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S�gr�gation interfaciale dans les mat�riaux

Pr�cipit�

Surface

Pore

S�gr�gation superficielle

S�gr�gation intergranulaire

El�ments fragilisants :
Phosphore : fragilisation des aciers
Soufre : fissuration � chaud des alliages de nickel

Essai de traction � 600�C d’une �prouvette d’Invar contenant 
10 ppm massique de soufre.



Spectroscopie Auger

• Tr�s faible profondeur d’analyse

• C’est la technique la plus utilis�e depuis 40 ans pour l’�tudes des s�gr�gations interfaciales

• Tr�s forte sensibilit� � la contamination de surface
 Il est impossible d’�tudier des surfaces qui ont �t� en contact avec l’air
 La pr�paration de surface doit �tre faite in-situ, sous ultra-vide (10-9 mBar)

170 h at 460�C

P

Echantillon fractur� Energie (eV)

Echantillon d’inox fractur� in-situ (a) et spectre Auger correspondant (b).

• La quantification � absolue � de la s�gr�gation est difficile.
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Quantification de la s�gr�gation de surface par WDS

Electrons 
primaires

RX

Echantillon de nickel (5.4 ppm massique de soufre) recuit sous vide � 800°C.
S�gr�gation attendue = ~ 1/2 monocouche

Ni

S

� monocouche

Raie K du soufre mesur�e � 20 kV et 400 nA.
Temps de comptage : 100 s par point (~1.5 h au total)

I

Le pic de soufre observ� par WDS est d� � la s�gr�gation du surface,
… pas au soufre contenu en volume !



Pourquoi la spectroscopie WDS est-elle si peu sensible � la contamination de surface ?

Contamination (gaz adsorb�s, hydrocarbures…)e = ~10 nm
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Absorption n�gligeable !

Influence de la contamination atmosph�rique
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Distribution of sulphur X-ray 
emission over depth at 20 kV

Mass thickness (g.cm-2)
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Tension 0.02 – 30 kV
R�solution � 15 kV 1 nm
R�solution at 1 kV 1.7 nm
Courant maximal � 20 kV ~400 nA

Outils d’analyse (Oxford Instruments)
EDS, WDS and EBSD

WDS
EDS

EBSD

Spectrom�tre WDS inclin�, donc peu sensible � la hauteur de l’�chantillon.

Le MEB



S

2. Rupture intergranulaire par 
traction dans l’azote liquide

Electrons

3. On analyse une des 2 surfaces de 
rupture par WDS

1. S�gr�gation du soufre aux joints de 
grains

La surface � analyser n’est pas plane…

Quantification de la s�gr�gation intergranulaire sur une surface de rupture
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Comment d�terminer  ? Simplement en mesurant le courant d’�chantillon
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Quantification de la s�gr�gation intergranulaire sur une surface de rupture



Validation de la mesure de s�gr�gation sur une surface inclin�e

On mesure la concentration de soufre sur la m�me surface de nickel avec diff�rents angles d’inclinaison.
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Sans correction de tilt : on surestime �S quand la surface est tr�s inclin�e =>  !

Avec correcton de tilt : �S est ind�pendant de l’angle  => OK  !

Quantification de la s�gr�gation intergranulaire sur une surface plane inclin�e



Proc�dure exp�rimentale

Pour prendre en compte qu’on ne � voit � que la moiti� du soufre 
pr�sent dans le joint de grain avant rupture.

Quantification de la s�gr�gation intergranulaire sur une surface de rupture

• On calcule la moyenne de  Ä sur les 20 zones.

• On mesure du courant de faisceau (cage de Faraday)

• On mesure l’intensit� de la raie K du soufre sur un mat�riau 
� standard � (FeS2) (coups/s/nA)

• Pour chaque zone :

1. on mesure le courant absorb� et on d�termine 
l’inclinaison (cos ).

2. on mesure l’intensit� de la raie K du soufre : Temps de 
comptage : 3 min (pic) + 3 min (fond) = 6 min
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3. On calcul Ä (�g.cm-2) � l’aide de la relation :

• Rupture de l’�chantillon par traction dans l’azote liquide (ex-situ)

• Introduction dans le MEB (20 kV, courant de faisceau ~350 � 400 nA)

• On image la surface de l’�chantillon et on choisit ~20 zones
intergranulaires (~50 �m x 50 �m) qui font � face � au d�tecteur.



IStd = 252.7 counts/s/nA
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Echantillon de nickel recuit 12 h � 750�C
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Quantification de la s�gr�gation intergranulaire sur une surface de rupture

Facette
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2 contributions � la dispersion :

1. La concentration de soufre peut r�ellement �tre diff�rente d’une facette � l’autre !

2. La r�p�tabilit� de la mesure par facette est estim�e � 20 % (dans les conditions choisies)

Les mesures s’�talent de
15 � 60 ng.cm-2.

Courant de faisceau (400 nA) Temps de comptage (6 minutes)
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Echantillon de nickel recuit 12 h � 750�C

Quantification de la s�gr�gation intergranulaire sur une surface de rupture
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1 monocouche = 65.2 ng.cm-2 = 1.231015 at.cm-2 = plan (110)

S�gr�gation intergranulaire du soufre dans le nickel – Comparaison WDS / Auger

WDS (ng.cm-2) = 65.2 x Auger + 5 

Contribution du soufre en volume
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exp CV = 9.9 ppm at.

�Max = 65.4 ng cm-2 = 0.95 monocouche

G = -96.2 kJ mol-1


S�gr�gation intergranulaire du soufre dans le nickel – Comparaison WDS / Auger
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S�gr�gation intergranulaire du soufre dans le nickel – Aspects cin�tiques
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Nickel

Mesure de s�gr�gation intergranulaire par NanoSIMS

• SIMS: Secondary Ion Mass Spectrometry

University of Oxford - Cameca NanoSIMS 50



 = aire du pic
 concentration de soufre au joint de grain (g cm-2)

Mesure de s�gr�gation intergranulaire par NanoSIMS



S�gr�gation intergranulaire du soufre dans le nickel : comparaison WDS / Auger / NanoSIMS

La population de joints de grains analys�e par NanoSIMS n’est pas la m�me !
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Conclusion

Auger WDS NanoSIMS APT

Analyse qualitative Oui (spectre complet) Non (1 �l�ment) Non (5 elements) Yes (whole spectrum

Sensibilit� Bonne Bonne Excellente Excellent

Quantification Difficile “Facile” Difficile Good

Fracture In-situ Ex-situ Pas requise Not needed

Pr�paration d’�chantillon Difficile Facile Tr�s facile Very difficult

Nombre de joints de grains analys�s Beaucoup Beaucoup Beaucoup One

Le solut� en volume peut-il poser probl�me? Non Oui Eventuellement No

Dur�e de formation Plusieurs journ�es ~ une journ�e Plusieurs journ�es No

Co�t d’une installation neuve ~1.5 M€ ~150+350 = 500 k€ ~2 M€ ? ??

~2 M€ ?
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Contamination de la surface par le soufre atmosph�rique au cours du temps
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Contamination ≈ 1 ng.cm-2 par semaine



Influence de l’angle d’azimut



Elles d�crivent l’intensit� d’�mission en fonction de la profondeur

Nickel
�lectrons
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Intensit� mesur�e = aire sous la courbe

1. la raie consid�r�e
2. la tension d’acc�l�ration
3. la composition de la matrice

La courbe (z) d�pend de :
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Cuivre

Exemple d’une couche mince d’or sur un substrat de cuivre
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S�gr�gation intergranulaire hors d’�quilibre du soufre dans le nickel

S�gr�gation en cours de compression � chaud

4 mois
30 min5 min


