
/
!/
!
]
i
/]
[}
1
5 e (b) Revenu de 48h & 850°C H
sous hydrogéne purifié, !
suivi d'un revenu de 24Ch e /]
a s00°c. I
l" ¢
/
/
L] I
I’I
/’ )
N ] 1 T
l T | >
-150 -100 -50 °C



-121-

La rupture suivant le mode intergranulaire est indispensable pour
pouvoir faire une analyse des joints par spectrométrie AUGER. Les travaux de
DUMOULIN et al.(38) sur des alliages Fe-Mo.P. contenant en impuretés S (60 ppm
poids), N (22 ppm poids) et C (26 ppm poids), ont montré qu'aprés le revenu de
ségrégation les surfaces de fracture a trés basse température présentent une ma-
jorité de décohésions intergranulaires. Mais la composition des alliages en ques-
tion différe des notres sur deux points : les concentrations d'une part en P
(400 ppm poids) et d'autre part en S et Ny sont plus élevées. Pour des alliages
d teneur relativement plus élevée en C, les seuls travaux que nous connaissions
sont ceux de HOPKINS et TIPLER (53) : des ruptures intergranulaires furent obser-
vées sur des alliages contenant 0,15% de C; i1 faut noter que la concentration
nomimale en P de ces alliages est beaucoup plus élevée (0,1%) et que celle en S
et N est suffisamment &levée (cf.§.4.1) pour que ces &léments jouent un réle dans
la fragilisation des joints de grains. \

4,31 - COMPORTEMENT DES ALLTAGES TRAITES EXCLUSTVEMENT SOUS ARGON

Un premier lot d'éprouvettes fut soumis au traitement thermique
suivant :

- revenu & 800°C, en ampoule scellée sous faible pression d'argon
(60 torr a 20°C).

- refroidissement a 1'eau.

- revenu & 500°C pendant 240h, en ampoule scellée sous faible
pression d'argon (60 torr & 20°C).

- refroidissement a 1'eau.

La température du premier revenu est trés inférieure a la tempéra-
ture du début de changement de phase a = y (919°C pour 1'alliage Fe-P) que nous
avons déterminée par dilatométrie différentielle. La ségrégation de P et Mo est
due au second revenu dont la température et la durée doivent permettre d'attein-
dre une ségrégation d'équilibre importante. Pour 1'alliage Fe-P, la température
de transition ductile-fragile, déterminée sur la courbe de transition tracée a
partir d'essai de résilience sur micro-éprouvettes a entaille en V est de -80°C
(cf.fig.78). L'observation au microscope électronique a balayage des surfaces de
fracture n'a permis de détecter que quelques décohésions intergranulaires sur les
surfaces de rupture fragile.

Les ruptures d'éprouvettes AUGER, dans le spectrométre, a une
température voisine de -120°C ont donné les résultats suivants :

- pour les alliages A (Fe-P) et B (Fe-P-Mo 0,5%), les ruptures
fragiles sont essentiellement transgranulaires par clivage.






-123-

. Quelques rares petites zones de décohésions intergranulaires,
sur lesquelles 1'analyse AUGER a mis en évidence de faibles
ségrégations non quantifiables de P et Mo, ont &té observées.

- pour tous les autres alliages, aucune décohésion intergranulai-
re n'a été détecteée.

Cet ensemble de résultats montre que la fragilité intergranulaire
des alliages des travaux de DUMOULIN et al. (38) est principalement due & la sé-
grégation, méme faible de S et N et que P fragilise assez peu les joints de grains
de ces alliages. Outre le faible pouvoir fragilisant de P, 1a faible fragilité in-
tergranulaire peut encore avoir deux causes :

- la ségrégation de Mo inhibe la fragilisation de P, mais cela
n'explique pas 1'absence de fragilité intergranulaire de 1'allia-
ge A, sans Mo. ‘

- le carbone présent en trace dans la matrice (C<5 ppm) ségrége
aux joints et les consolide. Ce rdle du carbone a &té mis en
évidence par PICHARD dans le cas du-fer pur (12).

C'est pour tester cette deuxiéme hypothése qu'un lot d'@prouvettes

des alliages Fe-Mo-P "sans carbone" fut soumis & un traitement thermique suscepti-
ble d'entrainer une décarburation trés poussée.

4,32 - COMPORTEMENT DES ALLTAGES REVENUS A HAUTE TEMPERATURE SOUS
HYUROGENE

Le traitement thermique auquel fut soumis ce second lot d'éprou-
vettes comporte les phases suivantes :

- revenu d@ 850°C pendant 48h sous flux d'hydrogéne purifié par
passage sur zéolithes. ‘

- refroidissement lent, four coupé sous flux d'hydrogéne purifié.

- revenu a3 500°C pendant 240h en ampoule scellée sous faible
pression d'argon (60 torr a 20°C).

- refroidissement & 1'eau.

Le traitement de revenu & haute température sous hydrogéne
purifié est réputé trés décarburant (12). Les techniques habituelles de dosage
ne permettent pas de mesurer les trés faibles teneurs en carbone (<5 ppm). Aussi

avons-nous fait appel & une technique trés sensible de radioanalyse(cf.annexe A5)
pour situer les teneurs en C de nos échantillons aprés les différents traitements.
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Faciés de rupture a basse température, aprés traitement
décarburation et ségrégation de P pendant 240h & 500°C.
Alliage A (Fe-P).

de
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Le colt élevé de ces analyses a imposé que nous nous limitions
a une ou deux déterminations par cas. Les résultats suivants ont &té obtenus :

Traitement thermique Concentration ponderale en C
Revenu & 850°C sous argon (ampoule scellée). 12 0,3 ppm
Revenu a 850°C sous flux d'hydrogéne purifié. 0,2 z 0,07 ppm
Revenu a 850°C sous argon, suivi d'un revenu 0,66 : 0,11 ppm
a 500°C en ampoule scellée sous argon. 0,46 : 0,11 ppm
Revenu & 850°C sous hydrogéne purifié, suivi 0,09 : 0,07 ppm
d'un revenu & 500°C en ampoule scellée sous 1,3 b 0,3 ppm
argon.

Selon nous, ces résultats peuvent étre interprétés de la maniére
suivante :

1°)

3°%)

L'écart de concentration important constaté sur les deux échan-
tillons ayant subi le traitement n°4 traduit 1'hétérogénéité

du lingotin a@ son élaboration (cf.§ 4.22) : & cause de la taille
réduite de 1'inducteur, le métal n'est jamais entiérement fondu,
ce qui entraine d'inévitables ségrégations.

Le revenu & 500°C, en ampoule scellée contenant une faible pres-
sion d'argon, n'entraine pas de recarburation sensible, comme
nous aurions pu le craindre a priori.

Comme les analyses aprés les traitements n°l et 2 ont été

faites sur deux plaquettes prélevées cote a c6te , nous pauvons
conclure que le revenu & 850°C sous flux d'hydrogéne purifié

permet bien une décarburation trés poussée.

La température de transition déterminée pour 1'alliage A, ayant
subi ce traitement de décarburation, a 1'aide des mémes micro-éprouvettes que dans
le cas précédent (cf.§ 4.31) est voisine de -100°C (cf.fig.78). La dispersion des
résultats dans la zone fragile et de transition est trés importante. Le traitement
décarburant semble avoir favorisé la déformation plastique. Cet effet du revenu
sous hydrogéne a haute température n'a pas été expliqué. L'observation au microsco-
pe &électronique & balayage des surfaces de fracture fait apparaitre 1'existence
d'une proportion relativement grande de décohésions intergranulaires (cf.fig.79).
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La dispersion des résultats lorsque la rupture est fragile s'explique par la com-
pétition entre les deux modes de rupture : décohésion intergranulaire et c1ivagev
transgranulaire.

Ainsi, grace a ce traitement thermique, les fractures a -120°C
d'éprouvettes AUGER des alliages A (Fe-P) et B (Fe-P-MO 0,5%) ont &té, dans presque
tous les cas, mixtes avec des aires de décohésions intergranulaires assez impor-
tantes. Par contre, les alliages C (Fe-P-Mo 1%) et D (Fe-P-Mo 2%) n'ont présenté

que des ruptures par clivage.
4,33 - CONCLUSIONS

Ces premiéres observations, a caractére qualitatif, montrent que :

- la ségrégation de P fragilise peu les joints de grains ferritiques
des alliages Fe-Mo-P.

- la ségrégation de S et N, impuretés qu'on ne peut éviter qu'en
utilisant du fer extrémement pur, est trés fragilisante dans ce
type d'alliage. ‘

- le carbone, présent dans la matrice a une teneur de 1 ppm, suffit
pour inhiber la fragilité induite par la ségrégation de P.

- le molybdéne consolide les joints de grains fragilisés par le

<iiA phosphore.

Avec les méthodes d'analyse spectrométrique des surfaces, il n'est
donc pas possible d'é&tudier 1'influence de 1'interaction Mo-C sur la coségrégation
de P et Mo aux joints de grains.

4.4 MESURES DES SEGREGATIONS INTERGRANULAIRES PAR SPECTROMETRIE AUGER

Comme nous venons de le voir, aprés les revenus de ségrégation,
deux alliages ont présenté une fragilité intergranulaire suffisante pour perhettre
une analyse spectométrique de la composition chimique des joints de grains : il
s'agit de 1'alliage binaire Fe-P décarburé et de 1'alliage Fe-Mo-P décarbureé, a
0,5% de M. Les ségrégations y ont été mesurées a trois températures, aprés des
temps de maintien variables 60, 240 et 1000h.

4.41 - ALLTIAGE Fe-P

Les surfaces de fracture, obtenues sous ultra-vide, & trés basse tem-
pérature, sont toutes mixtes, clivages et décohésions intergranulaires. Aprés un
revenu de moins de 240h, le pourcentage des joints de grains dans la surface d'ana-
lyse est important et 1'analyse spectrométrique est trés bonne. Aprés le revenu
de 1000h, ce pourcentage est plus faible et 1'analyse spectrométrique difficile.
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F1G.80 : Spectre d'électrons AUGER. Rupture intergranulaire
de 1'alliage A aprés revenu 240h a 500°C.
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A o 60h 240h 1000h
450°C 26 28 30
500°C 26 31 47 >35,2
550°C 26 22 >11 22

A - Ségrégation de P dans 1'alliage A (Fe-P) (exprimée en
pourcentage de monocouche atomique).

240h

60h 1000h
B
P(%) Mo (%) P (%) Mo (%) P(%) Mo (%) P(%) Mo (%)
450°C >6 >2 29 12 >15 >5,5
500°C 37 14 39 15
550°¢C 22 5 27 8 30 13,2

B - Ségrégation de P et Mo dans 1'alliage B (Fe-P-Mo)

(exprimée en pourcentage de monocouche atomique)

FIG.81 : Résultats de 1'analyse par spectrométrie AUGER des joints de

grains des alliages Fe-P et Fe-P-Mo,
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F1G.82 : Spectre d'électrons AUGER. Rupture intergranulaire de 1'alliage A

aprés revenu 240h a 500°C.
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Cette plus faible fragilité intergranulaire est peut étre due & une concentration
plus élevée en carbone des éprouvettes ayant subi ce traitement, et que Te trai-
tement sous hydrogéne n'a pas pu supprimée. La figure 80 présente un spectre d'élec-
trons AUGER obtenu sur une éprouvette ayant subi un revenu de 240h a 500°C. Ce
spectre montre bien la présence unique de P sur le joint (absence de S,N,C,0). Les
résultats quantitatifs déduits de 1'ensemble des analyses concernant 1'alliage

Fe-P sont présentés dans le tableau A de la figure 81. '

Le revenu a 850°C sous hydrogéne est le traitement définissant
1'état de référence. La présence d'hydrogéne pur dans le tube laboratoire nous
a contraint & laisser refroidir le four avant d'en retirer les éprouvettes. Ce
refroidissement lent (8h) entraine une ségrégation importante qui bien sdr a une
influence sur les cinétiques de ségrégation qui suivent. Ainsi la ségrégation
d'équilibre a été obtenue, pour les revenus & 500 et 550°C, en des temps relative-
ment courts (240h maximum). Par contre la cinékique de ségrégation 3 450°C est
trés lente et 1'état d'équilibre qui, d'aprés les théories (cf.§ 1.2), doit corres-
pondre a une concentration intergranulaire plus élevée qu'a 500 et 550°C, n'a pas
pu étre observé.

4,42 - ALLTIAGES Fe-Mo-P

Un seul alliage ternaire a pu étre analysé par spectrométrie AUGER,
son analyse chimique est P : 260 ppm, Mo : 0,5%. Les traitements thermiques qu'ont
subis les éprouvettes de cet alliage sont les mémes que ceux subis par 1'alliage
Fe-P (cf.§ 4.41). Les surfaces de fracture, a trés basse température, sous ultra-vi-
de, sont mixtes : clivages et décohésions intergranulaires. Le pourcentage de rup-
ture intergranulaire dans les surfaces analysées est trés faible, voire nul, sans
revenu ou aprés le revenu de 60h; i1 ne devient notable qu'aprés les revenus les
plus longs. Le spectre d'électrons AUGER de la figureB2 a été obtenu sur une éprou-
vette ayant subi un revenu & 500°C de 240h : nous y notons la présence exclusive
de P et Mo sur les joints de grains. Les résultats quantitatifs obtenus a partir
de 1'ensemble des analyses sont phésentés dans le tableau B de 1a figure 81. L'état
de référence défini par le revenu sous hydrogéne n'est pas connu, 1'éprouvette
correspondante ne présentant aucune fragilité intergranulaire. Comme pour 1'alliage
binaire Fe-P, 1'état d'équilibre n'est atteint que pour les revenus a 500 et 550°C;
pour des temps de maintien inférieurs a 1000h.

4.43 - COMPARAISON DE NOS RESULTATS A CEUX DE LA REFERENCE (38)

=

De la comparaison de nos résultats a ceux publiés par DUMOULIN et
al. (38)concernant des alliages contenant S et N en impuretés, plusieurs remarques
peuvent étre faites :



i Wik

-132-

o
40 o
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FIG.83 : Evolution de la ségrégation de P avec la température du

revenu. Comparaison avec les résultats de DUMOULIN et al.
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- les niveaux de ségrégation, 1'influence de Ta température des
revenus sont comparables.

- Te soufre et 1'azote ne modifient pas les concentrations inter-
granulaires en P et Mo. La déségrégation de S, concommittante
a la ségrégation de P (cf.§ 4.1) n'est pas le signe d'une compé-
tition des deux @léments sur le méme type de sites; mais proba-
blement le fait de deux phénoménes indépendants : la déségréga-
tion de S consécutif a sa précipitation et la ségrégation de P
due a son attraction dans le joint.

4.44 - DETERMINATION DE L'ENERGIE D'INTERACTION DE P ET Mo ET_DU COEFEICTENT
D' INTERACTION o (cf § 1.21)

Mo, P

L'importante ségrégation de Mo constatée a un effet trés net sur la
ségrégation de P. A 500°C, la concentration intergranulaire en P diminue de 47 a 39%
avec 1'addition de 0,5% de Mo, alors qu'a 550°C, elle augmente de 22 & 30% pour cette
méme addition. Ces effets contradictoires de Mo, en fonct1on de 1a température du
revenu, s'interprétent & 1'aide de la théorie de GUTTMANN comme nous le verrons au
chapitre 5.

L'évolution de 1a ségrégation de P avec la température est trés ra-
pide. Presque saturante & 500°C, elle diminue de plus de 50% a 550°C (cf.fig.83).
Cette évolution montre que, lorsque de fortes concentrations intergranulaires sont
en cause, les hypothéses simplificatrices de la théorie de Mc LEAN ne sont plus
vérifiées. I1 faut alors prendre en compte les interactions entre atomes voisins de
P, ségrégés dans 1'interface, comme le fait la théorie de FOWLER (cf.§ 1.22). Par
contre, a plus faible concentration intergranulaire, nous pouvons admettre que
les interactions entre atomes ségrégés sont plus faibles que 1a théonie de Mc LEAN
est applicable. C'est le cas pour le revenu a 550°C, ol tout le phosphore est
dissous dans la matrice ; 1a ségrégation de P dans 1'alliage Fe-P est de 22%. En
prenant 50% comme valeur de saturation (valeur communement admise), 1'énergie E
de ségrégation du phosphore calculée a pour valeur 50,8 kJ/mbéle ,. Cette valeur
correspond parfaitement aux valeurs calculées par GUTTMANN (56) a partir d'allia-
ges moins purs. Par application de 1a théorie de GUTTMANN (cf.§ 1.23) a 1'alliage
ternaire, dans le cas du revenu & 550°C (pour utiliser la valeur calculée de E

p

P

ci-avant),le coefficient d'interaction o' Mo ,P calculée vaut 17,4 Kj/méle(4,15 Kcal/mdle)

et 1'énergie de ségrégation de Mo 0,97 KJ/mo1e (0,21 Kcal/méle).
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L'interaction Mo-P est donc trés importante dans le joint de grain et la ségréga-
tion de Mo est entiérement due & la force de drainage créée par la présence de

P au joint. De plus la ségrégation de P se trouve renforcée de fagon considérable
par cette interaction avec Mo.

4.5 CONCLYSIONS

L'étude de ces alliages simples binaires ou ternaires de trés
haute pureté (S et N non détectables) est riche d'enseignements, bien qu'elle
soit parcellaire.

Le phosphore fragilise relativement peu les joints de ferrite
de ces alliages. Méme lorsque sa ségrégation conduit & une concentration inter-
granulaire de 1'ordre de 40%, la présence de carbone dans 1'alliage & une con-
centration nominale de quelques ppm poids, -suffit & consolider le joint et & ren-

dre 1a décohésion intergranulaire impossible.

Le soufre fragilise les joints de grains de ces alliages, pour des
concentrations intergranulaires de 3 & 4%, méme en présence de traces de C et
d'additions importantes de Mo. De plus, S et P ne semblent pas interagir fortement
au niveau du joint. (cf.§ 4.33 et 4.43).

L'influence du molybdéne sur la ségrégation de P est importante
et dépend de la température. Le molybdéne diminue la ségrégation de P lors des
revenus & 500°C et 1'amplifie lors des revenus & 550°C. Nous avons déterminé
a cette occasion 1'énergie de ségrégation de P : 50,8 kd/mble., 1'énergie de
ségrégation de Mo, : 0,9 kJ/mdle, et le coefficient d'interaction Mo-P dans le
joint : 17,4 kJ/mdle.

L'interaction Mo-C n'a pu étre étudié a cause de 1'absence de
fragilité intergranulaire des alliages Fe-C-P et Fe-Mo-C-P.
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CHAPITRE 5 - ROLE DU MOLYBDENE SUR LA
FRAGILITE DE REVENU

Aprés avoir décrit les diverses actions possibles du molybdéne, nous
montrons comment cet élément influence la ségrégation du phosphore dans les
alliages ternaires Fe-Mo-P et les aciers synthétiques. Enfin nous montrons que
le molybdéne a aussi une action directe sur la fragilité des joints de grains
induite par le revenu.

5.1 LES DIVERSES ACTIONS DU MOLYBDENE

5.11 - L'INTERACTION Mo-P

L'interaction entre le molybdéne et le phosphore, dans le cadre
des alliages ternaires Fe-Mo-P, peut étre décrite, en utilisant le formalisme dé-
veloppé par GUTTMANN (cf.§.1.23). Cette théorie met en évidence le role fondamen-
tame de 1'interaction attractive entre ces deux éléments. L'intensité de cette
interaction permet de prédire une ségrégation ou une précipitation dans les
interfaces. L'application de ce modéle au cas des alliages Fe-Mo-P permet de déga-
ger deux comportements opposés du molybdéne. . )

L'interaction Mo-P dans 1a matrice, caractérisée par le coefficient
“'Mo p» est trés importante, probablement six fois plus &levée que 1'interaction
3

Ni-P (a'mo,P = 175kd/mdle, almiP = 29kJ/mble d'aprés (22)). Cette forte interaction
indique la propention de ces deux éléments & former un composé, c'est-a-dire a
précipiter dans la matrice. Cela revient & dire que Mo abaisse fortement 1a limite
de solubilité de P dans ces alliages : le calcul théorique de la solubilité limite
de P a 500°C conduit & la courbe de la figure 84. Selon ce calcul, pour un alliage
contenant 0,5% de Mo, la limite de solubilité est de 1'ordre de 50ppm, valeur treés

inférieure & la teneur nominale de nos alliages. Ainsi, en présence de Mo, la
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FIG.84 : Variation de 1a limite de solubilité de P & 500°C en fonction
de la concentration nominale en Mo dans les alliages ternaires
Fe-Mo=P (22).
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concentration en atomes libres de P s'abaisse,devient indépendante de la teneur
nominale en P de 1'alliage (a condition que 1'équilibre thermodynamique soit
atteint dans la matrice)et n'est alors contrdlée que par la teneur nominale en
Mo. Cette diminution du nombre d'atomes de P libres se traduit par une chute de
la ségrégation de P dans les joints de grains.

D'autre part, 1'interaction Mo-P se traduit par un renforcement
mutuel de la ségrégation intergranulaire des deux &léments. D'aprés GUTTMANN (57),
1'interaction dans 1'interface est moins forte que dans la matrice : la valeur
calculée du coefficient d'interaction a partir de nos résultats de ségrégation
(cf.§.4.44), 17,4kd/mble, se situe bien en degd de la valeur calculée pour
1'interaction dans la matrice, 175kJ/mdle (22)., Elle se situe de plus correctement
au-dessus de la valeur déterminée par DUMOULIN et GUTTMANN (58) pour.1'interaction
de surface 4kd/mdle.

Les résultats obtenus sur les alliages Fe-P et Fe-Mo-P (cf.§.4.41
et 4.42) montrent que :

- @ 500°C, le premier effet est prépondérant. A cette température,
le molybdéne abaisse considérablement la limite de solubilité du
phosphore, en le fixant dans la matrice. I1 limite ainsi la sé-
grégation du phosphore dans les interfaces.

- a 550°C, le second effet est prépondérant. A 550°C, la limite
de solubilité du phosphore, en présence de Mo, est plus élevée
qu'a 500°C elle est alors de 1'ordre de grandeur de la teneur
nominale de 1'alliage.L'interaction de Mo-P se traduit donc
par un drainage plus important du phosphore vers les interfaces.

5.12 - L'INTERACTION Mo-C

Lorsqu'on considére le.cas des aciers synthétiques, le carac-
tére carburigéne du Mo doit étre pris en compte. Les travaux de BAKER et NUTTING
(59) montrent que, pour un acier voisin au Cr-Mo, une précipitation de carbures
MOZC et de cémentite est possible pour des revenus & 500°C. Les travaux de Mme
PALMIER et al. (2,60) montrent que, pour 1'acier 20CND10, contenant 0,3% de Mo,
seuls des carbures MéC sont détectés; leur analyse ne révéle qu'une trés faible con-
centration en Mo, qui @volue assez peu pendant les revenus de longue durée & 500°C
ou 600°C. I1 apparait donc que 1'interaction entre C et Mo ne commence & étre sensible
que pour les alliages & teneur en Mo assez élevée (de 1'ordre de 1%). Les analyses

par spectrométrie AUGER sont parfaitement en accord avec ces données : la précipitation
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Fragilisations

corrigées Mo 0 50ppm { 100ppm { 170ppm | 380ppm
0% 170° | 360°
Fy 0,3 0° | 65° | 120° | 110° | 190°
(500°C-240h) 0,7 40° | 40° 65° | 120°
1,1 90° | 105° | 140° | 210°
0% 210° | 240°
Fo 0,3% 10° 70° | 130°
(550°C-240h) 0,7% a0° | 70° 90° | 140°
1,1% 35° | 90° | 100° | 130°

Tableau A : Valeurs des déplacements de températures de transition ATT
entre le nouvel état de référence non fragile et les états
fragilisés F1 et Fj. .

170ppm

Fragilisation Mo P 0 50ppm | 100ppm 380ppm
0% 6 6,4
F1 0,3% 3,25 4 4 3,8
500°C 0
240 0,7% 8 3,3 4,3 | 2,4
1,1% 7,5 3,5 4,3 5,2
0% 6,6 7,5
Fa 0,3%
550°C
240 h 0,7% 2,3 3,9
1,1% 11 4,7 4,3

Tableau B :JValeurs du pouvoir fragilisant Fp en °C/% P ségrégé au joint.

FIG. 85 : Correction des valeurs de températures de transition et du
: pouvoir fragilisant avec le nouvel état de référence.
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de carbures contenant de Mo n'apparait que pour les alliages contenant 0,7% et
1,1% de Mo (cf.§.3.42). Cette précipitation de Mo fait chuter la concentration
en atomes libres de Mo.

75.2 LE MOLYBDENE ET LA SEGREGATION DU PHOSPHORE DANS LES ACIERS SYNTHETIQUES

L'influence de Mo sur la ségrégation de P dans les aciers synthé-
tiques est plus complexe que dans les alliages ternaires, du fait de 1'interaction
d'un plus grand nombre de phénoménes. L'évolution des concentrations intergranulaires
en P et Mo en fonction de 1a concentration nominale en Mo a été présentée aux figures
74, 75 et 76.

A 550°C, Ta limite de solubilité de P dans le fer est trés grande.
La formulation de GUTTMANN montre qu'elle est 5 fois plus grande qu'a 550°C (22).
Aussi, Ta concentration nominale en Mo est trop faible pour qu'un effet puisse étre
observé. Mo ne peut donc fixer P dans la matrice et c'est 1'effet attractif au niveau
du joint qui est observé. I1 y a coségrégatioﬁ de P et de Mo aux joints de la concen-
tration intergranulaire croit avec la concentration en Mo ségrégé.

A 500°C, deux comportements différents sont observés suivant la
teneur nominale en P. Pour les alliages contenant moins de 200 ppm de P dans la
matrice, 1a concentration intergranulaire en P diminue lorsque la concentration
nominale en Mo augmente de 0 & 0,7%, P et Mo sont ségrégés au joint. Le molybdéne
diminue Ta limite de solubilité du phosphore car il n'est pas fixé par la carbone
et peut ainsi piégé les atomes de phosphore dans la matrice. Au dela d'une concen-
tration nominale de 0,7%, Mo précipite dans les carbures; la concentration en Mo
libre susceptible de fixer P dans la matrice diminue, d'ol une augmentation en P.
La position du minimum de ségrégation en P est donc fixée par 1'équilibre entre
1'effet inhibiteur et carburigéne de Mo.

Pour les alliages contenant plus de 200 ppm de P dans la matrice,
la concentration intergranulaire en P est saturante jusqu'a 0,7% de Mo dans 1a ma-
trice. La concentration en Mo ségrégé est croissante dans cet intervalle. Un tel
résultat n'est apparemment pas en accord avec les mécanismes proposés. Ceci est
probablement di au fait que la présence d'une trés grande concentration en P rend
1'équilibre plus difficile & atteindre : le phosphore n'est pas encore fixé par le
molybdéne dans la matrice et ségrége fortement au joint, ségrégation favorisée par
la ségrégation de Mo. Dans le cas de 1'alliage & 1,1% de Mo, les analyses par spec-
trométrie AUGER montrent que Mo n'est plus ségrégé au joint mais est fixé dans les
carbures : 1'absence de Mo ségrégé explique probablement la diminution sensible de

la concentration intergranulaire en P,
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F1G.86 : Evolution du pouvoir fragilisant FP en fonction de la concentration
intergranulaire en Mo.
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5.3 LE MOLYBDENE ET LE POUVOIR FRAGILISANT -DU-PHOSPHORE |

L'étude des alliages fortement dopés en P (cf.§.3.42) montre que
“le réle de Mo n'est pas entiérement cerné en le limitant a 1'action inhibitrice de la
ségrégation intergranulaire de P. En effet, dans ce cas, la concentration intergra-
nulaire en P est constante et ne peux expliquer le minimum de fragilisation observé
pour 1'acier & 0,7% de Mo. Ce minimum correspond par contre au maximum de la concen-
tration intergranulaire en Mo ségrégé. La ségrégation de Mo a donc une action sur
la fragilisation des joints de grains par P. ‘

Le pouvoir fragilisant de P, Fp, est défini par la variation de tem-
pérature de transition entrainée par la présence de 1% de P ségrégé aux joints. La
ségrégation dont nous devons tenir compte dans cette évaluation doit &tre entiérement
imputable au revenu de 240h & 500 ou 550°C. Or nous avons montré (cf.§,2.31) que
1'état NF est déja fragilisé par le revenu de 1h & 650°C. Les analyses par spectro-
métrie AUGER dans les cas de fragilité maximum montrent qu'une.ségrégation déja im-
portante fragilise le joint (cf.§.3.41). Pour tenir compte de ces observations, deux
solutions sont possibles & priori :

- évaluer la ségrégation en P et Mo des états NF et ne considérer
que 1'accroissement de ségrégation due au revenu ultérieur. Cette
demarche se heurte & 1'impossibilité d'obtenir une fracture inter-
granulaire des alliages peu fragiles.

- considérer comme état non fragile de référence 1'état NF de 1'acier
sans P ni Mo. La température de transition de cet état peut étre
obtenu par extrapolation des courbes de la fig.19 donnant 1'évolu-
tion de TT des états NF. Cette évaluation donne une valeur de
-90°C. On remarque en passant que 1'effet du Mo sur la TT de cet
état est faible ce qui montre bien que le Mo agit spécifiquement
sur la fragilisation. ‘

Les déplacements ATT corrigés des états fragiles (en tenant compte
de. 1a nouvelle définition de 1'état non fragile) et les valeurs du pouvoir fragilisant
de P, Fp, sont présentés dans les tableaux A et B de la figure 85. I1 apparait que
Fp, est une fonction décroissante de la concentration en Mo ségrégé au joint (cf.fig.86).

Cette baisse du pouvoir fragilisant de P, Fp, est la cause du minimum
de fragilité des alliages contenant 360 ppm de P, minimum qui correspond au maximum de
ségrégation de Mo.
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FIG.87 : Les différents rdéles du Mo dans la fragilité de revenu de 1'acier 20CND10-10
dopé au phosphore.
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Plusieurs interprétations de cet effet du Mo sont possibles :

- le molybdéne modifie directement le comportement de P.

- le molybdéne augmente la cohésion des joints, quelle que soit
la concentration intergranulaire en P,

- le molybdéne modifie la température de transition de 1'acier
par son action dans la matrice. Cette hypothése peut cependant
étre dés a présent écartée : nous avons en effet remarqué que
Mo n'avait pas d'influence sur la température de transition TT
des aciers sans P, ce qui prouve que le Mo agit sur la fragiliteé
des joints.

Nous ne possédons pas actuellement les &léments nécessaires a
1'explication de cet effet de Mo, car c'est le mécanisme méme de la fragilisation
et de la consolidation des joints de grains par la ségrégation de divers éléments
qui est en cause. Les recherches sur ce sujet sont encore balbutiantes.

5.4 CONCLUSION

Nous avons donc, par la critique et la comparaison de nos résultats
expérimentaux, montré que 1'action de Mo sur la fragilisation par P est en fait
double :

- la ségrégation fragilisante de P est diminuée.

- le pouvoir fragilisant de P est réduit.

L'importance relative de ces deux facteurs semble étre liée & la
composition de 1'acier, principalement & sa teneur en P. Comme le montre la fig.87,
pour les aciers & teneur moyenne (180 ppm) en P, c'est la diminution de la ségréga-
tion de P qui est prépondérante, alors que pour les alliages & forte teneur (400 ppm)
en P, la baisse du pouvoir fragilisant est le facteur qui prédomine. I1 faut cependant
ne pas oublier que les résultats dont i1 est question sont consécutifs a des revenus
de 240 h : les aciers a forte teneur en P ne semblent pas alors avoir atteint

leur état d'équilibre (cf.§.3.41 et § 5.3).
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CONCLUSION GENERALE

L'étude présentée ici a trouvé son origine dans un probléme industriel
concret : 1'acier type 20CND10-10, utilisé dans la fabrication de piéces travail-
lant sous pression et & température élevée, est sensible & la fragilisation au
revenu. Le molybdéne est connu comme inhibiteur de cette fragilisation, mais
les mécanismes de son action n'é@taient pas connus. Dans la premiére partie, nous
avons mis en évidence, a 1'aide de 1'essai de résilience, 1'influence du molybdéne
sur la fragilité de revenu induite par le phosphore sur un ensemble de coulées
d'acier synthétique type 20CDN10-10, dont Tes concentrations nominales en Mo et P
sont variables. Dans la seconde partie, nous avons abordé le phénoméne sous 1'angle
des ségrégations intergranulaires. L'interaction entre phosphore et molybdéne, dans
Ta matrice et les interfaces, qui a été analysée, nous a permis d’intefpréter les
résultats mécaniques.

Nous avons constaté le rdle consolidant du molybdéne souvent mentionné.
Nous avons trouvé que cet effet est maximal pour une concentration nominale voi-
sine de 0,7%, ce qui est en accord avec ‘les résultats précédemment publiés. Dans
ce cas, le déplacement ATT de la température de transition reste inférieure & 20°C,
tant que 1a'concentration nominale en phosphore est inférieure a 200ppm. Au niveau
des préoccupations industrielles, i1 parait toutefois illusoire de penser pouvoir
supprimer la fragilité de revenu par la seule addition de molybdéne : d'une part,
1a concentration en phosphore peut'y étre plus élevée et, d'autre part, de tels
aciers contiennent en plus d'autres impuretés fragilisantes comme 1'étain et
1'antimoine. Nous avons montré, par attaque métallographique, que le phosphore
ségrege dans tous les interfaces et que cette ségrégation est d'autant plus forte
que 1'énergie de 1'interface est importante. I1 apparait trés nettement que la
ségrégation du phdsphore dans les anciens joints de grains d'austénite, seuls
fragilisés par le revenu, n'est pas constante et est 1iée & 1'orientation
relative des lattes de martensite, qui ont germé de part et d'autre de ces joints.
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La mise en oeuvre d'un spectrométre d'électrons AUGER nous a permis
d'atteindre les concentrations intergranulaires en phosphore et en molybdéne dans
les interfaces fragilisées. Nous avons montré que la ségrégation du phosphore dépend
étroitement des concentrations en molybdéne. Pour les aciers contenant moins de
200ppm de phosphore, la concentration intergranulaire de cet &lément est minimale
pour les aciers contenant 0,7% de molybdéne. Pour les aciers contenant 360ppm de
phosphore, Ta concentration intergranulaire de cet élément est constante et pratique-
ment saturante pour toutes les concentrations en molybdéne jusqu'a 0,7%, décroit
1égérement au-deld de cette valeur et jusqu'a 1,1%. La ségrégation intergranulaire
du molybdéne dépend de sa concentration nominale et de 1a concentration intergranu-
laire en phosphore : la concentration intergranulaire en molybdéne croit lorsque
sa teneur nominale croit de 0 & 0,3%; elle se stabilise entre 0,3 et 0,7%, intervalle
ol la ségrégation du phosphore décroit; elle croit au-deld, mais le molybdéne est
alors présent dans le joint sous les deux formes : ségrégée et précipitée.

Ces résultats montrent qu'il existe une forte interaction entre phosphore
et molybdéne. Les mesures faites sur des coulées simples Fe-P et Fe-P-Mo de haute
pureté ont permis d'évaluer, grice & la théorie de GUTTMANN : 1'énergie de ségrégation
du phosphore (EP = 50,8kd/mdle), celle du molybdéne (EMO = 0,9kJ/mbte) et le coeffi-
cient d'interaction P-Mo dans le joint(a'lﬂoP = 17,4kd/mdle). Ces valeurs calculées
d partir des résultats de spectrométrie AUGER sur les coulées pures confirment les
valeurs théoriques calculées qui ont &té publiées récemment (22,58). A 500°C, 1'in-
teraction P-Mo est beaucoup plus forte dans la matrice que dans les joints de grains.
Le molybdéne a donc tendance & retenir le phosphore dans 1a matrice, abaissant forte-
ment la ségrégation de cet élément dans les joints de grains. La précipitation du mo-
lybdéne dans les carbures, lorsque sa concentration nominale est supérieure a 1%,appau-
vrit la matrice en atomes libres de Mo, ce qui limite 1'effet de piégeage de cet &lé-

ment et permet une recrudescence de la ségrégation du phosphore a partir de 0,7% de
molybdéne.

La confrontation des essais mécaniques et des analyses spectrométriques

montre alors que le mécanisme d'action du molybdéne s'explique a partir de la conju-
gaison d'effets contradictoires :

. action du molybdéne dans la matrice :

A 500°C, 1'interaction Mo-P limite la ségrégation de P dans les interfaces

en Te retenant dans la matrice. L'interaction Mo-C, conduisant & la précipi-
tation de carbures, limite la concentration en atomes libres de molybdéne,
dés que sa teneur nominale est voisine de 1% et contrecarre 1'effet maximum
du molybdéne pour les aciers & 0,7% de Mo, contenant moins de 300ppm de phos-
phore : la fragilisation est atténuée parce que la ségrégation du phosphore
est diminuée.
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. action du molybdéne dans les interfaces :

La ségrégation du molybdéne exacerbe la ségrégation du phosphore, mais
abaiése'le’pouvbir fragilisant du phosphore. La raison de ce dernier
effet n'eét pas connu : action du molybdéne sur la liaison Fe-P dans

1! 1nterface ? conso11dat1on du Jo1nt par le molybdéne, indépendamment.

de 1la presence du phosphore ? Ainsi s'explique le rdle du molybdéne dans
les aciers contenant 360 ppm de phosphore : la fragilisation est minimale
en présence de 0, 7% de molybdéne malgré une ségrégation élevée de phos-
phore, parce que 1a segregat1on du molybdéne est maximale.

~ Un Certain nombre de questions méritent maintenant une analyse. approfondie
par des techn1ques appropr1ees Ainsi, il sera1t intéressant de mettre en évidence
Te~ p1egeage du phosphore par le molybdéne dans la matrice. Par ailleurs, 1'étude
des interactions Mo-P et Mo-C ‘dans les alliages quaternaires Fe Mo C P de haute
pureté, abandonnée a cause de 1'absence totale de fragilité des joints de grains
de ces alliages, pourrait é&tre abordée a 1'aide d'une technique d'analyse des
ségrégations intergranulaires non fragilisantes telle que celle utilisant les
_ pertes;d'éqergie en microscopie électronique en transmission. Enfin, il serait
intéressant d'approfondir la connaissance de la précipitation des carbures dans
les aciers type 20CND10-10, puisque le motybdéne ne peut agir sur le phosphore
que tant qu'il n'est pasrpiégé dans les carbures. En particulier, i1 est important
de savoir si la précipitation, qui n'a pas lieu lors d'un revenu a 500°C de 240h,
n'est pas un phénoméne a cinétique trés lente, ce qui rendrait 1'action du mo]ybdene

uniquement temporaire.
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ANNEXE N°1

Analyse chimique des coulées d'aciers synthétigues de
type 20CND10-10 élaborées au laboratoire.

Teneurs |' N° de coulée
(poids) : . | P | P - [ : ' ; ! !
B 9112}"‘216!1°|13’*3!7
C (%) | 020 - 020 | 020 ! 019 020 | 020 . 020 | Q.19 | 020 1021 {020 | 019 | 020 | 021
Mn (%) [ 072 0 072 072 | 073 069 | 069 072 | 072 | 0.72 | 0.74 !0.71 072 07 | 078
Ni (%) | 087 ' 089 | 088 080 087 | 087 | 090 | 085 }o.as | 0.90 {090 , 0,86 | 0.89 | 0,90
Cr (%) l 233 | 235 | 221 | 230 iz.zo 220 | 228 izzs | 237 | 220 |‘2.23 | 230 | 236 | 220
! : ' ' .
Mo (%) <002{<002| 032 033 032 030 068 | 072 | 069 | 070 | 110 110 ' 108 | 1,08
P (ppm) 170 | 360 | 51 ' % 180 | 310 . 60 | 110 , 160 , 385 | 60 | 120 170 | 355
1 ! i i t ! ¢ i ! ‘ |
S (ppm) ssfasfsslsvf.w S0 . 46 | 42 .53 , 43 | 42 | 42 | S0 | 40
i (ppm) 5 37 | 20 | 4 1 3B ) 50 4 | M W — | 42| 4|33 5 —
Cu (ppm) <25| <15]2000 2000|2000 | 15 | — (<5 <2 <25, — | <4 <5<
Sn (ppm) <25 <25| <50i<50/<25 <25 — [<25{<25 <25, — [ <25/<25.,<25
Al ; l ' : _ f |
Soluble (ppm) 100 | 60 [ 56 | 8 | 67 | S5 100 | 40 ! 91 . 79 | 110 | €0 | 60 | 64
Insoluble (ppm) | < 25| <25| <25 <25:<25 <25 <25 34 | <25/<25 <25| 30 ,<25/<25
As (ppm) <B| = 1 <100i<4 <1 <2 L= Ty i<25§<25 - |<t =<2
Sb (ppm) <3 <5 | <3 i<4 <20{<2WV; — <2 [<3I0,<W| — |<2 <10;<30
O (ppm) <15 <15] 10 7<15!<2oi<2o:x<2ot<2o;<15!<2o <20 | <20, <15:<20
N (ppm) <10, — | 8 ' — 7| & 118§ <10 4|10 9 1 - 4

W
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ANNEXE N°2

Températures de transition et duretés Vickers
pour 1'ensemble des coulées d'acier synthétiques
de type 20CND10-10.

Couléde Etat TT(°C) avio
1
B NF -100 265
P - 90 265
F3 - 80 260
Pg NP - 80 253
2 - 25 248
Py 352 - 70 240
Fy + 30 240
Pz NF - 80 249
Fy + 20 - 249
F - 20 245
2
1 NF - 10 245
Fi + 80 223
Fa2 +120 212
2 NF - 45 267
Fy - 25 245
Fa 0 267
3 NF - 30 272
Fy + 30 272
s + 1 235
4 NF + &0 250
Fy +210 235
Fy +130 225
S NF - 20 255
F1 +100 248
Fa + 40 237
8 NF - 30 260
M 30 280
F2 + 50 250
7 NF ¢ 285
?l +120 285
7y + 40 280
9 NF -7 283
Fy - 30 285
T2 - 3C 285
10 NF - 83 27
Fy 0 273
Fs - 355 260
12 NF - 3C 280
o - 30 260
Fy - 20 253
13 NF - 33 283
Ty - 283
Fa s 280




-153-

ANNEXE N°3

Détermination du diamétre du faisceau d'électrons primaires

(étude faite en collaboration avec R. FILLIT et L. VINCENT)

La cage de FARADAY est équipée d'un orifice d'entrée dont le diamétre
est de 40 ym. E1le est mise en place devant le faisceau d'électrons de telle
fagon que le courant mesuré soit maximum, puis elle est déplacée dans un plan
perpendiculaire au faisceau. Nous pouvons ainsi. tracer la courbe de variation
du courant &lectronique ayant traversé la cage, en fonction du déplacement &
partir de 1'axe du faisceau. Les courbes obtenues ont une "allure gaussienne".
Certaines présentent un plateau de saturation : il s'agit des cas ol le faisceau
est d'un diamétre beaucoup plus que le diamétre de 1'orifice de la cage de
FARADAY. Comme la densité des électrons primaires évolue le long d'un diamétre
suivant la l1oi de GAUSS, 1'exploitation manuelle directe des courbes ne permet
pas d'obtenir facilement une estimation précise du rayon du faisceau défini, par
exemple, comme étant la distance a 1'axe du faisceau du point ol 1a densité est
100 fois plus faible que le long de 1'axe. Le probléme mathématique est le calcul
de 1'intégrale défini d'une loi de GAUSS entre deux bornes dont 1'écart est cons-
tant; i1 a été simulé sur ordinateur. Ainsi ont pu étre tracées un ensemble de cour-
bes-types correspondant & un échantillonnage de diamétres de faisceau. Par comparai-
son de la courbe expérimentale avec le catalogue de courbes-types, i1 est possible
d'avoir une estimation du diamétre du faisceau & 10 um prés environ.
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ANNEXE N°4

Analyse chimique par spectrométrie de décharge luminescente

des alliages Fe-P, Fe-P-Mo et Fe-P-Mo-~C.

A B’ c D
P 260 260 240 250
ppm ‘
Mo% 0 0,5 1,0 2,0
D E P
cs 0,2 0,2 0,2
P 260 - 270 260
ppm |
Mot 0,5 1,0 2,0
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ANNEXE N°5

Mesure de la concentration en carbone

des alliages binaires Fe-P

Ces dosages ont &té réalisés au Centre d'Etudes de Chimie Métallurgique
de Vitry sur Seine, sous la responsabilité de M. FEDOROFF.

L'échantillon dosé est une petite piaquette de quelques décigrammes.
Pendant une irradiation sous flux de photons y de 35 MeV, le carbone contenu
subit 1a réaction nucléaire '2C (y,n) '!C. Le carbone de 1'&chantillon (décapé
pour supprimer les pollutions de surface) est isolé par réaction oxydante dans
un bain de Pb304-8203, dans un four a induction. Le gaz carbonique dégagé est
fixé par de la potasse, dont la radioactivité est mesurée, ce qui permet de cal-
culer la concentration en carbone de 1'échantillon irradié. Cette méthode est
extrémement sensible : le diziéme de ppm peut étre estimé avec un intervalle de
confiance a 95% de 0,03 ppm environ.
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